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1. Wstep

Przetworstwo tworzyw sztucznych jest interdyscyplinarng gatezig wiedzy techniczne;j,
do poznania ktorej niezbedne sg informacje z dziedziny chemii, fizykochemii, reologii
polimerow oraz mechaniki, wytrzymatosci i podstaw konstrukcji wyrobow 1 narzedzi. Celem
niniejszego skryptu jest zapoznanie Czytelnikdw z ogdélnymi podstawami, przegladem
glownych metod przetworstwa polimerow oraz przedstawienie eksperymentéw
laboratoryjnych, ktore w sposob praktyczny pozwola wprowadzi¢ wykonujacych je w te
cickawg dziedzing¢ techniki. Autorzy opracowania zapewniajg, iz sami przeszli podobng
droge, wyrazaja tez nadziej¢, ze ich do$wiadczenia i przemys$lenia utatwia jej pokonanie
przysztym specjalistom technologii przetworstwa tworzyw sztucznych. Zastosowany tu
termin tworzywa sztuczne (nickiedy stosowane jest precyzyjniejsze okreslenie - tworzywa
wielkoczasteczkowe [1]) wymaga wyjasnienia. Rzadko si¢ zdarza, aby do przetworstwa
stosowano jedynie polimer bez zadnych dodatkéw, zwykle bowiem do zwigzku
wielkoczasteczkowego wprowadza si¢ rozne substancje, ktorych zadaniem jest poprawienie
jego wiasciwosci przetworczych (np.: zwigkszenie ptynnosci, poprawa stabilnosci termicznej
itp.) lub uzytkowych wyrobdéw (zwigkszenie wytrzymatosci, polepszenie wygladu,
zmniejszenie ceny itp.). Otrzymana mieszanina stanowigca kompozycj¢ polimeru z réznymi
dodatkami  zwana  jest wigc  tworzywem  sztucznym  (polimerowym,  lub

wielkoczasteczkowym).

1.1. Podzial tworzyw sztucznych ze wzgledu na ich zachowanie sie podczas
przetwarzania

Ze wzgledu na zachowanie si¢ polimeréow podczas przetworstwa wyrdzniamy
nastgpujace podstawowe typy [1, 2, 3]:

= tworzywa termoplastyczne (termoplasty) — ktore pod wplywem podwyzszonej
temperatury ptyng (lub topia si¢) 1 dajg si¢ formowac, a po ochtodzeniu zestalajg si¢
zachowujac nadany ksztatt. Dzieje si¢ tak dzigki temu, iz podczas przetworstwa tych
polimerow, przy zachowaniu odpowiednich parametréw przetworstwa (temperatura,
ciSnienie, naprezenia Scinajgce itp.) nie zachodza przemiany chemiczne. Jesli
oczywiscie pominiemy nieistotne przy poddaniu stopu jedno- lub dwukrotnemu
cyklowi przetworczemu procesy degradacji i termodestrukcji makroczasteczek.

= tworzywa zdolne do sieciowania:



e tworzywa zdolne do sieciowania ,ha zimno” (czasami zwane
chemoutwardzalnymi), tj. ulegajace pod wplywem dodanych monomerow
sieciujacych 1 (lub) katalizatorow, badz inicjatorow 1 przyspieszaczy reakcji
tworzenia wigzan poprzecznych w temperaturze pokojowej (lub nizszej), co
prowadzi do zmiany ich stanu skupienia od cieklego do zestalonego (proces
utwardzania, czyli sieciowania),

e tworzywa zdolne do sieciowania ,na gorgco” (zwane termoutwardzalnymi
duroplastami, lub duromerami), ktére w miar¢ podwyzszania temperatury
poczatkowo przechodza w stan ptynny, a nast¢pnie ulegaja sieciowaniu dajac
produkt nietopliwy i nierozpuszczalny. Nalezy zaznaczy¢, ze proces sieciowania
moze by¢ w tym wypadku wynikiem zachodzacych w podwyzszonej temperaturze
reakcji grup funkcyjnych zawartych w tancuchu wyjsciowej zywicy (np. sieciowanie
rezolowej zywicy fenolowo-formaldehydowej wskutek polikondensacji grup
hydroksymetylo-wych). Moze ono tez by¢ efektem inicjowanych w podwyzszonej
temperaturze reakcji pewnych ugrupowan zawartych w tancuchu polimeru z
monomerem sieciujacym jak to jest w przypadku nienasyconych zywic
poliestrowych, styrenu (lub metakrylanu metylu) 1 nadtlenku p-kumenu; albo
kauczuku polibutadienowego, siarki i merkaptobenzotiazolu jako przyspieszacza.
Innym przyktadem moze by¢ utwardzanie zywic epoksydowych diaminami
aromatycznymi, badZz bezwodnikiem ftalowym lub maleinowym, ktoére to reakcje
przebiegaja w podwyzszonej temperaturze, zazwyczaj powyzej punktu plynigcia

Zywicy.

Schemat procesu formowania termoplastow 1 duroplastow zostat pogladowo przedstawiony

odpowiednionarys. 1.1irys. 1.2.
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Rys. 1.1. Krzywa termomechaniczna bezpostaciowych termoplastow ze schematycznie

zaznaczonymi warunkami ich formowania ze stopu (punkty ABC) i formowania wtornego
(punkty A1,B1,Cy)

Ty - temperatura zeszklenia, Tt - temperatura ptyniecia, Tq - temperatura degradacji

odksztalcenie, %

Rys. 1.2. Krzywa termomechaniczna tworzyw termoutwardzalnych (w temperaturze okoto
145 nastgpuje sieciowanie, utrata ptyniecia i przejscie do stanu szklistego)



Temperatura zeszklenia przed usieciowaniem =75 °C, a temperatura plynigcia przed
usieciowaniem =130 °C
Jak tatwo mozna wywnioskowaé z powyzszych schematow, przetworstwu

termoplastow towarzyszg glownie procesy o charakterze fizycznym (przemiany fazowe,
ptynigcie, wymiana ciepta itp.), a jesli obrabiane polimery s3 wystarczajaco odporne na
dziatanie temperatury ptynigcia (Tq >> Tf), mozna je przetwarzaé kilkakrotnie bez obawy
znacznego pogorszenia wilasciwosci uzytkowych. Polimery termoplastyczne moga by¢
ponadto formowane wtérnie z wykorzystaniem stanu wysokoelastycznego (rys. 1.1.). Trzeba
podkresli¢, ze proces formowania wtornego (rys. 1.1.) ma w duzym stopniu charakter
odwracalny, to znaczy mozna odzyska¢ poprzedni ksztalt pdtwyrobu, jesli po usunigciu
naprezenia odksztalcajacego utrzymamy temperature wyzszg od Tg. Proces formowania
prowadzony z wykorzystaniem stanu plynnego polimeru nie ma podobnego charakteru.
Jedynie zmielenie produktu i jego zawrdcenie do procesu pozwala na ponowne formowanie
wyrobu. Ma to szczegdlne znaczenie przy recyklingu materialowym odpadow tworzyw

termoplastycznych.

Przetworstwo drugiej grupy polimeréw zwigzane jest z biegnaca chemiczng reakcja
sieciowania, tj. tworzenia wigzan poprzecznych pomig¢dzy tancuchami, co wigze si¢ z
zanikiem ich ptynigcia (rys.1.2.). Wykorzystanie usieciowanych produktéw do ponownego
przetworstwa napotyka na powazne trudnosci, gdyz odzyskanie przez nie ptynnosci wymaga
zazwyczaj, przynajmniej czg$ciowego, zniszczenia wigzan poprzecznych — czyli
przeprowadzenia procesu sterowanej degradacji. Takie technologie stosowane sg w
recyklingu np. pianek poliuretanowych dajac w efekcie potprodukty do otrzymywania PUR
[4]. Podobnie zawracane sa odpady mieszanek gumowych, gdyz wielosiarczkowe wigzania
sieciujace s3 mniej odporne na dziatanie podwyzszonej temperatury niz wigzania tancucha

polibutadienowego [5].

Przetworstwo tworzyw polimerowych dzieli si¢ tradycyjnie na nastepujace trzy grupy
[2,3]:

e wstepne
e zasadnicze

e wtdrne i wykanczajace.

10



Przetworstwo wstgpne obejmuje techniki przygotowania tworzywa do przetworstwa i
formowanie wstgpne potwyrobow. Przetworstwo zasadnicze to gtbwna galaz przetworstwa, w
jej trakcie odbywa si¢ proces nadania ksztattu okreslonemu produktowi. Produkt ten moze
by¢ nastepnie poddany, w ramach obrobki wykanczajgcej, procesom formowania wtdrnego,
obrobki widrowej, taczeniu z innymi elementami metoda klejenia lub zgrzewania, moze takze
zosta¢ dokonane uszlachetnienie jego wygladu (np.: przez barwienie powierzchniowe,
lakierowanie, zamszowanie, drukowanie, metalizacj¢ itp.). Uktad niniejszego skryptu

odpowiada przytoczonemu tu tradycyjnemu podziatowi.

Uwzgledniajac wyzej przytoczone spostrzezenia zauwazmy, iz dla przewidywania
zachowania si¢ tworzyw polimerowych w trakcie przetworstwa istotna jest znajomos$¢ ich

wlasciwosci fizykochemicznych, reologicznych oraz podstaw procesOw przenoszenia ciepta.
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2. Reologiczne podstawy przetworstwa tworzyw sztucznych

2.1. Modele ptyniecia roztworéw makroczasteczek i stopionych polimeréw

W trakcie procesow formowania tworzywa polimerowe wystepuja najczgscie] w
postaci cieklej: roztworéw, emulsji (dyspersji), badz stopu. Przeplyw cieczy, ktérych
wlasciwosci reologiczne nie zmieniajg si¢ w czasie wyraza réwnanie krzywej plynigcia

wigzace naprezenie styczne (7) i szybkos$¢ $cinania (y ):

(2.1) z=1(y)
Rownanie to, dla cieczy newtonowskich - o lepkosci niezaleznej od szybkosci $cinania
przybiera ponizsza postac:

22) t =n-y, lub
T

(2.3.) n = — = const, jesli temperatura i ci$nienie sg state.
Y

Plyni¢cia polimerow, zardwno stopionych, jak i w postaci roztworu, badz dyspersji nie da si¢
opisa¢ za pomoca powyzszej prostoliniowej zalezno$ci. Nazywane sg one w zwigzku z tym
cieczami nienewtonowskimi, gdyz lepko$¢ uktadow polimerowych silnie zalezy od szybkosci
$cinania. Plynigcie cieczy nienewtonowskich moze by¢ opisane réznymi zalezno$ciami, z
ktorych do najbardziej popularnych, ze wzgledu na prostot¢ 1 dobrg zgodnos$¢ z
doswiadczeniem w niezbyt szerokim zakresie szybkosci $cinania (10 < y < 10° s, nalezy

rownanie potegowe, zwane takze modelem Ostwalda-de Waele [3,6]:
(24) = kyp",

gdzie k - wspotczynnik konsystencji, a n - wyktadnik ptynigcia.
Wielkosci te sg state dla okreslonej cieczy w danej temperaturze.

Inne rownania stosowane w szerszym zakresie szybko$ci $cinania opisujace ptynigcie

polimeréw podano ponizej [3, 6]:
e rownanie Prandtl’a-Eyring’a:
. . T
v = A1sinh (=)
(2.5) B1 , Ai, By - stale dla danej temperatury.
e réwnanie Carreau:
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Ax -y
(1 + B2y)©

2

(26.) 7=

A2 = 1o (dolna lepkos$¢ newtonowska - dla y — 0),
B2, C - stale dla danej temperatury, C =- [d (logn) /d (log y )].

Wada dwoch pierwszych rownan reologicznych jest wynikajacy z charakteru tych zaleznosci

fakt, iz dla y — 0 lepko$¢ (o) dazy do nieskonczonosci.

Poniewaz ptynigcie polimeréw w trakcie obrobki formujacej odbywa si¢ w rdznych
zakresach temperatury konieczna jest adaptacja przytoczonych réownan do tych réznych
zakresow. W tym celu najwygodniejsze jest wykorzystanie tzw. wspdlczynnika przesunigcia
temperaturowego ar, ktory dla polimeréw amorficznych jest okreslony rownaniem Wiliamsa-
Landela-Ferry’ego [3, 6, 7]:

Ci - (T -To)

m} , gdzie

(2.7.) ar = exp {-

Ci, C; - stale dla danego polimeru,
To - temperatura odniesienia, czgsto przyjmuje si¢ za nig temperature zeszklenia,

Dla poliolefin 1 wielu innych polimeréw dobrze speiniana jest zalezno$¢ nastepujaca [6]:

~ o[ 2 (4 - 1] gt
(2.7a) ar = exp|:R (T " T ]gdme

Ea - energia aktywacji ptynigcia (E- - dla ustalonego napre¢zenia stycznego oraz Ey - dla statej
szybkosci §cinania),
R - stata gazowa

Po uwzglednieniu wspodtczynnika przesunigcia wczesniej przytoczone rownania reologiczne

przybiora posta¢ uniwersalng dla r6znych wartosci temperatury:

.\ 1/n
ar - y)
ko '

(28) 1= (

(29) 7= A sinh’ [‘"' r }
Bol
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AoZ . 7/ . aT(l_C)
(1/ar+Bo - 7)<

(210.) 7 =

Niektore kompozycje polimerowe posiadaja wihasciwosci cieczy tiksotropowych,
ktorych lepko$¢é zmniejsza si¢ wraz z poddaniem ich $cinaniu, natomiast rosnie w momencie
pozostawienia ptynu w spoczynku [6, 8]. Szerzej zjawisko to zostanie opisane w rozdziale
3.1.3.

Dla przewidywania zachowania si¢ polimeréw w trakcie przetworstwa konieczne jest
wiec wyznaczenie krzywej ptyniecia, wybranie modelu i zwigzanego z nim rdéwnania
modelowego, ktore najlepiej przybliza dane doswiadczalne, a nastepnie wyznaczenie jego
parametrow. Do wyznaczenia réwnan charakteryzujacych ptynigcia polimerdw stosuje si¢
przyrzady zwane reometrami. Ponizej omowimy wykorzystanie reometrow kapilarnych i

obrotowych do badania parametrow reologicznych uktadow polimerowych.

2.2. Zastosowanie reometrii kapilarnej do wyznaczania krzywych ptyniecia
polimeréw

Plyniecie stopionych polimeréw jest najcze$ciej badane za pomoca reometrow
kapilarnych. Przyktad prostego, obcigznikowego aparatu, tzw. plastometru przedstawiono na
rys. 2.1.

N N 1 - obcigznik
,\\ \N 7 - kapilara (dysza) o znormalizowanych

g 1 2 wymiarach ($rednicy, dtugosci 1 wlocie)

8 - plytka izolacyjna i mocujaca kapilare

2 - izolacja cieplna ttoka i cylindra

3, 4 - kreski, pomigdzy ktoérymi powinien si¢
odbywa¢ pomiar MFR

|~ 6 - tlok pomiarowy

5 9 - termometr kontrolny

" W . Y

Rys. 2.1. Schemat plastometru obcigznikowego stosowanego do oznaczania wskaznika
szybkosci ptynigcia (MFR) stopionych lub uptynnionych polimerow
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W przypadku przeplywu przez kapilar¢ o przekroju kotowym, réwnanie krzywej ptynigcia
przybiera nastepujaca, ogdlng postac:

Ne o f(oy,

(211) (y ) =- o

w ktorym t oznacza naprezenie styczne w punkcie okreSlonym przez promief r, za$ v, -
liniowg szybko$¢ ptynigcia w tym punkcie.

Wyprowadzenie rownania krzywej plynig¢cia cieczy Scinanej w kapilarze reometru
spelniajacej rownanie potegowe

Rownowage sit dziatajacych na elementarny cylinder cieczy ptynacej w kapilarze

(rys. 2.2.) mozna przedstawi¢ za pomocg zaleznosci:

(212) 27-r-l-t= AP , stad: (2.13)) r=%

gdzie: 1 - naprgzenie styczne,

| - dlugosc¢,

I - promien,

AP - ci$nienie dziatajagce na elementarny cylinder ptynacej cieczy.

Napre¢zenie styczne na $ciance kapilary (r=R), tw, Wynosi:

(2.14) ¢ = KA
2

gdzie: AP - spadek ci$nienia na dtugosci kapilary 1.

Rys. 2.2. Rozktad sit dziatajacych na lepka ciecz ptynacg przez kanat o przekroju kotowym

oznaczenia: a - fragment warstwy stopu ptyngcego w kapilarze (b), pozostate symbole
objasniono w rownaniach: 2.12.12.13.
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Poniewaz na ogoét nie mierzymy wartosci AP, warto$¢ spadku ci$nienia oszacowaé

mozna na podstawie zatlozonego obcigzenia tloka G [N]:

G )
2.15) t, =—— , ze wzgledu na fakt, iz:
(215) r, TRl gle

G

RZ

(2.15a.) AP =
7T

dv
Uwzgledniajac definicje y = o warunki plyniecia w kapilarze o przekroju kolowym oraz
X

zaktadajac, ze ciecz spetnia potggowe roéwnanie ptyniecia (2.4.), otrzymamy

(2.16)) '-dVr_(ij”n
T g Tk

skad po scatkowaniu i uwzglednieniu wzoru (2.12.)) uzyskamy:

V max
(2.17.) Idvr =v, = _1(21 k)l/n[Rl+1/n _r1+1/n] oraz
0
218 A\ =V w l/anJrl/n
( ) max r=0 n+1( k )

Z definicji objetosciowego natezenia przeplywu wynika, ze

(219.) Q= v 2x-rdr

co po uwzglednieniu poprzednich réwnan prowadzi do:

AP n +1/n +1/n
(220) Q= 27— (IR = dr
n RAP
2.21. = KAL i p3
@21) Q= 7 1)

a po podstawieniu z rOwnania (2.16.):
(222) Q= # TR’ ~7./, za$ po przeksztalceniu otrzymamy:
n

. 3n+1 0
7R’

(2.23) 7

co dla cieczy newtonowskiej (n=1) upraszcza si¢ do wzoru:
16



. 40
(224) y, = R
m .
oraz,skoro Q=— , gdzie:
t-p

m - masa odcinka stopu wytlaczanego z kapilary w czasie t,

£ - gestose polimeru (w temperaturze wazenia)

otrzymamy:

. 4dm .
2.25. =— i
( ) Yn TRC tp

* 3n+1 -
2.26. = . :
(226) y=— =7

za$ wyrazenie nosi nazwe poprawki Rabinowitscha [6,8].

4n

Rozwazania te nie uwzgledniaja spadku ci$nienia na wejscie stopu do kapilary, tzw. strat
wlotu. Mozna je zaniedba¢ tylko jesli kapilara jest dostatecznie dtuga, czyli gdy 1/Dkapitary™> 10.
Jesli za$ dlugos¢ kapilary jest mniejsza trzeba zastosowaé poprawke, ktorej sposob
wyznaczenia zaproponowal Bagley. Metoda Bagley’a polega na wykorzystaniu faktu liniowej
zalezno$ci spadku ci$nienia na pokonanie oporodw ptynigcia przez kapilarg o statej srednicy od
jej diugosci. Wystarczy zatem zastosowaé kilka (minimum trzy) kapilar o jednakowej
srednicy 1 réznej dlugosdci, aby wyznaczy¢ zaleznos¢ Ap = f (I/D) 1 ekstrapolowaé ja do
dlugosci réwnej 0. Odcieta na osi ci$nienia warto§¢ odpowiada poprawce wlotu, inaczej
zwanej poprawka Bagley’a (rys. 2.3.). Dlatego od obliczonej ze wzoru (2.15a.) wartos$ci

ci$nienia nalezy odja¢ t¢ poprawke. Modytfikacje tej metody podaje Ferguson 1 Kemblowski

[8].
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Rys. 2.3. Zasada wyznaczania poprawki wlotu do kapilary (poprawka Bagley’a)

Metodyka wyznaczania krzywej plynigcia za pomoca plastometru kapilarnego

Glownym zadaniem jest wyznaczenie wspdtczynnikdw rownania potggowego: k i n
Poniewaz warto$¢ n jest nieznana dla aktualnie badanego stopu nie mozna policzy¢ warto$ci

y ze wzoru (2.23.). Aby na podstawie wykonanych pomiaréw wyznaczy¢ krzywa plynigcia

stopionych polimerow spetniajacych rownanie potggowe, nalezy postepowac nastepujaco:

e obliczy¢ naprezenie styczne 7, (rownania: 2.14. 1 2.15a.) i szybko$¢ $cinania dla badanej
cieczy, tak jakby spetniata ona prawo Newtona - y~ (2.25.),

e sporzadzi¢ zalezno$¢ lgz, = f(lgy,), ktora powinna by¢ prosta (analitycznie: metoda
najmniejszych kwadratow lub graficznie) i obliczy¢ warto$¢ - Igk oraz wspotczynnika
nachylenia prostej - n

e obliczy¢ poprawiong warto$¢ szybkosci $cinania y ( rOwnanie 2.23.),

e obliczy¢ (lub wykresli¢) zaleznos¢ Ilgz, =f(lgy) 1 poda¢ poprawione wartosci

wspotczynnikéw tego réwnania,

T, .
e sporzadzi¢ zaleznos¢ lepkosci (7= 7”.’) od szybkosci $cinania: 77 = f(y).
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Zastosowanie reometrii kapilarnej do badania wlasciwosci przetworczych polimerow

Reometry kapilarne stosowane s3a powszechnie do badania technologicznych
wlasciwosci stopionych termoplastow. Najwazniejsze z nich to: masowy i objetosciowy
wskaznik szybkos$ci ptyniecia (skrot z angielskiego odpowiednio: MFR - melt flow rate i
MVR - melt volume rate), krzywe ptynigcia. Najbardziej rozpowszechnione sg proste
obcigznikowe aparaty kapilarne zwane plastometrami uzywane do oznaczen MFR (rys. 2.1.).
Plastometry zawdzigczajg swe zastosowanie do badania stopionych polimeréw takim zaletom
jak: prostota budowy i obstugi, dobra powtarzalno$¢ wynikéw. Fakt, ze probka po zbadaniu
jej plynnosci opuszcza aparat zapobiega przegrzewaniu si¢ stopu i gromadzeniu w cylindrze
pomiarowym produktow rozktadu. Wadami metody sa:

¢ straty cisnienia na pokonanie oporéw wlotu stopu do kapilary, ktore dla krotkich kapilar
wymagaja uwzglednienia poprawki Bagley’a

¢ straty wylotu z kapilary

¢ poslizg na $ciance, powodujacy zmiane warunkow brzegowych catkowania réwnania
(2.17.). Mozna go oszacowac oznaczajac krzywe ptynigcia dla kilku kapilar o réwnej
dhugosci i r6znej Srednicy.

Pomiary plastometryczne wykorzystywane sg rowniez do przeprowadzenia pewnych
testow technicznych, ktére bywaja przydatne do oceny zachowania si¢ stopu podczas jego
przetworstwa zwlaszcza metodg wyttaczania. 1 tak wiele norm krajow europejskich zaleca,
aby podczas badania MFR oznacza¢ na probkach wytlaczanych odcinkoéw wspotczynnik
rozszerzenia strugi (zwany takze wspotczynnikiem spegcznienia stopu, z angielskiego: melt
swelling ratio), B (B = dw/dx, gdzie dw 0znacza s$rednice wytlaczanego odcinka stopu, zas
dk - $rednice kapilary uzytej do oznaczen). Specznienie stopu jest miarg lepkosprezystych
wlasciwosci polimeru 1 ma istotny wptyw na jako$¢ wytlaczanych z niego profili [9]. Inng
cechg polimeru, ktorg mozna wyznaczy¢ podczas badania krzywej plynigcia jest tzw.
krytyczne naprezenie styczne, po przekroczeniu ktérego nastgpuje uszkodzenie powierzchni
wytlaczanego odcinka: efekt ,,skory rekina” (,,sharkskin”) i1 pofaldowanie powierzchni
wytloczyny (,,melt fracture’). Pojawiajace si¢ podczas wytlaczania tego typu efekty moga
radykalnie pogarsza¢ jako$¢ powierzchni (wzrost jej chropowatosci) produkowanych
wyrobow. Dlatego wyznaczenie krytycznego naprg¢zenia stycznego (rzadziej krytycznej

szybkosci §cinania) podczas pomiardw plastometrycznych ma duze znaczenie technologiczne.
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2.3. Zastosowanie reometrow obrotowych do wyznaczania krzywych ptyniecia
polimeréw

Badanie krzywych plyniecia za pomocg reometrow obrotowych polega na pomiarze
momentu obrotowego na $ciance cylindra (badz innego elementu pomiarowego) znajdujacego
si¢ wewnatrz cieczy poddawanej §cinaniu migdzy dwoma walcami, z ktérych wewnetrzny jest
ruchomy a zewnetrzny — nieruchomy (rys. 2.4.). Mozliwy jest takze odwrotny uktad.
1 - cylinder nieruchomy,
2 - cylinder ruchomy
(penetrator),
3 - naczynie termostatujace,
4 - obracajacy si¢ stozek,

5 - nieruchoma ptytka,
6 warstwa badanej cieczy

Rys. 2.4. Schemat naczynka pomiarowego w reometrze typu : A - cylinder-cylinder; oraz B -
stozek-plytka

Wskutek oporu badanej substancji obrot walca jest hamowany tym bardziej im wigksza jest
lepko$¢ cieczy. Ruchomy cylinder wewnetrzny polaczony jest z urzadzeniem pomiarowym,
ktorego wskazania sg proporcjonalne do naprezenia stycznego dziatajgcego na $Scinang Ciecz.
Na rysunku pokazano réwniez schemat reometru obrotowego typu stozek - ptytka, w ktorym
elementami pomiarowymi sg obracajacy si¢ stozek o kacie nachylenia ¢ oraz nieruchoma
ptytka. Inne stosowane rozwigzania to reometry ptytka-ptytka oraz obracajacy si¢ cylinder w

naczyniu o ,,nieskonczenie” duzej srednicy (wiskozymetr Brookfielda).
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Plynigcie cieczy w reometrach typu cylinder-cylinder (ciecze newtonowskie)

. 1. —obrotowy cylinder, o promieniu Ro
> 2. — nieruchomy cylinder o promieniu Ry

L e

Rys. 2.5. Rozktad liniowych predkosci ptynigcia w reometrze obrotowym cylinder-cylinder

Po uwzglednieniu geometrii kanatu, w ktérym odbywa si¢ ptynigcie szybko$¢ $cinania
jest okreslona ponizszym wzorem:

do
227) y =1 —,
(227) y=r i

za$ sita tarcia (Fr) powodujaca hamowanie obracajacego si¢ cylindra dziatajaca na element
cieczy o promieniu r - nastepujgcym:

(228) Fr=2nxnrlr

lo - dhugos$¢ (wysokosc¢) cylindra obrotowego (rys. 2.5.)

T - naprezenie styczne dziatajgce na cylinder cieczy o promieniu .

Z kolei moment skrecajacy (hamujacy) (Mt) dzialajacy na cylinder o promieniu r obliczony
moze by¢ ze wzoru:

(229.) Mr=Frr=2nr’lt,

Stad mozna wyznaczy¢ warto$¢ naprezenia stycznego na $ciance penetratora Tro:

Mr

(2.30)) Tro = A LRZ

= z«Mr , gdzie

Zo - stata naczynia pomiarowego przyrzadu.
Przy zalozeniu, iz badana ciecz spetnia prawo Newtona (2.2.) oraz po uwzglednieniu

réwnania (2.27.) uzyskamy:
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d
(231) Mr=27lr' 7 d—ar) ,

ktore po scatkowaniu w granicachr=R1- ® =0 i r=Ro- ® = wo zostaje przeksztalcone w:

47l naov
LS
Roe> R/

(2.32) Mr =

A zatem lepko$¢ polimeru mozna okresli¢ z wzoru uwzgledniajacego geometryczne

parametry przyrzadu:

- a

1 1)MT Mr
o o

@38) 1= oy - M
4 7 lo \Ro Ri

A - stata danego uktadu cylindréw reometru obrotowego,

MT - mierzony moment skrecajacy na $ciance penetratora,

o - predkos¢ katowa penetratora.

Szybko$¢ S$cinania na S$ciance penetratora moze zosta¢ obliczona z ponizszego wzoru

otrzymanego przez podstawienie do rownania (2.2.) wzoréw na tro (2.30.) i 1 (2.33.):

2 mo _ 4 7 no

1 1) 11
R - | R -
(Roz Rlzj (Rﬁ Rlzj

gdzie: no - predkosc obrotowa penetratora (czestos¢ obrotow),

(2.34) 7=

= Wallo ,

Wq - stata naczynia pomiarowego reometru.
Po wprowadzeniu podstawienia: S = Ri/Ro roéwnanie to sprowadza si¢ do nieco
wygodniejszej postaci:

4 7o
1
b

Pomiar krzywej plynigcia cieczy newtonowskiej za pomocg reometru obrotowego dla

(2.35) yn =

wybranego uktadu cylinder-cylinder sprowadza si¢ zatem do odczytywania wskazan miernika
momentu skrecajgcego dla zmienianych predkosci obrotowych penetratora. Nastepnie, dla
obliczenia warto$ci naprgzen stycznych, szybkosci Scinania 1 lepko$ci, mozna skorzystaé ze
wzorow: (2.30), (2.33) i (2.35.). W praktyce postgpuje si¢ nieco inaczej: znajac, lub
wyznaczajac na podstawie uprzedniego badania cieczy wzorcowych o znanej lepkosci, stale
naczyniek pomiarowych wystarczy podstawi¢ je do odpowiednich wzoréw, co znakomicie

upraszcza obliczenia.
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Wyznaczanie krzywych plynigcia cieczy nienewtonowskich za pomoca reometrow typu

cylinder-cylinder

Jak to wskazano juz w punkcie 2.3. niniejszego rozdzialu ciecze polimerowe rzadko
spetniajg newtonowskie prawo lepkosci, wiec badanie ich wlasciwosci za pomocg reometrow
obrotowych musi uwzgledni¢ ten fakt. W przypadku badania cieczy nienewtonowskich
mozna skorzysta¢ z ogoélnego rownania Kriegera i Marona [8], ktéry wprowadza poprawke do

wzoru (2.35.) na szybkos$¢ $cinania:

1
. 471 ] 1 2 d - 1]
(2.36) 7 = L I I T I
1 -— n n d(logMT)
SZ

gdzie Kii K> to state naczynia pomiarowego okreslone nast¢pujacymi zalezno$ciami:

(2.37) Ki = Sz'l(uzls)

ST e 30"
S? -1

(238) Ki= — InS

an’ to:
d(logM

(2.39) n' = d log M)
d(logno)

Praktycznie pochodng n” wyznacza si¢ z graficznej zaleznosci Mt = f (no). Posta¢ poprawki

ma uogodlniony charakter i jest stuszna dla cieczy o dowolnym modelu reologicznym.

W przypadku cieczy polimerowych spelniajacych prawo potegowe rownanie (2.36.)

upraszcza si¢ do postaci:

. 4 7 no .
(240) Yexp = ) 2/n'exp ,gdZ|e
n' exp |:1 - (S) ]
d(log Tr) _ : . .
(241.) n'ep= —7— jest nachyleniem krzywej zalezno$ci naprezenia stycznego od

d (log 7N)
szybkosci $cinania przy zatozeniu, ze ciecz spetnia prawo Newtona. Obliczona warto$¢ n’exp
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jest wyktadnikiem ptynigcia n z rownania (2.4.), ktory podstawiony do wzoru (2.40.) pozwala
na wyznaczenie poprawionej szybkosci $cinania i lepkosci cieczy spelniajacej prawo

potegowe.
Zastosowanie reometrii obrotowej

Reometry obrotowe réznych typow stosowane sg najczesciej do badania wiasciwosci
reologicznych roztworéw, dyspersji polimeréw 1 oligomerow, réwniez i takich, ktére
wykazuja tiksotropi¢ Ta ostatnia wlasciwo$¢ cieczy wymaga rejestracji zmian jej lepkosci w
czasie przy ustalonej szybkos$ci $cinania, co jest szczeg6Olnie tatwe w przypadku reometrow
obrotowych. Omawiane aparaty znajdujg rzadsze zastosowanie w przypadku stopionych
polimeréw, do ktorych badania tradycyjnie wykorzystywane sa reometry kapilarne. Wynika
to miedzy innymi z jednej z podstawowych wad przyrzadow obrotowych, tzw. btedu
cieplnego i1 faktu dhlugotrwalego przebywania stopu w aparacie podczas badania. Dla
polimeru, ktéry w temperaturze ptynigcia moze ulega¢ niekorzystnym procesom degradacji,
przebywanie w komorze pomiarowej wraz z ewentualnymi produktami destrukcji moze
sprzyja¢ przyspieszeniu tych niekorzystnych procesOw 1 niepowtarzalnosci wynikow
oznaczen. Podobnie btad cieplny, polegajacy na trudnosciach z dokladnym
wytermostatowaniem probki polimeru w komorze, spowodowanych wydzielaniem si¢ ciepla
wskutek ptyniecia 1 klopotéw z jego odprowadzeniem na zewnatrz, sprzyja miejscowemu
przegrzewaniu si¢ stopu i rozpoczgciu reakcji degradacji. Inne ograniczenia tej metody

wynikaja z popetnianych mozliwych bledow towarzyszacych pomiarom:

0 efekty zakonczenia cylindra: denny i brzegowy [9],

¢ poslizg cieczy na $ciance cylindréw, co zmienia profil rozktadu predkosci w szczelinie
(rys. 2.5.), a zatem zmieniaja si¢ warunki brzegowe calkowania rownania (2.31.).

Wspdtczynnik poslizgu mozna wyznaczy¢ przez zastosowanie kilku naczyn pomiarowych

(= 3) o roznym stosunku promieni cylindrow.

¢ zaburzenia przeptywu laminarnego, ktére pojawiaja si¢ w przypadku duzych predkosci
obrotowych cylindréw 1 cieczy o niewielkiej lepkosci, a zatem rzadko dotyczy to

roztworow polimerow [10],
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2.4. Badanie ptynnosci tworzyw termoutwardzalnych

Do badania plynnosci termoutwardzalnych mieszanek polimerowych (tloczyw
termoutwardzalnych) stosowanych jest kilka metod, z ktorych oméwimy dwie:

e Raschiga-Krahla - jedng ze starszych, typowo technologiczna, uzywang do klasyfikacji
tloczyw pod wzgledem plastycznosci, a przeznaczonych gtoéwnie do prasowania ttocznego
(rys. 2.6.),

e Plastograf obrotowo-osylacyjny (rys. 2.8.)

Pomiar plastyczno$ci prasowniczej ttoczyw termoutwardzalnych metoda Raschiga-
Krahla polega na prasowaniu badanej probki w dwudzielnej formie w ksztalcie zwezajacego
si¢ ku dotowi preta (rys. 2.7.), otwartej w dolnej czeSci (rys. 2.6., p. 6 1 6°). Cisnienie
prasowania wywierane jest przez nacisk obrotowo zamocowanego ramienia (rys. 2.6., p. 31 4)
obciazonego odwaznikami (rys. 2.6. p. 5). W trakcie prasowania nastepuje wyplyw tloczywa
z czesci cylindrycznej do stozkowej formy az do momentu gdy jego lepko$¢ wzrosnie
wskutek sieciowania polimeru na tyle, iz nie bedzie ono w stanie pokona¢ zwigckszajacych sig
oporow plyniecia. Dhugos$¢ uzyskanej wypraski (rys. 2.7.) jest miarg plastycznos$ci tloczywa.

4 3

[
& —— )
S

Rys. 2.6. Zasada pomiaru plastycznos$ci prasowniczej ttoczyw termoutwardzalnych metoda
Raschiga-Krahla

1 - badane tloczywo termoutwardzalne, 2 - ttok formy, 3 - rami¢ obcigzajace, 4 - punkt obrotu
ramienia, 5 - znormalizowane obcigzniki, 6, 6 - dwudzielna, ogrzewana forma: lewa (6) i
prawa (6’), 7 - uktad termostatujacy, 8 - izolacja cieplna, 9 - pierscien mocujacy forme.

Ttoczywa klasyfikowane sg wiec na podstawie dlugosci uzyskanych wyprasek nastgpujaco:
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¢ <50 mm - plastyczno$¢ niewystarczajaca do prasowania ttocznego,
¢ 50+90 mm - matla plastycznos¢,
¢ 90+120 mm - $rednia plastycznos¢,

¢ 120+150 mm i powyzej - duza plastyczno$¢.

T I_I_I
B .
| A | a przekrdj A4 Rys. 2.7. Wypraska uzyskiwana po badaniu
il | il & plastycznosci prasowniczej metodg Raschiga-
v B : B przeleéj BE" Krahla. Wymiar |, stanowi miar¢ plastyczno$ci

prasowniczej (ptynnosci) ttoczywa

Dodajmy, iz pomiar plastycznosci ttoczywa ta metoda daje wynik, ktory jest wystarczajacy
dla oceny przydatnosci badanych do prasowania ttocznego, natomiast zawodzi w przypadku
bardziej nowoczesnych technologii: prasowania przettocznego i wtryskowego. Wynika to z
faktu, iz na oznaczong plastyczno$¢ ma wpltyw zaréwno lepkos¢ kompozycji, jak i
reaktywnos$¢ zywicy. I tak: kompozycje o duzej lepkosci, lecz matej reaktywnosci moga
dawac ksztattki o stosunkowo duzej dlugosci, wigc 1 duzej plastycznosci prasowniczej, co
bedzie wynikiem mylagcym dla projektowania procesu wtryskiwania. Ponadto metoda
Raschiga-Krahla nie mozna oceni¢ czasu przebywania ttoczywa w stanie ptynnym, co jest
bardzo istotne na przyktad dla okreslenia maksymalnego czasu pozostawania polimeru w
czegsci uplastyczniajgcej wtryskarki bez obawy o jego zzelowanie w cylindrze. Te problemy
pozwala rozwigza¢ zastosowanie reometru oscylacyjno-obrotowego.

Reometr oscylacyjno-obrotowy jest aparatem przystosowanym konstrukcyjnie do
oznaczania lepkosci tworzyw chemo- i termoutwardzalnych (rys. 2.8.). Do tych tworzyw, ze
wzgledu na ich usieciowanie na koncu pomiaru, stosowane sg najczesciej jednorazowe
naczynia pomiarowe: plytka dolna i rotor gorny (rys. 2.9). Probka polimeru, najczesciej
wprowadzana jest na powierzchni¢ dokladnie wytermostatowanej w odpowiedniej
temperaturze na dolnej plytki reometru. Potem nastepuje zblizenie rotora do ptytki na
odlegtos¢ pomiarowa, np. do uzyskania grubosci warstwy zywicy 1 mm. Nadmiar
kompozycji jest usuwany za pomocg szpachelki, po czym rozpoczyna si¢ pomiar wtasciwosci
reologicznych badanego materiatu podczas wykonywania przez rotor oscylacji przy zadanej

ich amplitudzie. Podczas pomiaru mozliwa jest rejestracja zmian: modutu zachowawczego
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(G), stratnosci (G’’), zespolonego oraz lepkosci, a takze warunkéw prowadzenia badania:

temperatury, kata oscylacji itp.

SCienTifie

Rys. 2.8. Widok reometru oscylacyjno-obrotowego typu RheoStress 6000 przystosowanego
do pomiaréw reologicznych polimeréw zdolnych do sieciowania
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1 — uktad napedowy i pomiaru momentu obrotowego, 2 — rotor (stozek lub ptytka), 3 — ptytka
pomiarowa, 4 — modut termostatowania z uktadem Peltiera i potgczeniem z systemem
sterowania.

Za czas zelowania przyjmuje si¢ moment, kiedy wartoSci modutu zachowawczego

(G”) 1 modutu stratnosci (G’’) zrownaja si¢, czyli tg 6 = 1 (rys. 2.10). Oznacza to bowiem, ze

utwardzajgca sie zywica przestaje traci wtasciwosci plastyczne, a staje sie ciatem sztywnym

[10].

(b)

(d)

Rys. 2.9. Jednorazowe naczynie pomiarowe reometru Rheostress 6000 stuzgce do pomiarow
reologicznych tworzyw zdolnych do sieciowania: ptytka dolna (a) i wymienna koncowka
rotora (b) wraz z trzpieniem mocujacym (c) oraz wyglad naczynka po usieciowaniu polimeru

(d)
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Rys. 2.10. Krzywe reologiczne zywicy epoksydowej z dodatkiem trietylenotetraminy
otrzymane za pomocg reometru RheoStress 6000 w temperaturze 40 °C, oznaczenia:

G’ — modut zachowawczy, G*> — modut stratnosci, G* - modut zespolony, tgd - tangens kata
stratno$ci mechanicznej, n* - lepko$¢ zespolona
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2.5. Technologiczne metody oceny ptynnosci tworzyw sztucznych

2.5.1. Oznaczanie ptynnosci metodg spirali

Popularnym technologicznym sposobem oznaczania ptynnosci tworzyw, zaréwno
termoplastycznych jak i duroplastoéw, w procesie wtryskiwania lub prasowania tlocznego,
badz przettocznego jest tzw. metoda spirali. Polega ona na wykorzystaniu w tym celu formy
na spirale, do ktorej jest wtryskiwane, lub w ktorej jest prasowane, badane tworzywo. Punkt
wtrysku stopu do formy umieszczony jest centralnie (rys. 2.11.). Spirala ma przekroj
trapezowy lub kotowy, zmniejszajacy si¢ w sposob ciaggly w miare oddalania si¢ od kanatu
wlewowego 35 do 5 mm?, Dtugo$¢ spirali waha si¢ od 70-145 cm. Miarg ptynnosci stopu jest
w tej sytuacji dlugo$¢ wypelionej tworzywem czes$ci formy, a zatem dtugos¢ otrzymanej
wypraski. Pomiar ptynnosci stopu polimerowego polega na wtry$nigciu go do formy przy
zadanych okre$lonych parametrach: temperaturze stopu i formy, ci$nieniu, szybko$ci wtrysku,
czasie docisku i zmierzeniu dlugo$ci uzyskanej spirali. Miarg ptynnosci stopu w danych
warunkach jest wigc dtugos¢ otrzymanej ksztattki, stad czgsto gniazdo formy ma naniesiong
podziatke w cm. Zaletg tego sposobu pomiaru plynnosci tworzywa jest mozliwos$¢ jego
zastosowania zaro6wno dla termoplastow [11], jak i dla duroplastow [12]. Wada zas$ to, iz test
ten jest w duzym stopniu zalezny od urzadzenia (forma, wtryskarka, prasa), za pomoca

ktorego wykonano go i wynikte stad trudnosci ze znormalizowaniem metody.
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1- plyta formujaca

2- kanal wlewowy

3- spirala polimeru otrzymanego w probie
wtryskiwania

Rys. 2.11. Wyglad plyty formujacej spirale wraz z wypraska

2.5.2. Plastyczno$¢ ttoczyw zbrojonych widknami

W ostatnich latach wobec rozwoju ttoczyw wzmocnionych wioknami typu: BMC
(bulk molding compound — tloczywa proszkowe lub pastowate) i SMC (sheet molding
compound — tloczywa ptytowe) zaistniata konieczno$¢ opracowania metod oceny ich
prasowalnosci. Jeden z bardziej interesujgcych Sposobow opisano w pracy Krolikowskiego 1
wspolpracownikow [13], gdzie gtéwnym elementem urzadzenia jest forma wyposazona w
czujniki przesuwu, ci$nienia 1 temperatury podiaczone poprzez wzmacniacz 1 Kkarte
pomiarowag do komputera. W wyniku uzyskuje si¢ przebiegi przesuwu rdzenia, zmian
ci$nienia, temperatury w formie, co pozwala na ustalenie optymalnych parametréw

przetworczych dla danego tloczywa.

2.6. Badanie ptynnosci mieszanek gumowych

Zmiany wlasciwosci reologicznych mieszanek gumowych przypominajg pod wieloma
wzgledami podobne zmiany dla wyzej omodwionych tloczyw termoutwardzalnych.
Najbardziej rozpowszechnione s3 w tym przypadku metody plastometryczne z

wykorzystaniem ponizszych przyrzadow:
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e plastografu Mooney’a
e plastografu z oscylujacym rotorem.

Zasada dziatania plastografu Mooney’a jest zblizona do reometru obrotowego
cylinder-cylinder, w ktorym komor¢ pomiarowa zbudowano tak, jak pokazano to na rys.
7.4.1. (rozdz. 7). Uzyskany plastogram (rys. 2.12.) jest nieco zblizony do wcze$niej

omowionego dla duroplastow.

Tpl - minimalna lepko$¢
mieszanki gumowej w stanie
40 plastycznym
s T, 15 - lepko$¢ mieszanki
83 | gumowej wicksza od
§ minimalnej o 5 jednostek
'é wskutek biegnacej reakcji
2T 135 - lepko$¢ mieszanki
gumowej wieksza o 30
10 jednostek Mooney’a
T, ts- czas podwulkanizacji
gpl . I . I . 1 R . I

L t,
1] 4 g* 12 = 16 20

Czas pomicri, min

Rys. 2.12. Plastogram mieszanki gumowej otrzymany za pomocg plastografu Mooney’a ( w
statej temperaturze.

Szybkos$¢ wulkanizacji V3o mozna oceni¢ na podstawie wzoru zblizonego do (2.42.)
Tss - Ts 30

2.43. = =
( ) Vo trss - trs trss - trs

Zastosowanie plastografu Mooney’a w technologii mieszanek gumowych ograniczone jest
praktycznie do wyznaczenia lepkosci w stanie plastycznym 1 parametrow podwulkanizacji.
Do wyznaczenia optymalnego czasu wulkanizacji mieszanek gumowych stosowane s3
reometry z oscylujacym rotorem, ktorych zasad¢ dziatania przedstawiono na rys. 2.13.
Plastograf z oscylujacym rotorem, chociaz jest takze typem reometru obrotowego,
rozni si¢ istotnie od wczesniej opisanych przyrzadéw zasada dziatania i1 konstrukcja. Rotor

wykonuje czesciowe obroty wokot wlasnej osi (zaleznie od elastyczno$ci badanej mieszanki
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gumowej od 1 do 5 stopni) poczatkowo w kierunku zgodnym, a nastepnie w kierunku
przeciwnym z ruchem wskazoéwek zegara. Sprawia to efekt oscylacji rotora. Dzigki takim
ruchom rotora w trakcie badania nastepuje poczatkowo plyniecie mieszanki, a potem w miare
zaniku przez nig ptynnosci pojawia si¢ odksztatcenie wysokoelastyczne na tyle mate, ze nie
prowadzace do zerwania probki, jak to ma miejsce w przypadku plastografu Mooney’a.

Przebieg typowego plastogramu zostat przedstawiony na rysunku 2.14.

1 - ruchoma potéwka komory,

2 - nieruchoma potowa komory,
3 - rotor obracajacy si¢ o kilka
stopni w lewo i kilka stopni w
prawo,

4 - porcja elastomeru w komorze
reometru,

5,5’ - izolacja cieplna pokrywy
ruchomej i nieruchomej,

6, 6’ - czujniki regulatorow
temperatury,

7,7 - grzalki ruchomej i
nieruchomej czegsci komory

8 - sprzeglo silnika i urzadzenia
mierzacego moment obrotowy

Rys. 2.13. Komora reometru z oscylujacym rotorem stuzacego do badania wlasciwosci
reologicznych mieszanek gumowych

Otrzymany plastogram zawiera kilka charakterystycznych punktow (rys. 2.14.), z
ktérych nalezy wymienié:

e czas podwulkanizacji (tms) - wskazujacy na utrate pltynnosci przez mieszanke wskutek
biegnacej reakcji sieciowania, po przekroczeniu tego czasu kompozycja nie nadaje si¢ do
przetworstwa,

e moment obrotowy rowny 0,9Mmax 1 odpowiadajacy mu czas - wskazuja na prawdopodobny
optymalny czas wulkanizacji mieszanki. Przyjmuje si¢, ze po osiggnieciu 0,9Mmax guma
uzyskuje wystarczajacy stopien wulkanizacji 1 optymalng wytrzymato$¢ na rozcigganie 1
elastycznos¢.

e 7 réwnania podanego przy okazji omawiania plastografu Mooney’a (2.43.) mozna takze

obliczy¢ szybkos¢ wulkanizacji mieszanki gumowej,

32



e maksymalny moment obrotowy (Mmax) i odpowiadajacy mu czas odpowiada sytuacji, w
ktorej biegnacej reakcji sieciowania kauczuku za pomocg mostkow wielosiarczkowych
towarzyszy ich rozpad na krétsze, bardziej odporne termicznie, ale mniej elastyczne
wigzania dwusiarczkowe. Zjawisko to zwane jest rewersja, a powoduje zmniejszenie
elastycznosci gumy i zwigkszenie gestosci jej usieciowania. Trzeba tutaj dodaé, iz nie
wszystkie kompozycje wykazujg odpowiednio wczesne pojawienie sie¢ Mmax | zjawiska
rewersji. Plastogramy maja wowczas w swej konicowej czesci ptaski przebieg.

Mpi - moment obrotowy w okresie

:A/Ima utajonego przebiegu wulkanizacji,
0.9 Ms - moment obrotowy
odpowiadajacy podwulkanizacji
3 mieszanki,
gl Mo, - moment obrotowy rowny
2 wartosci 0,9Mmax,
£ Mmax - maksymalny moment
= r obrotowy,
L tms - czas podwulkanizacji,
M tmo,o - optymalny czas wulkanizacji,
P - - - L tmmax - CZas rewersji
0 4 tMss_s _ 12 tMo,g Ly 16
Czas pomiaru, min max

Rys. 2.14. Reogram mieszanki gumowej otrzymany za pomocg plastografu z oscylujacym
rotorem

2.7. Wybrane przykiady zastosowania réwnan reologicznych w procesach
przetworczych

Wezedniej podane informacje na temat ptynigcia cieczy polimerycznych znajduja
zastosowanie w projektowaniu réznych elementéw formujacych: glowice wytlaczarskie,
kanaty doptywowe itp., oraz do obliczania ci$nienia potrzebnego do pokonania oporow
przeplywu przez te elementy. Ponizej omdOwimy sposob obliczania strat ci$nienia przy
przeplywie cieczy nienewtonowskich spelniajacych rownanie potggowe przez kanaty o
wybranych przekrojach. Metodyka obliczen polega na wprowadzeniu wspotczynnika oporow
uwzgledniajacego geometri¢ kanalu do réwnania uzalezniajagcego wydajnos¢ przeptywu (Q)

od niezbednego do jej osiggniecia nadcisnienia (Ap) [14]:

(244) Q = kg(ﬁ—np) , gdzie

N - lepkos¢ cieczy dla okreslonej, Sredniej szybkos$ci Scinania y ,
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n - wyktadnik plynigcia (poréwnaé - rownanie 2.4.)

Przeplyw przez kanat cylindryczny o przekroju kotowym:

T Rn+3
(245) kkolo = 0
2" (n + 3)(L + sR)
. (n+3)Q
(2.46.) ¥ xoto = TR
oznaczenia:

L - dlugos¢ kanatu,

R - promien przekroju kanatu,

S - wspodlczynnik poprawki na straty wlotu do kanatlu (poprawka jest definiowana jako
dhugo$¢ zastepcza: sR)

Przeplyw przez kanal prostopadloscienny o przekroju prostokatnym (szczelina)

hn+2 F
(247) Koo = ——— 0
2™ (n + 2)(L + sh)
2 + 2
(248) 7/ szezel = (n—z)(),
w h

oznaczenia:

W - szeroko$¢ szczeliny,

h- wysokos¢ szczeliny,

L oraz s - jak wyzej,

Fp - poprawka uwzgledniajaca skonczong szerokos$¢ kanatu i wynikty stad wptyw bocznych
scianek na profil predkos$ci, okreslona przyblizonym wzorem:

h)? h
(2.49.) F, = 0,13 =) - 071 —| + 1

w
Zauwazmy, ze gdy h/w — 0 (w >> h), wéwczas Fp — 1

Przeplyw przez kanat cylindryczny o przekroju pierscieniowym:

7 (Ri - Ro)n+2(R1 + Ro)
2" (n + 2)[L + s(Ri - Ro) |"

(2 ' 50) kpiers'cieﬁ =

2(n +2)Q
T (Rl2 - ROZ)(R] - Ro) '’

(251) }/ pierScien —

o0znaczenia;

Ro - promien wewngtrzny przekroju pierscieniowego,
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R1 - promien zewng¢trzny przekroju pierScieniowego,
pozostale oznaczenia objasniono poprzednio.

Przeplyw przez kanat stozkowy o przekroju kolowym:

Dla rozwigzania przeplywu przez kanat stozkowy dzieli si¢ go na kilkanascie kanatow
cylindrycznych o jednakowej dlugosci i1 stopniowo zmniegjszajacym si¢ promieniu przekroju i
zsumowaniu wspotczynnika oporéw. Srednice poszczegélnych cylindrow rdznig sie
zazwyczaj od siebie o okoto 10%.

7 Lol jn
252 ksoie =
( ) tozek 2n (n + 3) fAL(Z Ri1+3/n

i=1

oznaczenia:

f - liczba cylindrow, na ktore podzielono kanat stozkowy,
Ri - promien i-tego cylindra,

AL - dlugos$¢ pojedynczego cylindra,

pozostale oznaczenia objasniono powyzej.

Przeplyw przez kanal stozkowy o przekroju pierscieniowym

Obliczenie przeptywu przez taki kanal moze by¢ wykonane podobnie jak w
poprzednim przypadku, z tg réznica, iz obecnie cylindry przyblizajace kanal stozkowy maja
przekrdj pierscieniowy o promieniu wewngetrznym Roj 1 zewnetrznym Ry;:

o 2(Ri -Ro) + (61 + 6
(2.53) Ri= Ri + 72 4 2R -R) 2f( 1 2)(1 -1)

2 2(Ri -Ro) - (614 52)
2

+ o (i-1)

(2.54.) Roi = Ri -

T d 1 '
(255 o = T AL {Z‘ (Rii - Ro)™ (Rui - Rm)”“}
oznaczenia:
Ro - wewngtrzny promien pierscienia w wezszej (wierzchotkowej) czesci stozka,
R1 - zewnetrzny promien pierscienia w wezszej (wierzchotkowej) czesci stozka
01 - grubo$¢ pierscienia w gornej (wezszej) czesci stozka,
02 - grubo$¢ pierscienia w dolnej (szerszej) czgsci stozka,

pozostate oznaczenia zgodne sg ze stosowanymi we wzorach dla kanatu stozkowego.
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Zwréémy jeszcze uwage, ze w przypadku obu kanatow stozkowych: o przekroju
kotowym 1 piercieniowym, szybko$ci $cinania sa obliczane dla odpowiednich fragmentow
kanatéw cylindrycznych, korzystajac ze wzordw: (2.46.) 1 (2.51.).

Przeplyw przez kanal o zlozonym przekroju

W praktyce przetwoérczej rzadko mamy do czynienia z kanatami o wcze$niej opisanej,
stosunkowo prostej geometrii. Glowice wytlaczarskie, kanaly doptywowe w formach
prasowniczych majg geometri¢ dalece odbiegajaca od regularnosci. Dodatkowym problemem
komplikujacym obliczenia jest fakt nieizotermicznos$ci przeptywu i zwigzane z nim zmiany
lepkosci stopu. Rozwigzanie tych trudnosci jest mozliwe jesli projektowane narzedzie
podzielimy na fragmenty o zdefiniowanej geometrii i temperaturze plynacego stopu i dla
takiego przypadku zastosujemy poznane réwnania. Przyktad takiego rozwigzania pokazano na

rysunku 2.15.

N SRR

Rys. 2.15. Glowica rurowa podzielona na fragmenty kanatéw do obliczenia wspdtczynnika
oporow

1 - kanat cylindryczny,

2 - kanat stozkowy

3 - kanat cylindryczny,

4 - kanat stozkowo-pierscieniowy,

5 - kanat cylindryczno-pier§cieniowy,

6 - kanat stozkowo-pierscieniowy

7 - kanat cylindryczno-pierscieniowy

Sumaryczny wspotczynnik oporéw takiego skomplikowanego zestawu kanalow

okreslony jest wzorem [18]:
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(2.56) Kuum = {i{% ( kl)l/}}

Ksum - sumaryczny wspotczynnik oporow,

f - liczba fragmentow, na ktore podzielono dane narzedzie przetworcze (glowice, kanaty
doptywowe itp.),

ki - wspotczynnik oporow i-tego elementu,

Noi - lepko$¢ stopu polimeru w i-tym elemencie rozpatrywanego narze¢dzia,

Noz - lepkos$¢ stopu polimeru w pierwszym elemencie narzedzia.

Alternatywnym rozwigzaniem jest zastosowanie metody elementéw skonczonych,
ktéra pozwala na podzielenie kanalow, w ktérych odbywa si¢ ptynigcie polimeru na
niewielkie elementy geometryczne, najczesciej trojkatne, i obliczenie przeptywu w
poszczegbdlnych elementach, co najczesciej realizowane jest za pomoca odpowiedniego
programu komputerowego. Najbardziej rozpowszechnionym i uniwersalnym tego typu
programem jest ANSY'S Polyflow [15, 16, 17].
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3. Dodatki stosowane w przetworstwie tworzyw sztucznych

Jak to wskazano w rozdziale 1 przed przetworstwem do zwigzkow
wielkoczgsteczkowych dodawane sg srodki pomocnicze, ktore majg za zadanie poprawe
wlasciwosci przetworczych, wytrzymato$ciowych, uzytkowych, odpornosci
przeciwstarzeniowej, cieplnej, chemicznej itp. polimeréw. Nalezy tutaj zaznaczyé, ze
powyzsze dodatki moga niejednokrotnie mie¢ dziatanie wielokierunkowe: np.: sadza jest dla
mieszanek gumowych napelniaczem aktywnym - poprawiajacym ich wytrzymato$¢ na
rozcigganie, a rownoczesnie dziata jako stabilizator UV 1 czarny pigment [1]. Przyktadow
srodkéw o podobnym, kompleksowym dziataniu jest wiecej, a ich gama stale si¢ poszerza.

Ponizej dokonamy przegladu dodatkéw wedtug ich zakresu dziatania.

3.1. Dodatki poprawiajace wtasciwosci przetwoércze polimeréow

3.1.1. Srodki slizgowe
Do najczesciej stosowanych w przetworstwie tworzyw sztucznych dodatkéw naleza

srodki $lizgowe, zwane takze smarnymi. Ich rola polega na zwigkszeniu wzajemnego poslizgu
warstw plynacego polimeru, zmniejszeniu oporow tarcia tworzywa po $ciankach narzedzia
(kanatach, powierzchniach formujacych itp.) oraz utatwieniu oddzielania gotowej ksztattki od

powierzchni formujacych. Jako $rodki §lizgowe stosowane sg zazwyczaj:

e cstry kwasow tlhuszczowych od Ci6-C22 (np.: palmitynowego i stearynowego) oraz
wyzszych alkoholi (od C7-Cis),

e amidowe pochodne w/wym. kwasow i etoksylowanych amin

o ctoksyestry kwasow tluszczowych od Cie-C22 (estry kwasow tluszczowych z glikolem
polietylenowym),

e nierozpuszczalne sole kwasow ttuszczowych z metalami, najczeSciej sa to: stearyniany
wapnia, magnezu lub cynku.

Frakcje matoczgsteczkowe zawarte w niektorych polimerach ulatwiajg plynigcie w

kanatach maszyn przetworczych i sa naturalnym czynnikiem smarnym.

3.1.2. Stabilizatory termiczne
Stabilizatorami termicznymi nazywamy $rodki pomocnicze, ktére dodawane sa do

polimeru w celu poprawy jego odpornosci termicznej, gldwnie w trakcie przetworstwa ze

stopu. Dodatek stabilizatorow jest niezbedny w przypadku tych polimeréw, ktore rozktadaja
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si¢ w temperaturze przetworstwa (ptynigcia). Przyktadem takiego polimeru jest zwlaszcza
PVC. Ze wzgledu na rozpowszechnienie PVC rynek stabilizatorow termicznych jest
zdominowany przez $rodki stuzace poprawie stabilnos$ci termicznej podczas przetwarzania
tego polimeru. Dlatego w niniejszym rozdziale zajmiemy si¢ gldwnie omdéwieniem podstaw

degradacji i stabilizacji termicznej PVC.

Cechg charakterystyczng PVC (zwlaszcza PVC-U) jest to, iz temperatura ptynigcia
tego polimeru jest wyzsza niz temperatura poczatku jego rozktadu. Dodatek plastyfikatora
(wyjasnienie tego pojecia podano w p. 3.2.1.) do PVC (PVC-U) nie zapobiega na ogodt
procesowi degradacji termicznej polimeru pozwala jednak na obnizenie jego temperatury
ptynigcia. Mechanizm destrukcji termicznej PVC ma, wedlug wielu zrodel, charakter
rodnikowy 1 wigze si¢ z uwalnianiem gazowego chlorowodoru. Proces ten jest poprzedzany
przez odszczepienie rodnika Cl z tzw. ,,stabych miejsc” znajdujacych si¢ w tancuchu PVC.
Owe stabe miejsca w polimerze to wszystkie ogniwa, w ktorych chlor nie jest wystarczajgco
silnie wigzany - zazwyczaj wystepuje to w punktach nieregularnosci struktury polimeru. Do

takich nieregularno$ci mozna zaliczy¢ nast¢pujace ugrupowania:
e chlor w pozycji allilowej,
e chlor przytaczony do trzeciorzedowego wegla,

e struktura ,,glowa do glowy”, ,,ogon do ogona”,

e przylaczona do tancucha reszta inicjatora itp.
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Rys. 3.1. Schemat odszczepiania
pierwszych czasteczek
c——q chlorowodoru w tzw. ,,stabych
miejscach” tancucha PVC:
. A - chlor w potozeniu allilowym,

Woon B- chlor przylaczony do

et trzeciorzedowego wegla,
(chlor C - w potozeniu
winylowym jest zwigzany bardzo
silnie).

Schemat procesu odszczepienia pierwszych czasteczek chlorowodoru podano na rys.
3.1. Jak wynika z przedstawionego schematu odlaczenie si¢ czasteczki HCl powoduje
pojawienie si¢ chloru w pozycji allilowej, ktéra jest bardzo labilna i przebieg dalszych etapoéw
destrukcji jest znacznie tatwiejszy. Dlatego tak istotne znaczenie ma zapobiezenie
odszczepieniu pierwszej czasteczki HCl przez zablokowanie stabych miejsc w PVC.
Najefektywniejsze stabilizatory termiczne do PVC maja takie wiasnie dzialanie. Wyjasnimy
to na przyktadzie stabilizatora cynoorganicznego - laurynianu di-butylo-cyny (11) (rys. 3.2).
Wigzanie metal-wegiel pomigdzy atomem cyny a podstawnikiem alkilowym powoduje, Ze ten
ostatni moze on by¢ tatwo wymieniony na atom chloru odszczepiony z PVC, co likwiduje
dotychczasowe slabe miejsce w tancuchu polimeru zapobiegajac uwalnianiu si¢
chlorowodoru. Jak wynika z powyzszego omdwienia efektem tych reakcji jest wypieranie
podstawnikéw ze zwigzku cynoorganicznego 1 jego przemiana w chlorek cyny, ktory nie jest
juz produktem zdolnym do stabilizacji PVC. Wedlug Eryla i Kadhuma [2] chlorki metali
katalizujg odszczepianie chlorowodoru. Ilo$¢ stabilizatora powinna zatem by¢ tak dobrana,
aby wystarczyla na przeciwdziatanie destrukcji przynajmniej dla czasu przebywania polimeru
w temperaturze podczas jednokrotnego cyklu przetworstwa (stapiania). Dlatego tak wazne w
przypadku PVC jest Scisle przestrzeganie zatozonego dla danej mieszanki czasu przebywania

w temperaturze przetwoOrstwa, a ponowne zawrdcenie jej do procesu (np.: zawracanie
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odpadow) wiaze si¢ zazwyczaj z koniecznoscig uzupehienia czesciowo zuzytego stabilizatora

termicznego.

R,CH, > 150 °C
i —_—

7 If’
< NOOCR,

H
R,CH
| RCH: / R,COO cl
1 1000 ,
+ . itd.

" “NOOCR,
4 R,CH,

Rys. 3.2. Schemat dziatania stabilizatorow cynoorganicznych powodujacego poprawe
stabilnosci termicznej PVC (A - chlor w potozeniu allilowym)
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Stabilizatory termiczne do nieplastyfikowanego PVC mozna uszeregowaé w

ponizsze grupy:

cynoorganiczne - o ogélnym wzorze (R1COOQ),Sn,, gdzie R1COO oznacza reszte kwasu
laurynowego, propionowego itp., a R - butyl, heksyl itp., lub odpowiednie pochodne
merkaptanowe. Waznymi cechami tych stabilizatorow jest ich duza efektywno$¢ i
mozliwo$¢ stosowania do otrzymywania wyrobow przezroczystych. Réwnoczesnie jednak
trzeba podkresli¢ fakt ich toksycznos$ci, co ogranicza stosowanie tych dodatkéw do
produktéw nie kontaktujacych sie z zywnoscia.

olowiowe: pochodne otowiull- np. PbSO4, PbO, Pb(CisH31COO)2, lub mieszaniny tych
zwigzkow, ktére zazwyczaj dzialaja synergicznie, tj. osiagnigty efekt stabilizacji jest
wigkszy niz w przypadku stosowania obu zwiazkéw pojedynczo. Zaleta tych
stabilizatorow jest duza efektywnos¢ dziatania, porownywalna z poprzednio omdéwionymi
- cynoorganicznymi. Toksyczno$¢ tych stabilizatorOw jest ograniczona dzigki malej
rozpuszczalnosci tych. zwigzkow otowiu w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.
Jednakze ze wzgledu na obecno$¢ tego toksycznego metalu cigzkiego sg one eliminowane
z mieszanek polichlorowinylowych i zastgpowane przez stabilizatory wapniowo-cynkowe.
barowo-wapniowe - najczesciej stearyniany baru i wapnia, ktore wypieraja stosowane

jeszcze chetnie w latach osiemdziesiatych stabilizatory barowo-kadmowe. Ze wzgledu na



znaczng toksyczno$¢ zwigzkéw kadmu, te ostatnie sa eliminowane z przemyshu tworzyw
sztucznych. Zwigzki barowo-wapniowe daja efekt stabilizacji PVC gorszy niz zwigzki
otowiu.

. wapniowo-cynkowe - najczeSciej stearyniany wapnia i cynku. Sa to stabilizatory
klasyfikowane jako praktycznie nietoksyczne i ze wzgledu na to znajduja zastosowanie
gléwnie tam, gdzie wymagana jest od mieszanki polimerowej ta cecha: wyroby do
kontaktu z zywnoscia, lekami itp. Wplywaja one na poprawg stabilnosci PVC w stopniu
nizszym niz wczesniej omowione.

Istniejg takze stabilizatory o innym mechanizmie dzialania, polegajagcym na
wychwytywaniu uwolnionego wskutek degradacji termicznej chlorowodoru. Obecny w
otoczeniu makroczgsteczek chlorowodor przys$piesza rozktad PVC zmieniajac mechanizm tej
reakcji. Dziatanie tych stabilizatorow polega wigc na niedopuszczeniu do opisanego
katalitycznego oddziatywania HCI. Do wymienionej grupy stabilizatoréw naleza zwiazki z
ugrupowaniami epoksydowymi lub aminowymi. Sa one stosowane do stabilizacji
zmickczonego PVC, ktory nie wymaga dodatku tak efektywnych srodkéw pomocniczych, lub
jako dodatek wspomagajacy wczesniej omdéwione grupy stabilizatorow. W wielu przypadkach

wystepuje wowczas efekt synergiczny. Jako przyktady tej grupy dodatkéw mozna wymienic:

e e¢poksydowane oleje: sojowy, rzepakowy, stonecznikowy,

e etery bis-glicydowe

e melaming, mocznik itd.

Dodatkowg zaletg epoksydowanych olejow jest ich nietoksycznos$¢ oraz fakt, iz moga one by¢

stosowane jako plastyfikatory majace rownoczesnie dziatanie stabilizatoréw termicznych.

Stabilizacja termiczna zdecydowanej wigkszo$ci pozostalych termoplastow polega na
wprowadzeniu do mieszaniny zwigzkow, ktore wychwytuja 1 dezaktywuja wolne rodniki
powstajace w wyniku proceséw degradacji termicznej. Jako tego typu stabilizatory mozna
wigc stosowa¢ inhibitory, ktére reagujac z tworzacymi si¢ wolnymi rodnikami daja mato

aktywne, stabilizowane mezomerycznie rodniki (rys. 3.3).
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Rys. 3.3. Schemat dezaktywacji wolnych rodnikow tworzacych si¢ podczas przetworstwa i
eksploatacji polimerow

H 5 O

Jako przyklad tego typu dodatkéw mozna wymieni¢ ponizsze grupy zwigzkow:

e wielowodorotlenowe fenole:  hydrochinon, alkilohydrochinony  (2-butylo-  lub
2,4dibutylohydrochinon), t-butylo-p-krezol, pochodne B-naftolu

e aminy aromatyczne: pochodne p-fenylenodiaminy, N-fenylo-p-naftyloaminy.
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3.1.3. Srodki tiksotropowe
Srodki tiksotropowe to grupa dodatkow, ktére wprowadzone do mieszanki nadaja jej

wlasciwosci tiksotropowe, tj. efekt zmniejszenia lepkosci w trakcie $cinania (ptynigcia)
pomimo zachowania statej temperatury i szybkosci $cinania. Oznacza to, ze w momencie
ustania dzialania napr¢zen stycznych na mieszaning (np.: zaprzestanie mieszania, malowania,
ptynigcia itp.) nastgpuje samoistny wzrost jej lepkosci. Ma to duze znaczenie praktyczne,
zwlaszcza w technologii farb, lakieréw, mas tynkarskich, kitow, poniewaz wlasciwosci
tiksotropowe produktu zapewniajg jego dobre wlasciwosci przetworcze - stosunkowo matg
lepko$¢ w trakcie naktadania, przy réwnoczesnym braku sptywania kompozycji z pionowych
scian wskutek przyrostu lepkosci ,,spoczynkowej”. Z powyzszych wzgledéw ta dziedzina
srodkdw pomocniczych przezywa od pewnego czasu widoczny rozwo6j. Mechanizm zjawiska
tiksotropii, ktory schematycznie przedstawiono na rys. 3.4., polega na powstaniu struktury
zelu w wyniku utworzenia stabych wigzan wodorowych pomigdzy ziarnami dodatku z
ewentualnym udzialem promotorow tiksotropii (zwigzkéw zawierajacych przynajmniej 2
grupy zdolne do utworzenia z ziarnami dodatku wigzania wodorowe), lub spetniajacych te
role czasteczkami polimeru. Ze wzgledu na to, iz tak utworzone ,,mi¢dzyziarnowe” wigzania
wodorowe s3 stosunkowo stabe, a sity $cinajace wywolujace przeptyw niszczg je prowadzac
do zmniejszenia oddziatywan miedzy czastkami dodatku tiksotropowego, a wiec i
zmniejszenia lepkosci mieszaniny. W wyniku zaprzestania $cinania nastgpuje odbudowa
struktury zelu 1 zwigkszenie lepkosci ukladu. W zaleznosci od rodzaju polimeru i
zastosowanych dodatkéw procesy oraz szybko$ci $cinania procesy te biegng szybciej lub
wolniej, a czas odbudowy struktury tiksotropowej, czy tez jej zniszczenia moze by¢ krotszy

lub dtuzszy.

A oto przyklady s$rodkow tiksotropowych uzywanych w przetworstwie tworzyw

polimerowych:

o etery celulozy (metyloceluloza, hydroksyetyloceluloza, itp.) - stosowane sa do polimerow
rozpuszczalnych w wodzie 1 wodnych dyspersji polimerow,

o smektyty - gliny o budowie smektycznej - warstwowej (bentonit, hektorit, monymoryllonit
itp.) - zakres stosowania jak wyzej

e krzemionka koloidalna (najczesciej jest produktem pirolizy kwasu polikrzemowego nazwy

handlowe: Aerosil, HDK, Cab-O-sil) - stosowana jako dodatek do uktadow niewodnych
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e smektyty modyfikowane czwartorzgdowymi solami amoniowymi, lub alkilo- arylo-
sulfonianami - zakres zastosowan podobny jak poprzedniczki,
e polimery syntetyczne - najczesciej poliuretany lub epoksydy - przewaznie stosowane sg do

wybranych grup polimerow.

Rys. 3.4. Schemat wyjasniajacy mechanizm powstawania struktury tiksotropowej w wyniku
tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomig¢dzy ziarnami $rodka tiksotropowego,
1 — ziarna krzemionki koloidalnej, 2 — faza ciektego polimeru, 3 — promotor tiksotropii.

3.2. Dodatki poprawiajace wtasciwosci uzytkowe polimeréow

Do tej grupy $rodkéw pomocniczych nalezy bardzo wiele dodatkow o réznej funkeji,
mechanizmie dziatania i celu wprowadzenia do polimeru. Czgsto zdarza si¢, ze poszczegdlne
srodki majg wielokierunkowe dziatanie 1 wprowadzone do mieszaniny z zamiarem
poprawienia jej wlasciwosci uzytkowych polepszajg takze wlasciwosci przetworcze.
Przyktady srodkow poprawiajacych uzytkowe wiasciwosci polimerdw zostang przytoczone w

dalszej czgsci tego opracowania.

3.2.1. Plastyfikatory i modyfikatory udarnosci
Plastyfikatory (zmigkczacze) sg to substancje wprowadzane do polimeru w celu obnizenia

jego temperatury zeszklenia, czesto znacznie ponizej temperatury pokojowej. Dzigki temu
zmodyfikowany polimer moze by¢ uzywany w stanie wysokoelastycznym w o wiele nizszej
temperaturze, co sprawia, ze rozszerza si¢ zakres jego zastosowan. Mechanizm dzialania

matoczasteczkowych plastyfikatorow schematycznie przedstawiono na przyktadzie PVC na
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rysunku 3.5. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, iz w wyniku zmiekczania oddziatywania tancuch -

fancuch zostajg zastapione przez stabsze oddziatywania tancuch - zmiekczacz - tancuch, przez

co stan wysokoelastyczny plastyfikatu przesuwa si¢ do nizszej temperatury. Ze wzgledu na

mechanizm dziatania, $rodki te dzielg si¢ na plastyfikatory:

A. o dzialaniu ostaniajagcym: sebacyniany, adypiniany alkilowe

B. o dzialaniu zawiasowym: fosforany(IIl) lub fosforany(V) arylowe

C. o dziataniu mieszanym: ftalany alkilowe

- fancuch PVC

Cl1 (biegun ujemny)

»\-mncuch PVC
C (biegun dodatni)

S5—
symbol @ oznacza czasteczke 5 QF 513—0‘

podstawnik oktylow

5 5 5 5 5 5
S+ S4 5+ 5+ 5+ 53+ - fancuch PVC

& 0

8 57 8 8 8 8 ClI (biegun ujemn:

»\-hmc uch PVC
C (biegun dodatni)

3+
symbol @ oznacza czgsteczke Q_‘=P—O~@ 5+
3+ M"
8- 3+

3+ S+ S+ 3+ S+ S+

A - plastyfikator o dzialaniu
ostaniajacym - fosforan (111)
oktylu

B - plastyfikator o dziataniu
zawiasowym - fosforan (111)
fenylu

Rys. 3.5. Schemat ilustrujacy rézne mechanizmy dziatania plastyfikatorow do PVC
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Plastyfikatory o dziataniu mieszanym zawierajg grupy alkilowe - zdolne do ostaniania
trwatego dipolu — C=0O w grupie estrowej ftalanu i pierScien benzenowy, ktory moze

przenie$¢ jej tadunek wskutek wytworzenia dipolu indukowanego.

Zmigkczacze o dziataniu zawiasowym majg dobry efekt plastyfikacji, a ze wzgledu
na swg chemiczng budowe¢ sa odporne na dziatanie niepolarnych rozpuszczalnikow, w
niewielkim stopniu ulegaja wypacaniu, jednakze plastyfikaty uzyskane z ich udzialem
wykazuja matg mrozoodpornos¢. Zmigkczacze ,,ostaniajgce” z kolei, dajagc produkt o lepsze;j
mrozoodpornosci, tatwiej ulegaja wypacaniu 1 wykazujg mniejszg odporno$¢ na tugowanie
niepolarnymi rozpuszczalnikami. Plastyfikatory o mieszanym mechanizmie dziatania tacza w

sobie zalety przedstawicieli zmigkczaczy o jednym i drugim mechanizmie dzialania.

Zmiekczacze wykorzystywane sg czesto takze jako modyfikatory udarnosci. W tym
celu stosowane sg najczesciej oligomery lub polimery. Mechanizm dziatania jest zalezny od
ich mieszalno$ci z modyfikowanym polimerem. Mozemy tu mie¢ bowiem do czynienia z
roztworem (stopem) polimeréw (dotyczy to waskiej grupy polimerdw, zwykle o podobnej
strukturze chemicznej 1 najczes$ciej o niewielkim cigzarze czasteczkowym) 1 wowczas
dziatanie polimeru modyfikujacego mozna przyrowna¢ do wyzej omdwionego dziatania
plastyfikatorow matoczasteczkowych. Takie mieszaniny zwane sg inaczej stopami (z
angielskiego alloys [3]). Przyktadem takich uktadéw sg migdzy innymi: PVVC modyfikowany
elastomerami PUR lub poliestrowymi. W przypadku gdy sktadniki s3 wzajemnie
niemieszalne, a jest to przypadek najczestszy, uzyskujemy uktad dwu (lub wiecej) - fazowy
zwany mieszankg niemieszalnych polimerow (immiscible blend [3]). Wtedy mechanizm
dziatania modyfikatora jest inny, a udarno$¢ mieszanki nie jest funkcja jedynie elastycznos$ci
polimeru-modyfikatora, ale przede wszystkim jego zdyspergowania - wielkosci czastek, ich
rozprowadzenia w polimerze-matrycy i wzajemnego oddzialywania migdzy fazami. W celu
zwigkszenia tych oddziatywan wprowadzane sa czegsto tzw. kompatybilizatory, czyli $rodki
poprawiajagce wzajemng mieszalno$¢ przetwarzanych polimerow. Sa to najczescie]
kopolimery szczepione zlozone z merdow, ktore moga reagowac z grupami funkcyjnymi
homopolimeréw uzywanych do sporzadzenia mieszanki, lub maja podobna budowe
chemiczng (tab. 3.1.). Wprowadzenie kompatybilizatoréw modyfikuje powierzchni¢
miedzyfazowa mieszanki powodujac lepszg mieszalnos¢ wzajemng faz. Mieszanka uzyskuje
dzieki temu lepsze wilasciwosci, ktore zblizajg ja do uktadéw typu misscible blend [3]. Zasade

dziatania kompatybilizatoréw pokazano na rys.3.6.
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oy 1. faza ciggta polimeru 1 (matryca, zwana takze

7?, h : 0Snowa)

4 :})é& 2. faza rozproszona polimeru 2
1 /43 % / 3. polimer - kompatybilizator zawierajacy grupy

; // / oddzialtywujace chemicznie badz fizycznie z

polimerem 112
Rys. 3.6. Dzialanie kompatybilizatoréw poprawiajagce wzajemng mieszalnos$¢ sktadnikow
mieszaniny

Tabela 3.1. Wybrane kompatybilizatory stosowane do sporzadzania mieszanek trudno
mieszalnych polimerow [4]

Lp |Rodzaj meréw obecnych Zastosowanie do poprawy mieszalno$ci
w kompatybilizatorze nastepujacych polimeréw

1 |styren - bezwodnik maleinowy | styrenowe + jonomery, PVC

2 |etylen - bezwodnik maleinowy |PE. + PA, PET, PBT, jonomery

3 |etylen - kwas metakrylowy poliolefiny + poliestry nasycone

4 |etylen - kwas akrylowy poliolefiny + NBR, PA

5 |propylen - kwas akrylowy poliolefiny + NBR, PA

6 |PE-graft- kwas akrylowy poliolefiny + polarne elastomery

3.2.2. Napetniacze
Napehiacze stosowane w przetworstwie tworzyw sztucznych sa to stale zwigzki

nieorganiczne lub organiczne, zazwyczaj trudno rozpuszczalne w wodzie, odpowiednio

rozdrobnione, ktorych wprowadzenie do mieszanki uzasadnione jest:

e obnizeniem kosztu
e zmniejszeniem skurczu
e czesto takze poprawa pewnych wlasciwosci (twardo$ci, odpornosci cieplne;,
zmniejszeniem palnos$ci, czy przewodnictwa cieplnego)
e aw odniesieniu do napetniaczy aktywnych takze wyrazng poprawe wytrzymatosci
Przeglad napelniaczy, ich podzial ze wzgledu na fizyczng postaé oraz przewidywany wptyw

na wilasciwos$ci kompozycji polimerowych przedstawiony zostat w tabeli 3.2.

Ze wzgledu na technologiczne znaczenie napetniaczy aktywnych istotne jest

wyjasnienie dziatania wzmacniajgcego ich dzialania. Przykladem takiego $rodka jest sadza
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jako sktadnik mieszanki gumowej [5]. Wprowadzenie sadzy do kauczuku powoduje
wzmocnienie mieszanki 1 przyrost jej wytrzymatosci na rozcigganie o okoto 150%. Aby
wyjasni¢ ten efekt nalezy przypomnie¢ budowe sadzy, ktora jest, jak wiadomo, produktem
powstajacym podczas niepelnego spalania weglowodoréw lub wegla. Chemicznie jest ona
bliska strukturze grafitu, zawiera cale fragmenty jego krystalitow, ale w pier§cieniach
aromatycznych, w przeciwienstwie do tej alotropowej odmiany wegla, pojawiaja si¢ grupy
funkcyjne pochodzace od czeSciowego utlenienia substratu: >C=0, -COOH, -CH,OH,
>C=C< itp (rys. 3.7). Obecnos¢ tej ostatniej grupy sprawia, iz ziarna napetniacza mogg
faczy¢ si¢ w wyniku reakcji z wulkanizatorami (siarkg lub innymi) z podwdjnymi wigzaniami
kauczuku. Pozostale grupy moga utworzy¢ wigzania wodorowe z polimerem oraz
spowodowac¢ zwigkszenie sit miedzyczasteczkowych pomigdzy ziarnami sadzy i tancuchami
kauczuku. Dzigki temu nastgpuje wbudowanie tancuchéw polimeru w strukture krystaliczng

napelniacza i wzmocnienie polimerowej matrycy.

Rys. 3.7. Schemat chemicznej budowy sadzy —
widoczny charakterystyczny dla grafitu uktad
pier§cieni aromatycznych oraz grupy
funkcyjne — typowe dla niepelnej grafityzacji

W przypadku napelniaczy niemajacych charakteru aktywnych utworzenie takich
wigzan jest niemozliwe, albo utrudnione ze wzgledu na brak odpowiednich grup funkcyjnych,
czy znacznych rd6znic chemicznych w budowie sktadnikow. W efekcie uzyskanie
wzmocnienia polimeru takim napetniaczem jest praktycznie niemozliwe. Napelniacze mozna
jednak zaktywowac¢ przez modyfikacje ich powierzchni za pomoca $rodkow proadhezyjnych,

ktore zawieraja dwa rodzaje ugrupowan:

e jedne - zdolne do utworzenia wigzan chemicznych lub silnych oddziatywan fizycznych z
ziarnami napelniacza

e drugie - zdolne do podobnych oddziatywan z tancuchami polimeru
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Wyjasnienie dzialania takiego dodatku na przykladzie trialkoksy-winylosilanu, napetniacza
kwarcowego i zywicy poliestrowej przedstawiono na rys. 3.8. Dzigki takiej preparacji
mozliwa jest kopolimeryzacja grup winylowych obecnych w silanie 1 UP, a przez to
utatwione moze by¢ wprowadzenie wigkszej ilosci taniego napelniacza do kompozycji

polimerowej bez pogorszenia jej wlasciwosci wytrzymatosciowych.

COOCH mww

| D Rys. 3.8. Dzialanie promotora adhezji na
przyktadzie  tri-alkoksy-winylosilanu
(B) wobec ziarna kwarcu (A) i UP

stanowigcej roztwor alkidu maleinowo-
ftalowo-glikolowego (E) w styrenie (D).
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Tabela 3.2. Przeglad wpltywu dodatku napetniaczy i no$nikow na wybrane wlasciwosci polimerow [6]

Rodzaj dodatku — Wiokna | Wolasto- | Widkna | Whisker-| Wiokna | Celu- Mika | Talk | Grafit | Sadza | Piasek/ | Kaolin Kulki | Weglan | Tlenki
szklane NitY | weglowe sy synte- loza maczka szklane | wapnia | metali
tyczne kwarc. (kreda)
Wiaicivore llasdindhnoi ol O
O
Wytrzymatosé¢ na ++ ++ +
rozcigganie
Wytrzymato$é na + + + + +
sciskanie
Modut sprezystosci ++ ++ ++ + ++ + + + + + +
Udarnos¢ -+ - - - ++ + -+ - + - - - -+ -
Zmniejszenie + + + + + + +
wspotczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej
Zmniejszenie skurczu + + + + + + + + + + + +
Przewodnictwo cieplne + + + + + + +
Odpornos¢ cieplna ++ + ++ + + + + +
Przewodnictwo + + +
elektryczne
Odporno$¢ na napigcie + ++ + ++ +
elektryczne
Odporno$¢ chemiczna + + 0 + + +
Scieralno¢ + + + + +
Szybko$¢ wytlaczania -+ + + +
Zuzycie czesci - - 0 0 0 0 0 0 - 0 0
Zmniejszenie ceny -+ + - - + + + + ++ + + ++
") minerat krzemianu wapnia Oznaczenia: .- pogorszenie, ,,+”’ nieznaczna poprawa, ,,++’ znaczna poprawa, ,,0” brak wptywu na wlasciwosci

52



3.2.3. Nanonapelniacze
Nanonapetniacze [7] to takie dodatki, ktore sg rozproszone w kompozycie polimerowym do

czastek o rozmiarach nanometrycznych (10 ° m). Ze wzgledu na rodzaj tych czastek
wyrdznia si¢ nastepujace rodzaje nanonapetniaczy:
1. .0 ziarnach nanometrycznych w 3 wymiarach — na przyktad: nanokrzemionka,

poliedryczne silseskwioksany, sferyczne krzemiany, nanotlenki metali,

gdzie R — oznacza grupe funkcyjng zdolng do poprawy mieszalnos$ci z

wybranym polimerem, np.:

CH
L2
TG

—o” ¥ oA
CH, do zywic epoksydowych, poliamidéw lub poliestrow
CH, nasyconych

s i

0 ‘ o—

CH, NH,

0 ~—= do nienasyconych poliestréw, polimerow z wigzaniami

podwdjnymi

2. 0 ziarnach nanometrycznych w 2 wymiarach — na przyktad: nanowtdokna (rys. 3.9.)

3. 0 ziarnach nanometrycznych tylko w jednym wymiarze — na przyktad: warstwowe
glinokrzemiany, w ktorych jedynie grubo$¢ ptytek (warstw) ma wymiar rzgdu kilku-
kilkunastu nanometréw, podczas gdy ich szerokos¢ i1 dlugo$¢ maja wymiary

mikrometryczne (rys.3.10.).
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Rys. 3.9. Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego kompozytu polimeru z
bemitem (Al.O(OH)) modyfikowanego dietylofosforanem — przyktad nanonapelniacza o
dwoch wymiarach nanometrycznych. Zdjgcie udostgpnione dzigki uprzejmosci prof. Z.
Florjanczyka z Politechniki Warszawskiej

d=-12mn
20-381mn

d

O-0 @-5 ¢-A @

Rys. 3.10. Schemat budowy gltéwnego sktadnika bentonitu (montmoryllonitu) (A) oraz
produktu jego modyfikacji za pomocg IV-rzedowej soli amoniowej (chlorku alkilo-benzylo-
dimetyloamoniowego).

Oznaczenia:

1 — warstwa tetraedryczna (SiOz), 2 — warstwa oktaedryczna (Al2O3),

3 — przestrzen migdzyptytkowa, w ktorej przed modyfikacja mieszcza si¢ jony metali oraz
czasteczki wody,

d — odlegtos¢ pomiedzy ptytkami przed i po modyfikacji.
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Tabela 3.3. Wiasciwosci termiczne 1 mechaniczne PA6 1 jego kompozytéw z glinami
(wg LeBaron P. C.: Appl. Clay Sci. 15, 11-29 (1999))

Rodzaj Zawarto$¢ | Naprezenie Modut Udarnos¢, | HDT
kompozytu gliny, % zrywajace, Younga, (1,85 MPa),
mas. MPa MPa kJ/m? 0C
Nano 4,2 107 2,1 2,8 145
Mikro 5,0 61 1,0 2,2 89
Nienapehiony 0,0 69 1,1 2,3 65
polimer

Dobrg ilustracjg korzy$ci wyniklych ze stosowania nanonapeilniaczy do mieszanek

polimerowych sa wyniki oznaczen wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow
poliamidowych (tabela 3.3.). Wynika z nich Ze nanokompozyt ma wyraznie lepsza od
nienapetnionej zywicy wytrzymato$¢ na rozciaganie, sztywno$¢ (ktérg charakteryzuje modut
Younga) i odporno$¢ cieplna, podczas gdy dla mikrokompozytu nast¢puje pogorszenie

wytrzymatos$ci.

3.2.4. Nosniki
Nosniki to dodatki o charakterze wzmacniajagcym, zwane takze zbrojeniem lub

wzmocnieniem. Sg to najczgs$ciej widkna (tab. 3.3., poz. 1-7) lub monokrysztaty tzw. wiskery
(tab. 3.3., poz. 8-10), ktorych zadaniem jest utworzenie kompozytu, gdzie polimer spetnia rolg
spoiwa, a nosnik przejmuje praktycznie cale obcigzenie powodujac, iz taki uktad uzyskuje
Kilku-

wielkoczasteczkowy. Jedna z teorii wzmochienia, tzw. teoria mieszanin [8], pozwala na

lub nawet kilkunastokrotnie wigkszag wytrzymatos¢ niz wyjsciowy zwigzek

sformutowanie ponizszego wzoru (3.1.) uzalezniajacego wytrzymatos¢ kompozytu od jego
sktadu 1 wytrzymatosci jego sktadnikow:

(3.1) oc=op ¢p + of Pre1eo, gdzie

Gc, Op, Of - wytrzymato$¢ na rozciaganie, odpowiednio: kompozytu, matrycy polimerowej
(osnowy), widkna (wzmocnienia),

dp, ¢r - utamek objetosciowy, odpowiednio: polimeru i widkna,

€1, - wspdlczynnik wzmocnienia zalezny od orientacji widkien,
€0 - wspolczynnik wzmocnienia zalezny od przyczepnosci polimeru do witokna i dhugosci
wiokna.

Poniewaz o>>cp (por. tabela 3.3.) 0 wytrzymatosci kompozytu decyduje wytrzymatos¢ i

zawartos¢ witokna wzmacniajacego. Aby wystapit efekt wzmocnienia kompozytu przez
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wprowadzone do polimeru wtokno, musi ono mie¢ jednak dtugo$¢ wigksza niz Lkr okreslong

ponizszym wzorem [8]:
(3.2) L« = oD/ 2012, gdzie

D - $rednica widkna,
612 - naprezenie dziatajgce na granicy wiokno - matryca polimerowa

Inne teorie wzmocnienia kompozytow podajg miedzy innymi prace [9,10].

Wioékna wprowadzane sg do polimeru w réznej postaci, jako:
e roving,
e cigty roving
e mata

e tkanina

Tabela 3.4. Podstawowe rodzaje i wlasciwosci srodkéw wzmacniajacych polimery [10]

Lp | Rodzaj wzmacniacza | Gesto$é, | Srednica, | Modut Younga, Wytrzymatos¢
kg/m?® um GPa na rozciaganie, GPa

1. |wlokno szklane E 2540 12 72,4-76,0 3,6

2. wlokno borowe 2600 100 420 3,141

3. | witokno weglowe 1770 - 220-392 2,8-4,5

4, wiokno aramidowe? 1450 12,0 77-125 2,8-3,6

5. | wiokno PE gel-spun 960 - 119-175 2,6-3,5

6. |wiokno tlenku glinku 3950 20-150 220-379 1,38-2,0

7. | wtokno SiC 3000 78-143 330-400 2,9-3,8

8. |wiskery SiC 3400 0,6 689 6,89

9. |wiskery SiC 3400 | 0,05-0,2 689 6,89

10. |wiskery SizN4 - 0,2-0,5 245 5,6
A.9|PA 6 1130 - 1,6 0,065
B.?|PET 1380 - 2,8 0,081

. wtékno z poliamidéw aromatycznych typu Kevlar
2. dla poréwnania podano podobne wtasciwosci dwoch konstrukceyjnych termoplastow

Wibdkna w postaci rovingu sg to dtugie (rzedu kilku 1 wiecej tysigcy metrow) wigzki

pojedynczych wildkienek utozone bez skrgcenia z naniesiong na ich powierzchni¢ apreturg
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wiokiennicza, lepiszczem i $rodkiem proadhezyjnym (por. opis do rys. 3.8.), poprawiajagcym
przyczepno$¢ zywicy. Czynnikiem charakteryzujagcym wlasciwos$ci rovingu jest masa wigzki
o dhugosci 1000 m, tzw. Tex. Ta posta¢ stuzy do produkcji kompozytow wzmacnianych
dtugimi wtoknami, czesto o wlasciwosciach anizotropowych. Przeznaczona ona jest gléwnie
do otrzymywania laminatow z tworzyw zdolnych do sieciowania oraz do wzmacniania
termoplastow przetwarzanych specjalnymi metodami. Z rovingu wykonywane jest wiokno
cigte o dlugosci od kilku do kilkunastu mm, przewaznie stuzace do wzmacniania
wtryskowych termoplastow, maty oraz tkaniny rovingowe.

Maty stanowig zlepione za pomoca odpowiednich substancji (emulsje wodne
kopolimerow winylowych i/lub akrylowych, badz klejow termoplastycznych) odcinki
rovingu, przy czym utozenie poszczegolnych cietych wtokien jest statystycznie beztadne, co
zapewnia uzyskanie kompozytu o wlasciwosciach w przyblizeniu jednakowych we
wszystkich kierunkach (izotropowych). Posta¢ ta uzywana jest niemal wylacznie do
wytwarzania laminatow ze spoiwami z zywic chemoutwardzalnych. Wtasciwosci mat
charakteryzowane sa przez ich tzw. gramature, tj. mas¢ 1m? produktu.

Tkanina jest to produkt powstaly przez utkanie widkien rovingowych lub wigzek
otrzymanych przez skrgcenie wiokienek elementarnych. W zaleznosci od tego tkaniny dzielg
si¢ na otrzymane z rovingu lub z przedzy. Wzmocnienie kompozytu przez tkaning jest
zazwyczaj rozne w kierunku osnowy 1 watku. Wynika to z samej geometrii tkaniny, w ktorej
liczba wiokien w kierunku osnowy jest zwykle rozna od podobnej liczby w kierunku watku.
Oznacza to, iz w tym przypadku podczas laminowania otrzymany zostanie kompozyt
wlasciwosciach innych w kierunku osnowy 1 w kierunku watku. Zaletg stosowania tkanin jest
mozliwo§¢ zmiany ukierunkowania wiasciwo$ci laminatu przez odpowiednie utozenie

osnowy zbrojenia w formie.

3.2.5. Barwniki i pigmenty
Dodatki z tej grupy wprowadzane sg do mieszaniny polimerowej w celu nadania jej

odpowiedniej barwy, przez co uzyskuje si¢ poprawe wihasciwosci uzytkowych. Glowny
podziat na barwniki i pigmenty bierze si¢ stad, ze te pierwsze pozostawiaja przezroczystos¢
mieszaniny (tzw. barwa transparentna), za$ te drugie nadaja nieprzezroczysta barwe (tzw.
barwe krytg). Efekt przezroczystosci uzyskuje sie dzieki rozpuszczalnosci dodatku
barwigcego w polimerze, za§ nieprzezroczystos¢ jest wynikiem nierozpuszczalnosci

pigmentu w mieszaninie. Inng wazng réznica jest ilos¢ dodawanego $rodka barwigcego - w
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przypadku barwnika wynosi ona zazwyczaj 2+4 %mas., a w wypadku pigmentu 0,4+1,2

%mas. Srodki barwiace wprowadzone sg do polimeru najczescie;j:

e bezposrednio po polimeryzacji, jesli jest ona prowadzona w stopie,

e w fazie otrzymywania granulatu (wyttaczanie mieszajace),

e w trakcie przygotowywania proszkowej mieszanki PVC-U (,,dry blend”) podczas
mieszania fluidalnego,

e przed obrobka formujacag (wyttaczanie formujace, wtryskiwanie itp.), jesli dysponujemy
koncentratem barwnym, tj. stezong zawiesing substancji barwnej w wosku lub
matoczasteczkowym polimerze (st¢zenie kilkunasto-, kilkudziesigciokrotnie wigksze niz
to, ktore wystarcza do zabarwienia mieszanki).

Ze wzgledu na swa strukture chemiczng $rodki barwigce dzielg si¢ na nieorganiczne,
organiczne oraz kompleksy metali z ligandami organicznymi. Przeglad tych dodatkow
zaczniemy od barwnikow organicznych, gdyz z uwagi na budowe polimerow praktycznie nie
spotyka si¢ barwnikow nieorganicznych. Cechg charakterystyczng barwnikéw organicznych
jest obecnos¢ w ich strukturze tzw. grup chromoforowych, to jest takich, ktére zapewniaja
zwigzkowi barwe. Do gtownych grup chromoforowych naleza: -N=N-, >C=0, >C=N-, -N=0,
(-Ar-)x, ((HC=CH-)n. Dodatkowymi ugrupowaniami, ktére moga zmieni¢ odcien barwy
poglebiajac go sg tzw. grupy auksochromowe: -OH, -Cl, -COOH itp. Barwniki organiczne
nalezg do kilku grup wywodzacych swe nazwy od wchodzacych w ich sktad grup
chromoforowych (np. barwniki azowe, antrachinonowe itp.) lub od nazwiska odkrywcy
(fuksyny), czy od zZrdédta pochodzenia (np. indygowe). Barwniki organiczne dzielg si¢ wigc na

grupy, ktérych przyktady zebrano w tabeli 3.4.

Pigmenty nieorganiczne to barwne, zazwyczaj trudno rozpuszczalne w wodzie, sole

lub tlenki niektérych metali: Cr, Fe, Ti, Pb, Zn. Nazwy pigmentéw pochodza od metali, ktore
odpowiedzialne sa za ich barwg. Ponizej przytoczymy przyktady wazniejszych grup

pigmentoéw nieorganicznych, stosowanych do barwienia polimerow:

o tytanowe: biel (TiO2 - odmiana o duzej zawartosci rutylu - biaty pigment o bardzo duzej
zdolnosci krycia 1 odpornosci na kwasy 1 tugi), oraz tytaniany o réznych barwach: zottej 1
pomaranczowej (sol baru lub niklu), brazowej (s61 manganu), niebieskiej i1 zielonej;

e 7elazowe: mieszaniny tlenkéw zelaza poddane prazeniu w réznych temperaturach dajace

produkty o roznych barwach: zétcien, czerwien, braz lub czern. Sg to dos¢ tanie pigmenty
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o $redniej zywosci barw, dobrej zdolnosci krycia i dobrej odpornosci na tugi lecz $redniej
na kwasy;

e chromowe — zielone: gltéwnie tlenki chromu oraz zélte i pomaranczowe (chromiany np.:
otowiu);

e cynkowe: biel (ZnO - tani pigment o $redniej zdolnosci krycia, odpornosci na kwasy i
alkalia oraz $redniej biatlosci. Innym produktem z tej grupy majacym lepsze wiasciwosci
jest litopon stanowigcy mieszaning siarczku cynku 1 siarczanu baru);

e kadmowe - do niedawna stosowano cz¢sto zoOlcien kadmowsg (siarczek kadmu), ktora
ostatnio jest jednak catkowicie wycofywana ze wzgledu na duzg toksyczno$¢ tego
pierwiastka.

Pigmenty organiczne reprezentuja podobne grupy co barwniki rdéznigc si¢ od nich tym,
iz ze wzgledu na obecno$¢ pewnych grup funkcyjnych, nie sg rozpuszczalne w polimerze.
Mozna wigc 1 tu poda¢ podobne, gltéwne grupy pigmentéw: azowe, antrachinonowe,
ftalocyjaninowe, diokaszynowe, chinakrydynowe.

Pigmenty bedace kompleksami barwnikéw organicznych z metalami to najczesciej

chelaty metali: miedzi, glinu, niklu, kobaltu, manganu, wapnia, cynku z ligandami
pochodnych diazowych, fenolowych, chinonowych itp.
Do gléwnych pigmentéw stosowanych do barwienia poliolefin naleza: pochodne naftolowe,
diooksazyn, antrachinonu, diazowe, ftalocyjaninowe, sadza oraz nieorganiczne: biel tytanowa,
tytaniany, zelazowe, chromowe. Do polichlorku winylu uzywane sa pigmenty azowe,
antrachinonowe, ftalocyjaninowe, anilinowe, z nieorganicznych niezalecane sg biel cynkowa 1
chromian cynku. Za$ tworzywa styrenowe barwione sg zazwyczaj za pomoca: pochodnych
arylometanowych, naftolowe, azowych. Polimery akrylowe barwi si¢ gldéwnie zwigzkami:
azowymi, ftalocyjaninowymi, naftolowymi. Kolor Zywicom poliestrowym nadawany jest za
pomocg pigmentéw: antrachinonowych, azowe, ftalocyjaninowe, podobne grupy zwigzkow
stosowane s3 takze do barwienia poliamidoéw, poliuretanow i zywic epoksydowych.

Nastepujacych pigmentdéw nieorganicznych nie =zaleca si¢ stosowaé¢ do nizej

wymienionych tworzyw:

siarczek cynku - polimery fluorowe, tworzywa celulozowe
molibdenianowe (oranz) - poliakrylany, poliamidy, polimery fluorowe, silikony,
chromianowe (oranz, zotcien) - poliakrylany, poliamidy, polimery fluorowe, silikony,

zelazowe (tlenkowe) - poliamidy, fluoroplasty, polipropylen,
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chromowe (tlenkowe - zielen) - poliamidy, tworzywa celulozowe, fluorowe, poliolefiny,

nieplastyfikowany polichlorek winylu.

Tabela 3.5. Grupy zwiazkow stosowane do barwienia polimeroéw

Nazwa grupy barwnikow Charakterystyczne Zakres barw

ugrupowanie

azowe (diazowe) Ar-N=N-Ar pelny

antrachinonowe pelny, w tym zwlaszcza

T
O‘O jasnoczerwone i niebieskie
1

trifenylometanowe zielen -fiolet - niebieskie

indygowe niebieskie
dioksazynowe niebieskie
ftalocyjaninowe //N/ zielone, niebieskie
\N
~
A}
——
azometynowe -N=CH- petny
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3.2.6. Antyutleniacze
Antyutleniacze to $rodki, ktore dodawane sga do polimeru w celu podniesienia jego odpornosci

na utlenianie. Aby objasni¢ dziatanie tych dodatkéw musimy zastanowi¢ si¢ nad
destrukcyjnym dziataniem tlenu na makroczasteczki. Tlen, a wlasciwie jego aktywne formy
wystepujace w atmosferze: tlen atomowy, ®OH, czy ozon, powoduje utlenianie wigzania C—
H prowadzace do wytworzenia nietrwatego wigzania wodoronadtlenkowego, ktore tatwo

rozpada si¢ dajagc wolne rodniki i inicjujac procesy dalszej degradacji zgodnie z ponizszym

schematem:
wwwCHj [0] wmwwwCH; www(CH,
wwwcH2>C\_H T O —— ="+ om
2 CH; ¢y C
CH3 CH3 2 4 www H2
A/3 WN(%‘_\_H
MNCHz .
>C=0 + mwwCH, CH;
CH; M/WWCQC
) +
AT | 10
CH,

A - nowopowstate wolne rodniki inicjujace dalsze procesy rozpadu.

W wyniku otrzymujemy polimer o mniejszym ci¢zarze czasteczkowym (reakcja 3) i
zawierajacy nowe grupy funkcyjne: karbonylowe, hydroskylowe lub nawet karboksylowe,
ktore mozna tatwo zaobserwowa¢ metoda spektroskopii w podczerwieni. Mozliwa jest
rowniez rekombinacja makrorodnikow prowadzaca do rozgalgziania 1 sieciowania

makroczasteczek.
Antyutleniacze dzielg si¢ ze wzgledu na swoj mechanizm dziatania na dwie grupy:

1. $rodki dziatajace jako wychwytywacze 1 dezaktywatory wolnych rodnikow tworzacych si¢
w trakcie stosowania polimeréw. Dziatanie tego typu antyutleniaczy zostatlo omdéwione w
punkcie 3.1.2., rys. 3.3.

2. dodatki reagujace z aktywnymi formami tlenu zaadsorbowanymi lub zaabsorbowanymi w
powierzchniowej, najbardziej narazong na destrukcje oksydacyjna, warstwie polimeru.

Do tej drugiej grupy antyutleniaczy naleza:

e pochodne kwasu tio-dipropionowego: ROOCCH,CH>—S—CH>CH.COOR - tio-
dipropionian laurylu (DLTP) lub stearylu (DSTP),
¢ niektore merkaptany,

o fosforany (I11) alkoholi lub fenoli.
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Antyutleniajagce dzialanie pochodnych DSTP polega prawdopodobnie na utlenianiu
siarki wchodzacej w sktad tego $srodka, co jest reakcja konkurencyjng i zapewne szybsza od
reakcji tlenu z tancuchem makroczasteczki. O takim mechanizmie §wiadczy zaobserwowana
podczas badan obecnos¢ SO2 w polimerze poddanym procesowi termooksydacji i
zawierajacym DSTP. Stwierdzono réwniez, ze SOz wykazuje duzg skuteczno$¢ w rozkladzie

nadtlenkoéw obecnych w srodowisku reakc;ji.

W tym miejscu wypada ponownie wspomnie¢ o zjawisku synergizmu, tzn.
wielokrotnym zwigkszeniu efektywnosci dziatania stabilizator6w o réoznym mechanizmie
antyutleniania stosowanych wspolnie — w stosunku do sumy ich efektywnosci gdy

wprowadzone sg oddzielnie do mieszaniny.

3.2.7. Stabilizatory UV
Zadaniem dodatkdw o tej nazwie jest zablokowanie proceséw degradacji polimeru

spowodowanej dziataniem promieniowania UV. Stabilizatory UV naleza do nast¢pujacych

glownych grup:

1. matoczasteczkowych HALS - skr6t HALS oznacza Hindered Amine Light Stabilizers
(stabilizatory UV~ na bazie amin heterocyklicznych, zazwyczaj sa to pochodne
piperydyny)

polimerycznych HALS

pochodnych benzotriazolu

pochodnych hydroksybenzofenonu

cyjanoakrylanéw

pochodnych kwasu cynamonowego

salicylanow

O N o g B~ WD

sadz
Mechanizm dziatania stabilizatorow z pierwszych dwdch grup mozna ogoélnie okresli¢
jako wychwytywanie 1 dezaktywowanie wolnych rodnikow, co przedstawiono na ponizszym

schemacie (rys. 3.11.):
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R—H + 0, +UV
]| 1

ROOH + H

R

ROOR‘ "
Rys. 3.11. Schemat dziatania stabilizatorow

OR z grupy HALS

Mechanizm dziatania stabilizatorow z grup 3-8 polega z kolei na absorbcji promieni
UV przez czasteczke zwiazku, a nastgpnie wypromieniowaniu zaabsorbowanej energii na
sposob ciepta. Mechanizm ten ilustruje ponizszy schemat pokazany na przyktadzie hydroksy-

benzotriazolu (rys. 3.12.):

{ uv
-Q (IR)

A B

Rys. 3.12. Schemat dziatania stabilizatora UV o charakterze absorberow tego
promieniowania:
A - forma podstawowa, B - forma wzbudzona - stabilizowana mezomerycznie

Podkreslmy tutaj, 1z przedstawiona rownowaga tautomeryczna jest mozliwa wowczas
jesli grupa hydroksylowa pochodnej benzotriazolu znajduje si¢ w pozycji gwarantujacej
uzyskanie struktury chinoidowej (czyli w pozycji orto 1 para). Gdyby za$ nie bylo grupy
hydroksylowej, woéwczas benzotriazol moglby rozpas¢ si¢ pod dziataniem promieniowania
UV na wolne rodniki i dziata¢ wrecz przeciwnie, tj. inicjowac reakcje rodnikowe. Jako
przyktad mozna tu takze przytoczy¢ benzofenon, ktéry jest fotoinicjatorem reakcji
rodnikowych, za$ jego hydroksy pochodna: 2-hydroksy-benzofenon - znanym stabilizatorem
(UAVA

Polimeryczne stabilizatory UV typu HALS, ze wzgledu na swa nielotnos¢, a przez to

mniejszg toksycznos¢, 1 latwiejsza mieszalnos¢ z wybranymi rodzajami polimerow, s3
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ostatnio chetniej stosowane niz maloczasteczkowe aminy. Rownoczesne stosowanie
stabilizatorow o wyzej omdwionych, r6znych mechanizmach stabilizacji (np.: z grupy HALS
i grup 3-8) prowadzi do uzyskania efektu synergicznego, czyli wzajemnego zwickszenia

efektywnosci dziatania wprowadzonych dodatkow.

3.2.8. Srodki spieniajace (porofory)
Porofory to dodatki, ktére wprowadzone do polimeru prowadza w trakcie formowania do

otrzymania wyrobu o strukturze spienionej z porami zamknie¢tymi (pianki izolacyjne) lub

otwartymi. Efekt spienienia uzyskuje si¢ zazwyczaj przez:

1. rozktad dodatku pod wptywem temperatury przetworstwa z wydzieleniem gazéw (COy,
N2, H20 itp.)

2. odparowanie podczas przetworstwa niskowrzacej cieczy, ktoéra nasycony (speczniony)
zostal wstepnie polimer

3. rozktad niewielkiej ilosci jednego z monomerow podczas sieciowania z wydzieleniem
substancji gazowych pod wptywem dodatku matoczasteczkowego zwigzku, np. w trakcie
produkcji pianek PUR:  —NCO + H,0 — --NH2 + CO;T

Do pierwszej grupy poroforow naleza substancje organiczne i nieorganiczne zebrane

w tabeli 3.5. Dobor poroforu z tej grupy polega wigc na wytypowaniu dodatku o punkcie

rozktadu zblizonym do temperatury przetworstwa (ptynigcia lub sieciowania) tworzywa i

takiego zwigzku, ktory nie powoduje pogorszenia wlasciwosci polimeru.
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Tabela 3.6. Porofory stosowane w przetworstwie tworzyw sztucznych [11]

Grupa / rodzaj Temperatura Objetosc¢ Zastosowanie Uwalniany
poroforu rozktadu, |odszczepionego | (grupa polimerow) gaz
°C gazu, ml/g

Zwiazki azowe: PVC, PE, PP, N2, CO
diamidy kwasow 205-215 220 ABS, PS, PA, | (NHs, CO»)
dikarboksylowych PPO, TPE
jw. + aktywator 155-215 155-220 jw. + EPDM, N2, CO

NBR, SBR, CR, | (NHz, COy)

IR

Pochodne hydrazyny: 105-110 115 EVA, IR, EPDM, N2, H.0
p-toluenosulfohydrazyd SBR, CR, NBR
Pochodne hydrazyny: 245-285 185-210 ABS, PE, PP, PA, | N2, NHs
2,4,6- trihydrazyno-1,3,5- PET, PPO
triazyna
Sulfonylosemikarbazydy: 226-235 120-140 PP,ABS, PE-HD, | N2, CO,
p-toluenosulfonylosemi- PVC-U., NH3
karbazyd PS-HI
Tetrazole: 240-250 190-210 ABS, PPE, PC, N2
5-fenylotetrazol PA, PBT, LCP
Pochodne N-nitrozo: 195 190-220 NR, SBR, N2, (NH3)
dinitrozopentametyleno- CR, BR, PS-HI, HCHO
tetramina PVC-P
Weglany: 150-230 140-185 PS, ABS, PA, PE CO,
NaHCOs + kwas PP, PVC-U
cytrynowy

Do drugiej grupy poroforéw naleza mi¢dzy innymi:

freony (fluorochloroweglowodory) - szczegdlnie czgsto stosowane w technologii
otrzymywania pianek PUR, ze wzgledu na mozliwo$¢ otrzymania pianek o stosunkowo
duzej liczbie zamknigtych porow przy malej gestosci, co daje bardzo dobre wtasciwos$ci
termoizolacyjne. Z uwagi na zauwazony przez badaczy atmosfery ziemskiej fakt
niszczenia powloki ozonowej ziemi przez te zwigzki, sa one stopniowo eliminowane

z zastosowan technologicznych i zast¢gpowane innymi.

pentany, cyklopentan, to dodatki zastgpujace w technologii PUR freony i1 niewiele im
ustgpujgce. Stosowane one sg rowniez w procesie spieniania polistyrenu (—Styropian).
Wprowadza si¢ je zazwyczaj w trakcie suspensyjnej polimeryzacji styrenu, ktorego
»peretki” sa speczniane. W wyniku ogrzewania specznionych ,,peretek” w zamknigtych
formach otrzymuje si¢ spieniony produkt. Zaleta tych poroforow w pordéwnaniu do

freonoéw jest brak destrukcyjnego wplywu na ziemska powtoke ozonowa, a gtéwng wadg -

palnos¢.
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3.2.9. Srodki antyelektrostatyczne (antyelektrostatyki)
Polimery, ze wzgledu na swoj znaczny opor wihasciwy, elektryzuja si¢ stosunkowo tatwo i

trwale w wyniku ocierania si¢ wzajemnego powierzchni wyrobu o elementy z tworzyw
wielkoczasteczkowych, naturalnych, czastki kurzu zawarte w powietrzu lub samo powietrze.
Zgromadzony na powierzchni ksztattki tadunek elektryczny przycigga natadowane czastki
kurzu powodujgc szybkie brudzenie produktu, moze takze spowodowaé przeskok iskry
elektrycznej, jesli nastgpi zblizenie przedmiotu natadowanego przeciwnie lub uziemionego
przewodnika elektrycznego. Ten przypadek grozi jeszcze powazniejszymi konsekwencjami,
zwlaszcza gdy Ow przeskok iskry nastagpi w atmosferze grozacej wybuchem, np.: w
kopalniach wegla, zakladach chemicznych itp. Aby zapobiec takim zjawiskom stosuje si¢
dodatki zwane antyelektrostatykami, ktorych dzialanie polega na zmniejszeniu trwalego
elektryzowania si¢ tworzywa. Mozna to osiaggnagé dwoma metodami - wprowadzajac dodatek

do mieszanki polimerowej lub powlekajac nim powierzchni¢ wyrobu.

Dlatego tez omawianie tych dodatkow podzielimy na dwie czgéci. Pierwsza grupa
dodatkow to takie, ktére wprowadzone do mieszanki przeznaczonej do przetworstwa
zmniejszaja rezystywno$é polimeru od 10%*-10'" Qcm ponizej 108-10° Qcm. Uzyskanie
takiego oporu gwarantuje stosunkowo szybkie i bezpieczne samoistne obnizenie fadunku
elektrostatycznego. Osigga si¢ to zazwyczaj przez wprowadzenie do mieszanki polimerowej
organicznych zwigzkéw o budowie jonowej lub przewodzacych sadz. Do gléwnych srodkow

antyelektrostatycznych z tej grupy naleza:

e czwartorzegdowe sole amoniowe
¢ sole fosfoniowe
e alkilo lub arylosulfoniany
e przewodzace sadze
e grafit
Do drugiej grupy — powierzchniowych antyelektrostatykow, ktorych dziatanie polega
gléwnie na hydrofilizacji wyrobu 1 roztadowaniu tadunku elektrostatycznego w wyniku

utworzenia przewodzacej warstewki zaadsorbowanej wilgoci, mozna zaliczy¢:

e homopolimery lub kopolimery tlenku etylenu, czy propylenu
e sole amoniowe podstawione przynajmniej duzym podstawnikiem przy azocie

¢ alkilo lub arylosulfoniany sodu , czy tez potasu.
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Antyelektrostatyki z omawianej grupy nanoszone s3 zazwyczaj na powierzchni¢ wyrobu jako

emulsja, albo roztwor wodny.

3.2.10. Antypireny
Wazng, ze wzgledu na praktyczne stosowanie tworzyw konstrukcyjnych, grupa

srodkdw pomocniczych stanowig antypireny, czyli zwigzki zmniejszajace palno§¢ wyrobow
[12]. Tworzywa sztuczne wytwarzane sg z udzialem makroczasteczek w zdecydowanej
wigkszosci zbudowanych z palnych pierwiastkow: wegla i wodoru. Dlatego dla zdecydowanej
wiekszosci zastosowan konstrukcyjnych polimerow konieczna jest wyrazna redukcja ich
palnosci. Znane s3 metody zmniejszenia palno$ci polimerow, opisywane w etapie ich syntezy,
polegajace na wprowadzeniu komonomeréw zawierajacych chlorowce, azot lub fosfor, czy
tez przeprowadzenie modyfikacji tancucha w wyniku reakcji ze zwigzkami zawierajagcymi
wczesniej wymienione heteroatomy. W procesie przetworstwa poprawe odpornosci mieszanki
na ptomien mozna osiggnaé przez dodanie zwigzkoéw, ktére nie podtrzymuja palenia, albo

ograniczajg dostep tlenu do palacej si¢ czasteczki. Takimi dodatkami sg miedzy innymi:

¢ chlorowane alkany, ktore czegsto majg rownoczes$nie wtasciwosci plastyfikujace,

e fosforany (V) lub fosforany (III) arylowe (takze alkilowe), podobnie jak poprzednie
uzywane takze jako zmigkczacze,

e bromo- lub chloropochodne zwigzké6w aromatycznych,

e pochodne s-triazyny (fosforany melaminy, izocyjanurany itp),

e bromowane polimery (np. polistyren),

e wodorotlenek glinu (ATH) — cenny ze wzglgdu na powodowanie niewielkiej toksycznosci
1 matej zawarto$ci dymu w spalinach,

o fosforany(V) lub polifosforany amonu, melaminy lub glinu,

e wodorotlenek magnezu, weglan magnezu,

e borany metali, np. cynku,

e cyniany, np. cynku

e tritlenek antymonu - szczegélnie skuteczny jesli w kompozycji polimerowej wystepuja
chlor lub brom. Ostatnio, ze wzgledu na jego toksycznos$¢, chetnie zastepowany jest przez
ZnS,

e czesto uzywa si¢ rOwniez monomerow sieciujacych zawierajagcych w swych czasteczkach
heteroatomy, np. : tri-bromostyren (do UP), bromowane poliole, (do PUR), bezwodnik

tetra-bromoftalowy, bezwodnik tetra-chloroftalowy (do EP)
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Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze uzycie pewnych typow antypirenow
(pochodnych fluorowcow) powoduje wyrazne zmniejszenie palnosci modyfikowanego
produktu, lecz rownoczesnie wywotuje powstanie silnie toksycznych gazow i zwigkszenie
zawartosci dymow w produktach spalania, co ma duze znaczenie dla okreslonych zastosowan
polimeréw (wyposazenie wnetrz, elementy statkow, samolotéw, samochodow itp.) Z tego
wzgledu do oceny skuteczno$ci omawianego dodatku nalezy dolaczy¢ dwa wyzej
wspomniane elementy. Z tego tez powodu w krajach Unii Europejskiej obowigzuje dyrektywa
ograniczajgca uzycie halogenowych antypirenéw do otrzymywania mieszanek polimerowych

stosowanych do wyrobow dla srodkoéw transportu, kabli.

3.2.11. Monomery sieciujgce i utwardzacze
Monomery sieciujace to zwiazki, zazwyczaj matoczasteczkowe lub oligomeryczne,

ktore dodawane sa do zywicy polimerowej [13] w celu jej chemicznego usieciowania. Mozna

tu wymieni¢ ponizsze przyktady:

e nienasycone zywice poliestrowe sg sieciowane za pomocg: styrenu, metakrylanu metylu,
ftalanu diallilu lub cyjanuranu triallilu;

e zywice epoksydowe sieciuje si¢ w wyniku reakcji z diaminami: trietylenotetramina, m-
fenylenodiamina, lub kwasami dwukarboksylowymi, a czgéciej ich bezwodnikami:
ftalowym, maleinowym, piromelitowym, tetrahydroftalowym, tetrachloro- lub

tetrabromoftalowym.

3.2.12. Inicjatory utwardzania i przyspieszacze
Dla zainicjowania reakcji sieciowania, dotyczy to zwlaszcza kopolimeryzacji rodnikowej,

niezbe¢dne jest wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej inicjatora tego procesu, tj. zwigzku,
ktory w warunkach przetworstwa rozklada si¢ na wolne rodniki reagujace z monomerem
sieciujagcym lub makroczasteczka. Przyktadem takich inicjatoréw [14] sa wodoronadtlenki
(np.: wodoronadtlenek cykloheksanonu, wodoronadtlenek kumenu itp.), nadtlenki organiczne
(np.: nadlenek bezoilu, nadtlenek tert-butylu itp.) lub nieorganiczne (nadtlenek wodoru) - te
ostatnie uzywane sa raczej do dyspersji wodnych zywic syntetycznych. Jednakze aby
zainicjowaé reakcje sieciowania w temperaturze pokojowej, co jest czesto wymagane w
technologii laminowania, czy odlewania, nalezy uzy¢ przyspieszaczy, ktore spowoduja
obnizenie temperatury rozktadu nadtlenkow przekraczajace; zazwyczaj dla wiekszosSci
wodoronadtlenkéw temperature 45 °C, a dla nadtlenkéw nawet 70 °C. Mozna bytoby
oczywiscie zastosowa¢ inicjatory o nizszej temperaturze rozpadu na rodniki, ale woéwczas

natrafimy na technologiczne trudno$ci zwigzane z przechowywaniem takich pochodnych,
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gdyz wspomniana reakcja mogtaby przebiec juz w trakcie magazynowania, w temperaturze
otoczenia. Dlatego niewatpliwie bezpieczniejszy jest wybor odpowiedniego przyspieszacza,
ktory zapoczatkuje rozklad inicjatora dopiero po wprowadzeniu go do kompozycji.
Przyktadowe uktady inicjujace to:

wodoronadtlenek cykloheksanonu—sole Co?* (np.: naftenian, oktenian)

wodoronadtlenek kumenu—sole Co?*(jak wyzej)

wodoronatlenek cykloheksanonu—V20s

nadtlenek benzoilu — N,N - di-metyloanilina.

Wada uktadéw z przyspieszaczami kobaltowymi jest ich dezaktywacja w obecnosci
wilgoci, co sprawia, ze napetniacze dodawane do kompozycji polimerowej musza by¢
wysuszone. Wady tej nie maja uktady z aminami, ale one z kolei charakteryzujg si¢ mniejsza
reaktywnoscig i powoduja intensywniejsze zabarwienie utwardzanej zywicy. Dodajmy, iz
opracowane, krajowe UP [13] nie wymagaja dodawania przyspieszacza do przetwarzanej
mieszaniny, gdyz w etapie syntezy zostaje on wcze$niej wbudowany w strukture alkidu.

Rozwiazanie to dotyczy zaréwno soli Co?*, jak i przyspieszacza aminowego.

3.2.13. Katalizatory sieciowania
Katalizatory sieciowania tym r6znig si¢ od wcze$niej omoéwionych inicjatoréw, ze nie

wbudowujg si¢ w strukture usieciowanego polimeru, lecz po zakonczeniu reakcji odtwarzajg
si¢ pozostajac w gotowym wyrobie, co nie zawsze jest korzystne. Przykladami takich

katalizatorow sieciowania sa migdzy innymi:

e kwasy np.. benzenosulfonowy, p-toluenosulfonowy, stosowane do  zywic
kondensacyjnych: fenolowo-formaldehydowych (typu rezolowego), melaminowo-
formaldehydowych. Dzialanie tych katalizatorow polega na reakcji z grupami
hydroksymetylowymi zywicy 1 zniszczeniu wigzan wodorowych stabilizujacych je, a przez

to przyspieszeniu ich wzajemnej kondensacji, zgodnie z ponizszym schematem:
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e trzeciorzgdowe aminy podczas R—Ne‘ — R— Uy
sieciowania zywic epoksydowych i R/ e T
bezwodnikami, powodujace N
uaktywnienie bezwodnika w l
wyniku elektrodonorowego R\ f C\i
oddziatywania azotu na wegiel R—R/T\w Q—CHz—ﬁHw

:Q

pierscienia bezwodnika [12]:

e alkohole, gdy zywice epoksydowe sieciowane s3 za

pomoca diamin. Dzialanie tych katalizatorow polega H

_ ’6+ S+
na ataku wodoru z grupy alkoholowej na tlen g Nz HzS—CHMW
pierscienia epoksydowego, jego otwarciu, co z kolei h W TH3
utatwia przylaczenie azotu do dodatnio naladowanego —CH
wegla: LH3

e zwiazki cynoorganiczne lub aminy trzeciorzedowe (trietanoloaminy itp.), uzywane w

technologii PUR

3.3. Podsumowanie

Opisane tutaj, chociaz w niektorych przypadkach dos$¢ szczegdtowo, Srodki
pomocnicze nie wyczerpuja bogactwa dodatkow stosowanych w przetworstwie tworzyw
polimerowych. W trakcie opracowywania sktadu mieszanek dla okreslonych zastosowan, o
wymaganych wlasciwos$ciach przetworczych, badz uzytkowych, czytelnik niniejszego skryptu

spotka si¢ z pewnoscig z koniecznoscig znalezienia specjalnych dodatkéw, czgsto o waskim
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zakresie dziatania, ktére z uwagi na ogoélniejszy charakter tego opracowania w nim si¢ nie
znalazty. W takiej sytuacji mozna poleci¢ wydawnictwa monograficzne, omawiajace bardziej

kompleksowo rodzaje srodkow pomocniczych, ich dziatanie i dostepnos¢ na rynku [5, 14-17].
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4. Wstepne przetwérstwo tworzyw sztucznych

Wstepne przetworstwo obejmuje procesy przygotowania tworzywa do przerobu, tj.
otrzymanie mieszaniny zwigzku wielkoczasteczkowego z odpowiednimi $rodkami
pomocniczymi, a nast¢pnie nadanie jej postaci (cieczy, proszku, granulatu, tabletki) i cech
fizycznych (pozbawienie wilgoci, ogrzanie itp.) odpowiednich dla danej metody oraz
polimeru. Nastepnym etapem jest wstepne formowanie polwyrobow, a zatem nadanie im

postaci, czy ksztattu, ktore beda nastepnie poddawane dalszej obrobee formujace;.

4.1. Przygotowanie tworzyw do przetworstwa

Przygotowanie polimeru do przetwodrstwa przedstawimy omawiajac kolejno:

przygotowanie mieszanek w postaci:

¢ plynnej (roztworu, emulsji i zawiesiny),

¢ statej (mieszanie polimeru z dodatkami w postaci stalej),

¢ stalej z wykorzystaniem stanu ptynnego (ugniatanie, wytlaczanie mieszajace,

walcowanie mieszajace),

suszenie,

tabletkowanie,

rozdrabnianie.

4.1.1. Przygotowanie tworzyw w postaci ptynnej

Roztwory polimerdéw stosowane sg przewaznie jako kleje, lakiery, impregnaty lub

substrat do otrzymywania folii metodg wylewania, a w tych zastosowaniach od sktadnika
wielkoczasteczkowego wymagany jest zazwyczaj duzy cigzar czasteczkowy, gwarantujacy
mozliwie duza wytrzymato$¢ na rozcigganie 1 przyczepnos¢ do podioza. Dlatego,
wydawatoby si¢ najprostsza, metoda przygotowania tej postaci uplynnionego polimeru w
wyniku rodnikowej polimeryzacji monomeru w roztworze nie gwarantuje odpowiednich
wlasciwosci produktu, gdyz makroczasteczka ma zwykle niewielki cigzar czasteczkowy z
uwagi na efekt rozcienczenia reagenta i mozliwg reakcje przeniesienia tancucha polimeryzacji
na rozpuszczalnik.

Z tego wzgledu przygotowanie roztworu polega zwykle na rozpuszczeniu gotowego
polimeru, czesto otrzymanego metoda emulsyjng lub suspensyjna, w odpowiednio dobranym
rozpuszczalniku. Rozpuszczalnik ten powinien obok dobrego rozpuszczania polimeru

spetniac jak najwiecej z ponizszych cech, utatwiajacych jego zastosowania technologiczne:
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niepalno$¢, nietoksycznos¢, mala lepkos$¢, niezbyt duza lotnos¢, brak wilasciwosci
wybuchowych oraz przykrego zapachu. Wstepnym kryterium pozwalajacym na dobranie
rozpuszczalnika dla danego polimeru (lub kopolimeru) jest bliskos¢ parametrow
rozpuszczalnosci Hildebrandt’a: makroczasteczki dp. 1 rozpuszczalnika or., aby wspotczynnik

OddZialywania erbyl W prz ybllzenlu réWny Zeru:
(A1) yow= — o (5:- 8p)°, gdzie
. - — o .-
Z RT p ’ g

V' - objetos¢ molowa rozpuszczalnika
R - uniwersalna stata gazowa,

T - temperatura bezwzglgdna

Li
4.2) oi = \/; :

Li - ciepto parowania odpowiednio: rozpuszczalnika i polimeru (dla polimeru obliczone
addytywnie z udziatéw molowych pierwiastkow i grup funkcyjnych),

Vi - objetos¢ molowa odpowiednio: rozpuszczalnika i polimeru.

4 s 1- mieszalnik,
od zasobnika 2. plaszcz
pelimers woda termostatujacy,
chiodzaca 3- separator,
3 4 - chtodnica zwrotna,
6 5- zasobnik
rozpuszczalnika,
— 6 - ogrzewacz,
7- miernik przeptywu
= -l rozpuszczalnika,
ey Nz 7 8-  belkotka,
1 9- rotametr

N1/

roztwér polimer

Rys. 4.1. Schemat aparatury do otrzymywania roztwordw polimerow

Typowa aparatur¢ do rozpuszczania polimeréw zamieszczono na rysunku 4.1. Proces
rozpuszczania zwigzkow wielkoczasteczkowych jest diugotrwaty i dlatego chcac go
przyspieszy¢ podwyzsza si¢ temperatur¢ rozpuszczalnika, a nastgpnie przy uruchomionym

mieszadle dozuje si¢ polimer. Po czeSciowym specznieniu ziaren polimeru podnosi si¢ nieco
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temperature i miesza zawarto$¢ do catkowitego wyklarowania roztworu. Gotowy roztwor
schladza si¢ wstegpnie, saczy, a potem dalej obniza temperatur¢ az do osiggniecia pokojowe;.
Taki roztwor stanowi potprodukt do produkeji klejow, impregnatow, 1 folii (wytwarzanych
metoda wylewania). Zaleta tej postaci przetworczej jest dobra szczelnos$¢, potysk,
wlasciwosci mechaniczne uzyskanych z nich powtok oraz dobra przyczepnos¢ do podtoza.
Podstawowa wada roztwordéw jest ich stosunkowo duza lepkos$¢ przy niewielkiej wagowej
zawarto$ci polimeru (<20-25%), konieczno$¢ odparowania duzej ilo$ci nie zawsze taniego
rozpuszczalnika w trakcie przetworstwa oraz fakt, iz ten rozpuszczalnik w znacznym stopniu
zanieczyszcza Srodowisko pracy. Z tych wzgleddw korzystniejsze jest stosowanie
uptynnionych polimeréw w innych postaciach: z dodatkiem rozcienczalnikéw aktywnych,
jako emulsje i zawiesiny.

Emulsje polimerowe otrzymywane sg najczesciej w etapie syntezy polimeru metoda
polimeryzacji emulsyjnej. Do zadania przetworcy nalezy wowczas wprowadzenie
odpowiednich dodatkow poprawiajacych wilasciwosci przetworcze emulsji 1 uzytkowe
przysztej powtoki polimerowej. W trakcie  mieszania w mieszalniku zetowym lub
planetarnym dodawane sg wtedy do emulsji, zaleznie od przeznaczenia przysziego wyrobu,
nastgpujace Srodki pomocnicze: zagestniki, napelniacze, pasty pigmentowe, substancje
przeciwdziatajgce spienianiu kompozycji (najczesciej pochodne olejow silikonowych), srodki
grzybobdjcze, $rodki tiksotropowe, stabilizatory pH, dodatki koalescencyjne (substancje
ulatwiajace laczenie si¢ poszczegodlnych micell polimeru podczas wysychania powloki i
tworzenie jednolitego, niespekanego filmu - jest to szczegdlnie istotne dla produktow
lakierowych 1 folii), stabilizatory UV itp. Nalezy przy tym pamigtaé, aby wprowadzanie
powyzszych specyfikow odbywato si¢ przy stale rosnacej i bez znacznych jej fluktuacji
lepkos$ci mieszaniny. Dla utatwienia mieszalno$ci niektorych dodatkow z emulsja polimerowa
moze okaza¢ si¢ konieczne przeprowadzenie ich w posta¢ pasty, lub wymieszanie z
substancjami zwilzajagcymi.

Emulsje otrzymywane z polimeréw redyspersyjnych to sposéb otrzymywania
uktadow dyspersyjnych ze sproszkowanych polimerow. Eliminuje on pewne niedogodnos$ci
gotowych emulsji, ktére s3, ze wzgledu na obecng w nich wodg, nieodporne na ujemne
temperatury magazynowania. Ogranicza to mozliwo$¢ ich transportu w okresie zimowym i
wymaga przechowywania w ogrzewanych magazynach. Gotowe emulsje nie moga tez by¢
dodawane do sypkich produktéw chemii budowlanej zawierajacych cement, wapno lub gips,
takich jak kleje, szpachlowki, tynki itp. Omawiane polimery redyspersyjne nie majg takich

ograniczen. Polimery redyspersyjne (polioctan winylu i jego kopolimery, kopolimery

74



akrylowe i akrylowo-winylowe) otrzymywane s3 zazwycza] metoda rodnikowej
polimeryzacji emulsyjnej, przy czym specjalnie dobrany koloid ochronny i sposoéb suszenia
produktu pozwala na otrzymanie pojedynczych micell otoczonych rozpuszczalnym w wodzie
koloidem ochronnym.

Koloid ochronny zabezpiecza poszczegdlne micelle przed zlepianiem si¢ i
zamykaniem emulgatora we wngtrzu ziaren. Tak przygotowane ziarna polimeru moga by¢
transportowane jak produkt sypki i tym ro6znig si¢ od ziaren zwyktego polimeru emulsyjnego,
ze po dodaniu wody na stanowisku przetwoérczym nastepuje rozpuszczenie otoczki koloidu
ochronnego i odtworzenie emulsji, zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 4.2. Taka
emulsja moze by¢ dalej uszlachetniana podobnie jak to wczesniej opisano.

1

fxHO = O -0

2

A 2 B
Rys. 4.2. Schemat otrzymywania emulsji z redyspersyjnego polimeru
A - micelle (1) otoczone koloidem ochronnym (2) tworzace ziarna wysuszonego proszku
polimerowego
B - emulsja polimeru - stan po rozpuszczeniu otoczki koloidu - odtworzony uktad micellarny

Zawiesiny polimerow: pasty, kity, szpachloéwki_otrzymywane s3 w mieszalnikach
zetowych lub planetarnych. Schemat odpowiedniej aparatury do przygotowywania past PVC
z plastyfikatorem pokazano na rysunku 4.3. Zasadniczy proces mieszania pasty odbywa si¢ w
mieszalniku planetarnym, potem produkt przenoszony jest na walce trojwalcarki w celu
roztarcia ewentualnych grudek - aglomeratow ziaren PVC. Kolejng cz¢$cig aparatury jest
kolumna, gdzie pod proznig nastgpuje odpowietrzenie sptywajacej po Sciance cienkg warstwa

pasty. Tak przygotowana pasta jest gotowa do formowania metoda maczania, wylewania itp.
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1 1" % pompa prodmi

pasta

Rys. 4.3. Schemat aparatury do produkcji past PVC z plastyfikatorem
1 - pojemnik z polimerem (PVC), stabilizatorem termicznym, 1’ - zasobnik ze zmigkczaczem,
2 - mieszalnik planetarny, 3 - trojwalcarka, 4 -kolumna do odpowietrzania pasty

4.1.2. Przygotowanie tworzyw w postaci proszkowej

Do przygotowania polimeréw w postaci sproszkowanej wykorzystywane sg aparaty,
ktére schematycznie przedstawiono w tabeli 4.1. Kryterium decydujacym o tym jaka sita
dominuje w procesie mieszania sproszkowanego polimeru z dodatkami jest niemianowana
liczba Froude’a (Fr).

(4.3) Fr=R 0?/g;

R - liniowy wymiar aparatu (promien)
o - predkos¢ katowa elementow mieszajacych
g - przyspieszenie ziemskie

Sposrdd tych urzadzen na szczegdtowe omodwienie zastuguje fluidalny mieszalnik
zimno-goracy (rys. 4.4.), w ktorym przygotowywane sg mieszanki z PVC typu ,,dry blend”
(po polsku : suche mieszanki). Nazwa pochodzi od tego, ze pomimo dodatku kilkunastu
procent ciektego plastyfikatora kompozycja ma posta¢ proszku. Istotng cecha tego urzadzenia
jest fakt, iz mieszanie odbywa si¢ w podwyzszonej temperaturze 90-120°C, co powoduje
stopienie Srodkow smarnych 1 stabilizatoréw termicznych oraz otoczenie ziaren tego
niestabilnego termicznie polimeru cienkg warstewka utworzong ze wspomnianych dodatkow.
Zastosowana temperatura jest jednak na tyle niska, ze nie powoduje rozktadu PVC, ani jego
uplynnienia, sprzyjajac wnikaniu dodanych, ciektych plastyfikatorow do wnetrza ziaren i
proces mieszania odbywa si¢ w sproszkowanym ztozu. Utworzona powtoka ochronna wokot

ziarna PVC, dzigki zawartosci §rodka smarnego, petni role warstwy poslizgowej podczas
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pézniejszego uptynniania polimeru w trakcie obrobki formujacej (wytlaczanie, wtryskiwanie
itp.), za§ obecno$¢ w niej stabilizatora termicznego przeciwdziata zapoczatkowaniu
termodestrukcji  makroczasteczek (odszczepieniu  chlorowodoru). Zhomogenizowana
mieszanka musi zosta¢ schlodzona w ,,zimnej” cz¢$ci mieszalnika, aby ziarna nie ulegly

zlepieniu i dopiero w takim stanie produkt przekazywany jest do zbiornika magazynowego.

Tabela 4.1. Rodzaje aparatow stosowanych do otrzymywania proszkowych mieszanek

polimerowych [1]

Typ aparatu Rodzaj Fr | Wielko$ |Zainstalo
dzialajacej ¢ wana
sity aparatu, [moc

m3 aparatu,
KW
opadanie <1l [<2 <1-2
L U - w " swobodne
I} ™ e
$cinanie <l |< 30 lub|<3-10
—— <8
PIIAN AT
Scinanie +|>1 |[<30 20
sita
U,i,ji T 1) odsrodkowa
=
A L A
; sita >>1|<15 | S0
(goracy)
| odsrodkowa 20
| (zimny)
|I; .-_h-l_-. .III
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Rys. 4.4. Fluidalny mieszalnik ,,zimno-goracy” do przygotowywania mieszanek typu ,,dry
blend” z PVC

1 - ogrzewana komora mieszalnika, 2 - chtodzona komora mieszalnika, 3 - szybkoobrotowe
mieszadto, 4 - medium grzejne, 5 - medium chtodzace, 6 - miejsce odbioru mieszanki.

4.1.3. Przygotowanie tworzyw w postaci statej z wykorzystaniem stanu ptynnego
polimerow

Przygotowanie tworzyw w postaci stalej z wykorzystaniem stanu pltynnego polimerow
odbywa si¢ zazwyczaj jedng z ponizszych metod:
e Uugniatania
e wytlaczania mieszajacego
e walcowania mieszajacego

Wszystkie powyzsze metody wykorzystuja stan ptynny polimeréw w procesie mieszania ich z
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wprowadzonymi dodatkami i homogenizacji calej mieszaniny. Na otrzymanie ostatecznej
mieszanki polimerowej sktada si¢ kilka etapéw elementarnych:

e rozpad aglomeratow ziaren,

e przesycenie ziaren napetniacza stopionym polimerem,

e pelne zdyspergowanie wprowadzonych dodatkow 1 homogenizacja mieszanki.

Rozpad aglomeratéw napelniacza i innych staltych dodatkéw zachodzi wskutek sit
$cinajacych dziatajacych na mieszaning podczas ptynigcia. Rozpadowi temu sprzyja fakt, ze
napre¢zenia styczne przypadajace na cialo state (tt) sa okoto 2,5 raza wigksze niz napr¢zenia
panujace w cieczy (stopiony polimer, plastyfikator) (t)). A zatem dla mozliwie skutecznego
rozbicia skupisk ziaren napetniacza, co poprawia wlasciwosci wytrzymalosciowe gotowego
wyrobu, konieczne jest stosowanie odpowiednio duzych sit $cinajacych. Nalezy tutaj dodac,
iz ze wzgledu na znaczng twardo$¢ nie ulegajacych stopieniu dodatkéw (napetniacze)
konieczne jest wprowadzenie ich do urzadzenia przetworczego w miejscu lub w czasie, gdy
polimer ulegt juz uptynnieniu (stopieniu). Stopiony polimer spetnia wtedy w stosunku do
ziaren napetniacza rolg $rodka poslizgowego, przez co zmniejsza si¢ zuzycie elementow
mieszajacych ($limaki, rotory, walce). Podczas mieszania na produkty dzialaja obok naprezen
stycznych rowniez napre¢zenia $ciskajgce i rozrywajace. Okazuje sie, ze te ostatnie sg bardziej
skuteczne jako czynniki sprzyjajace homogenizacji sktadnikow przy podobnym lub nawet
nieco mniejszym zuzyciu energii niz sity $cinajace.

Czas (tn) potrzebny do przesycenia kapilar znajdujacych si¢ wewnatrz ziaren

napetniacza uptynnionym polimerem mozna oszacowac ze wzoru Washborne’a [2]:

kK> I’ n
44) t, =2 —— , Qdzie
(44, r y, cos ¢ 9cz

k - wspolczynnik charakteryzujacy geometri¢ kapilary,

| - dtugos¢ (gtebokosc) kapilary,

1 - lepkos¢ uptynnionego polimeru,

I - promien kapilary,

Yz - napigcie powierzchniowe na granicy faz polimer-napetniacz,

9 - kat zwilzania napelniacza przez polimer.

Z powyzszego wzoru wynika, ze aby skroci¢ czas przesycania ziaren napelniacza nalezy
obnizy¢ lepko$¢ polimeru (podwyzszy¢ temperatur¢ mieszania) oraz utatwi¢ wnikanie cieczy
przez zwigkszenie zwilzalno$ci napelniacza przez zastosowanie odpowiednich S$rodkow

proadhezyjnych.
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Kolejny etap to dalsze mieszanie majace na celu wyréwnanie st¢zen, temperatur i
ciSnien w poszczegolnych przekrojach  aparatu, czyli mozliwie pelna homogenizacja
kompozycji.

Ugniatarki (knetery) to zazwyczaj dwukomorowe mieszalniki wyposazone w dwa
rotory umieszczone réwnolegle wzgledem siebie obracajace si¢ w przeciwnych kierunkach.
Oba rotory maja naci¢te przynajmniej dwie linie srubowe o réznym kacie pochylenia i réznej
dhugosci. Dhuzszy grzebien (o dlugosci 1¢) ma kat wzniosu linii $rubowej okoto 30° , krotszy
(o dlugosci 1k) - > 45° Kat skrecenia linii $rubowej kazdego zwoju wynosi ~ 90° Z tej
geometrii wynika, ze krotsza czes¢ zwoju, o wickszym kacie wzniosu, ma okoto 0,35
dlugos$ci catego rotora, a dluzsza - 0,65. Dla zwigkszenia intensywnos$ci mieszania rotory
utozone sg w komorze tak, aby dluzszy grzebien jednego rotora wypadat naprzeciw krotszego
drugiego mieszaka. Dzigki temu, wzajemnie przeciwnym kierunkom obrotéw oraz frykcji -
réznicy predkos$ci obrotowej obu mieszadel - uzyskuje si¢ zintensyfikowanie mieszania
kompozycji przez pojawienie si¢ obok S$cinania roéwniez naprezen rozrywajacych i
sciskajacych. Mieszanie w tego typu aparatach jest bardzo efektywne, cze¢sto ma charakter
zblizony do adiabatycznego, ale wymaga zainstalowania duzej mocy do napedu rotoréw: 0,2 -
0,35 kW/kg kompozycji. Ugniatarki (knetery) stosowane sa gldwnie do przygotowywania
mieszanek gumowych 1 zmigkczonego PVC. Glowna wada tych urzadzen, obok duzego
zuzycia energii, jest posta¢ otrzymywane] mieszanki - nieokreslona masa, ktorg trzeba
nastepnie przeksztatci¢ w innym aparacie (walcarka, wyttaczarka) we wstege, zytke, czy
granulat.

Moc potrzebng do napedu rotorow (Nknet) mozna oszacowac na podstawie ponizszego
przyblizonego wzoru [3]:

(4.5.) Niet = 2 1 (7t no)™{{lq (0,5 + 0,865™1) + 21, 0,75™1] F + (D/ho) ™ hod (la + 1)} ,

(46) F = i(Dk/hi ) f

F -jest funkcjg geometrii komory podzielonej na m elementéw,

D, hi, fi - wymiary komory mieszania w i-tym elemencie, odpowiednio: $rednica komory,
wysokos$¢ szczeliny migdzy rotorem a $ciankg komory, przekrdj szczeliny,

1 - lepkos¢ przetwarzanej mieszanki,

n - wyktadnik ptynigcia mieszanki w réwnaniu potegowym,

No- predkos¢ obrotowa mieszakow ($rednia),

lg, Ik - dtugo$¢ grzebieni rotorow, odpowiednio: dtugiej i krotkiej,
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D - $rednica rotora (D = Dk - 2ho),
ho - minimalna wysokos$¢ szczeliny migdzy rotorem a komora,

0 - szeroko$¢ szczeliny migdzy rotorem a komora.

v

=

ey

Rys. 4.5. Ugniatarka stuzaca do przygotowywania mieszanek gumowych i PVC plast.
1 - gorny tlok zamykajacy komore, 2 - rotory, 3 - termostatowana obudowa mieszarka,
4 - dolna pokrywa zamykajaca, 5 - gorna pokrywa zamykajaca.

Wytlaczanie mieszajace wykonywane jest zazwyczaj za pomocg wytlaczarek
slimakowych. Istota procesu wyttaczania jest przeciskanie uptynnionego polimeru przez
dysze o okreSlonym przekroju: kotowym, pier§cieniowym, prostokata o niewielkiej

szerokosci



i znacznej dhugosci (szczelina). Wynika stad zatem, Ze proces uplastyczniania polimeru,
odbywajacy si¢ w cylindrze maszyny przed dysza, moze by¢ realizowany za pomocg réznych
narzedzi. Stad znane sa obok s$limakowych rowniez wyttaczarki dyskowe i walcowe.
Jednakze najwazniejsze znaczenie dla omawianego procesu maja maszyny ze slimakiem jako
narzgdziem uplastyczniajagcym. Wynika to z licznych zalet, ktére te urzadzenia posiadaja.
Najwazniejsza z nich jest dobry efekt mieszania, ktory mozna jeszcze poprawié przez

odpowiednig konstrukcje slimaka.
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Rys. 4.5. Rodzaje $§limakéw stosowanych w wytlaczarkach jednoslimakowych

1 - slimak o statej wysokos$ci kanatow (bez sprezania - brak wydzielonych konstrukcyjnie
stref),

2 - trojstrefowy Slimak o krotkiej strefie sprezania przeznaczony do wyttaczania polimerow
bezpostaciowych, o duzej lepkosci w stanie stopionym,

3 - trojstrefowy $limak o diugiej strefie sprezania przeznaczony do tworzyw o duzej
plynnosci, silnie krystalicznych, o dobrej stabilno$ci termicznej,

4 - §limak stale sprezajacy - glownie do przetworstwa nieplastyfikowanego PVC - tworzywa
bezpostaciowego o bardzo matej stabilnos$ci termicznej 1 bardzo duzej lepkosci,

5 - §limak dwustrefowy - bez wydzielonej strefy zasilania.

Obecnie najistotniejsze znaczenie technologiczne maja wytlaczarki jedno i
dwuslimakowe. Te drugie sa chetniej stosowane jako maszyny mieszajace ze wzgledu na
lepszy efekt mieszania oraz w przetworstwie tworzyw o matej stabilnosci termicznej z uwagi

na krotszy czas przebywania stopu w temperaturze ptynigcia.

Zajmiemy si¢ pokrotce istota tzw. plastyfikacji §limakowej, czyli procesu stapiania i
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ptynigcia polimeru w kanale wyttaczarki. Nim omowimy to zagadnienie musimy zapoznaé

si¢ z konstrukcja slimaka. Zauwazmy wigc, iz typowy Slimak wyttaczarkowy podzielony jest

na 3 lub 4 strefy roznigce si¢ wysokoscig kanatlu §limakowego lub skokiem linii sSrubowej. W

ten sposob powstajg strefy (liczac od leja zasypowego wyttaczarki):

¢ zasilania - o stalej, stosunkowo duzej wysokosci (gl¢bokosci) kanatu ,

¢ sprezania - o wysokos$ci kanatu zmieniajacej si¢ od duzej do niewielkiej,

¢ dozowania - o stosunkowo niewielkiej glebokosci kanatu.

¢ czwarta, w ktorej glebokos¢ kanatu zwigksza sie dla ulatwienia odgazowania stopu,
stosowana jest zwlaszcza dla wyttaczarek mieszajacych nazywa si¢ strefg dekompresji. Ta
strefa miesci si¢ pomiedzy strefami sprezania i dozowania (rys. 4.6.).

Dhugos¢ stref 1 wysoko$¢ kanalu winna by¢ dostosowana do cech przetworczych danego

surowca. Przyktady roznych typow $limakow pokazano na.(rys. 4.5. §limaki a, b, c).

Rys. 4.6. Czterostrefowy slimak z elementami zwigkszajacymi jego efektywnos¢ mieszania

| - strefa zasilania, Il - strefa spr¢zania, III - pierwsza strefa dozowania, Illa - druga strefa
dozowania (homogenizacji), IV - strefa dekompresji, V - elementy ulatwiajace
homogenizacje: pierwszy - rozcierajacy, drugi - zaburzajacy przeptyw.

Rola i funkcja poszczegdlnych stref §limaka w procesie uplastyczniania i mieszania
polimeru w wytlaczarce.

Strefa zasilania ma za zadanie pobra¢ z leja zasypowego tworzywo w postaci
granulatu lub proszku, ogrzanie go do temperatury bliskiej ptynigcia i przekazanie go do
strefy sprezania. Polimer znajduje si¢ wiec w tej strefie w postaci nieuplastycznionej, a jego
przemieszczanie odbywa si¢ w wyniku obrotow §limaka i wleczonego przeptywu ttokowego,
ktory jest efektem roznic miedzy $ciankg slimaka, tworzywem a $ciankag cylindra. Wraz z
przesuwaniem si¢ tworzywa do przodu nastepuje jego zageszczanie, niewielkie sprezanie i
odgazowanie, a powierzchnia probki stykajaca si¢ ze §cianka cylindra ogrzewa si¢ od niej
tworzac cienkg warstewke stopionego polimeru. Grubo$¢ tej warstwy stopniowo rosnie az do
osiggniecia wartosci luzu pomigdzy zwojem §limaka a cylindrem, wowczas obracajacy si¢

slimak zaczyna zgarnia¢ nadmiar ptynnego filmu 1 wciska stop do wnetrza kanatu
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zapoczatkowujac proces plastyfikacji w kanale 1 tworzac pierwsza krople nowej (ciektlej) fazy
(rys.4.8.). Koncepcje te przedstawit Tadmor [4] w latach siedemdziesiatych i1 chociaz obecnie
zdarzajg si¢ poglady podajace inne mozliwosci tworzenia ,,oczka stopu” - np. od strony
scianki $limaka [1, 5, 6,], to jest nadal uwazana za najblizszg rzeczywistosci i
wykorzystywana do symulacji uplastyczniania polimeru w wyttaczarce. Ten przekrdj jest

rzeczywistym (technologicznym) koncem strefy zasilania i poczatkiem strefy spr¢zania.

L kierunek 1 - film stopu tworzacy si¢ na gorgcej Sciance cylindra,

eplyw“ /cLliﬂder 2 - tworzaca si¢ faza stopiona,
" s~ 3 - POWierzchnia granicy faz,

4 - zwarta faza niestopionego granulatu.

Rys. 4.7. Model stapiania polimeru w kanale §limakowym

wytlaczarki wg Tadmora

Strefa spr¢zania to inaczej strefa plastyfikacji, gdyz jej zadaniem jest uptynnienie 1i
kompresja polimeru. Konstrukcyjnie r6ézni si¢ ona od pozostalych stref zmniejszajaca si¢
objetosciag kanatu §limakowego, co jest osiggane przez zmniejszenie skoku linii sSrubowej albo
glebokosci tego kanatu. W wyniku zmniejszania si¢ gteboko$ci kanatlu nastepuje zageszczenie
mieszanki oraz zgarnianie kolejnych warstw plynnego filmu i stopniowe powigkszanie si¢
objetosci zajetej przez ciecz, kosztem zmniejszenia udzialu 1 S$ciSnigcia jeszcze nie
uplynnionej mieszanki, przy czym s3 to wcigz odrebne fazy. Po osiggnigeciu szerokosci
warstwy fazy uptynnionej rownej okoto 0,8-0,9 szerokosci kanatu nastepuje rozbicie zwartej
dotad fazy stalej i utworzenie fazy stopionego polimeru z zatopionymi w niej aglomeratami
granulek lub ziaren. Od tego momentu mieszanka zachowuje si¢ jak ciecz i jest to rzeczywiste
zakonczenie strefy sprezania oraz poczatek strefy dozowania.

Strefa dozowania, w ktorej odbywa si¢ dalsze uplastycznianie ma za zadanie catkowite
stopienie polimeru, wyrdwnanie temperatur, ci$nien i stgzen wszystkich dodatkow w masie
przetwarzanej kompozycji. W tej strefie odbywa si¢ najintensywniejsze mieszanie w wyniku
dziatajacego skomplikowanego plynigcia wypadkowego powstatego z nalozenia si¢
nastepujacych sktadowych strumieni: wleczonego, cisnieniowego 1 poprzecznego. W
poczatkowej czgsci tej strefy temperatura mieszanki jest bliska Tr. W trakcie dalszego
ptynigcia temperatura kompozycji ro$nie gtéwnie w wyniku ciepta wydzielanego wskutek

tarcia przesuwajacych si¢ warstw o siebie 1 o $cianki $limaka oraz cylindra. W tej strefie
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proces jest w duzej mierze autotermiczny, niekiedy wymagane jest nawet chtodzenie cylindra,
aby zapobiec przegrzaniu i degradacji makroczasteczek. Strefa ta w znacznym stopniu
decyduje o jakosci wymieszania (homogenizacji) produktu. Ptyni¢cie 1 mieszanie w tej strefie
jest szeroko opisane w literaturze [1, 3-7].

Plyni¢cie slimakowe ma zlozony charakter, gdyz na przeplyw wleczony, ktérego
zrédlem jest ruch obrotowy $limaka, naktada si¢ przeciwnie do niego skierowany przeptyw
wynikajacy z ci$nienia spigtrzajacego, panujgcego przed Slimakiem. Ci$nienie spigtrzajgce
sprzyja zageszczeniu kompozycji, jej odgazowaniu, jest rowniez niezbedne dla pokonania
opordw przeptywu stopu przez znajdujaca si¢ w koncowej czgsci maszyny glowice. Przeptyw
cis$nieniowy ma roéwniez istotny wptyw na stopien homogenizacji stopu. Drugim czynnikiem
zwigkszajacym stopien wymieszania w wytlaczarce jest tzw. przeptyw poprzeczny -
sktadowa prostopadta do zwoju $limaka przeptywu wywotanego obrotem $limaka (rys. 4.8 i
4.9.). Dla pelnego obrazu przeplywu S$limakowego nalezy uwzgledni¢ jeszcze przeptyw
odbywajacy si¢ w szczelinie pomiedzy zwojem §limaka a $ciankg cylindra - przeplyw
przeciekowy. Ten przeplyw nie ma istotnego wplywu na homogenizacje probki, powoduje
natomiast zmniejszenie wydajnosci wyttaczania. Trzeba podkresli¢ w tym miejscu, ze udziat
tego przeptywu ro$nie w trakcie pracy maszyny wskutek zwigkszajacego si¢ luzu pomiedzy
zwojem $limaka a cylindrem.

S /W Aylinder

D
,

rdzen
Y Slimaka

Rys. 4.8. Wymiary $limaka wyttaczarki (objasnienia wymiarow znajduja si¢ w opisie wWzorow
4.9-4.11)

Ogolny wzor na wydajnos¢ wytlaczarki §limakowej przedstawia si¢ nastepujaco:

(4.7.)..Q = Qw- Qp - Qs, gdzie

Q, Qw, Qp, Qs - wydajnosci przeptywu, odpowiednio: sumarycznego, wleczonego,
ci$nieniowego 1 przeciekowego.

Po uwzglednieniu wzoréw na poszczegolne sktadowe przeptywu otrzymamy:
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(48) O = aFun - B2 A 1

nm L n L
49) a - 7°Dh(t-ie)cospsing
2
zh’ sing (t - ie)
4.10. =
7’ D’ & tgp
4.11. = ——
(4.11) » 2o
oznaczenia:

No - szybko$¢ obrotowa §limaka ,
D - $rednica $limaka,
h - wysokos¢ (gleboko$¢) kanatu §limakowego,
t - skok linii Srubowej,
e - szerokos$¢ zwoju $limaka,
I - krotno$¢ nacietej linii Srubowej (najezgsciej 1 lub 2)
¢ - kat pochylenia linii $srubowej §limaka,
L - dtugos¢ slimaka,
Ap - réznica ci$nien powodujaca przeptyw,
0 - wielkos¢ luzu miedzy §limakiem (zwojem) a cylindrem,
Fa, Fp - funkcje korekcyjne uwzgledniajace efekt $cianek bocznych kanatu dla przeptywu
odpowiednio: wleczonego 1 ci§nieniowego
(4.12.) Fg=0,125 (h/w)? - 0,625 (h/w) + 1
(4.13.) Fp=0,13 (h/w)?- 0,71 (h/w) + 1,
(4.14)) w=(t-e) - szerokos¢ kanatu slimakowego.
Latwo zauwazy¢, ze jesli (h/w) = 0, to wartosci tych funkcji korekcyjnych daza do jednosci.
Nk - lepkos¢ stopu w kanale §limakowym,
ns - lepko$¢ stopu w szczelinie migdzy zwojem $limaka a cylindrem.
Przytoczony wzdr jest stuszny przy nastepujacych gtéwnych zatozeniach:
¢ izotermiczno$¢ przeptywu (lub podstawienia za $redniej lepkosci we wzorze),
¢ ustalony i uwarstwiony (laminarny) charakter przeptywu,
¢ niezmienno$¢ geometrii §limaka (jesli wymiary te si¢ zmieniajg, to w przyblizeniu
mozna wprowadzi¢ $rednie ich warto$ci dla danego odcinka §limaka).

Moc potrzebna do wytlaczania mieszanki okreslona jest nastepujacym wzorem ogolnym:
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(4.15.) Nextr= Nu+ Q Apg + Nf + N¢,

gdzie poszczegodlne czlony oznaczajg moc:
Ny - w strefie dozowania
Q Apg - zuzywana na przeptyw przez glowice (Apg- ci$nienie u wlotu do glowicy)
Ns - w strefie zasilania,

Nc - w strefie spre¢zania.

Dla polepszenia homogenizacji podczas wytlaczania wprowadzane sg réozne zmiany
konstrukcyjne w $limakach zmierzajace do rozbicia strumieni pltynacego stopu na mniejsze i

zaburzenie przeptywu (rys. 4.10.)

— y=0,95H

I
— N - - y=075H

Rys. 4.9. Tory warstewek stopu ilustrujacy efekt mieszajacy podczas przeptywu w kanale
slimakowym (H- wysokos$¢, L- dlugos¢, w- szerokos¢ kanatu §limakowego)
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Rys. 4.10. Przyktady rozwigzan konstrukcyjnych zwiekszajacych efekt mieszajacy slimakow
[1]

1- zwoje z przerwami, 2 - pierScienie z otworami, 3 - kotki umieszczone w $ciance cylindra,
4,5, 6 - kotki osadzone w $ciance slimaka, 7 - koncowka z zgbami, 8 - kotki utozone na linii
srubowej, 9 - wypusty umieszczone na §limaku i w cylindrze, 10 - pierScieniowe elementy

mieszajace
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Wytlaczanie dwuslimakowe

uloZenie
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mieszaki kutakowe mieszaki wielokrotne

LA, %\% AL /%%\

kierunek ruchu kierunek ruchu

Rys. 4.11. Przyktady segmentéw mieszajacych do $limakow wytlaczarskich
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Rys. 4.12 A — wspolbiezne $limaki mieszajagce do wyttaczarki ZSK18 (produkcji firmy
Coperion), B — powigkszenie fragmentu $limakow z segmentami mieszajgcymi
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Rys. 4.13 Widok dwuslimakowej wyttaczarki mieszajacej typu ZSK18 wraz z dozownikami
grawimetrycznymi (1 — gtéwny, 2 — boczny), otworem odgazowania prozniowego (4),
glowica pretowsa (5), wanng chtodzaca (6) i ekranem dotykowym panelu sterowania (3)
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1. Wiot leja zasypowego z

2 pokrywa

2. Lej zasypowy

3. Szafka sterownicza

4. Silnik

. Przektadnia napedu

. Mieszadlo

. Lozyskowanie

. Slimak dozujacy

. Rura dozownika wraz z kanatem
odprowadzajacym przetwarzany
materiat

10. Miernik obrotéw

0 | 11. Fartuch elastomerowy taczacy
dozownik z cylindrem
wytlaczarki

12 | 12. Waga elektroniczna

w
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Rys. 4.14. Dozownik grawimetryczny firmy Brabender zastosowany wyttaczarce ZSK18

Wiytlaczanie mieszajace, zwlaszcza dwuslimakowe, jest czgsto stosowane do
przygotowania granulatow, mieszanek rdznych polimerow, bywa takze stosowane do
prowadzenia reakcji polimeryzacji lub degradacji polimeréw. Wymienmy kilka przyktadéw
tych zastosowan:

0 otrzymywanie kompozycji zmigkczonego PVC =z napelniaczami 1 pigmentami
przeznaczone do wtryskiwania i wyttaczania formujacego,

¢ barwienie w masie tworzyw sztucznych (PMMA, ABS, PA, PC itp.) oraz otrzymywanie
koncentratow barwnikéw na bazie woskoéw 1 roznych polimerow,

¢ produkcja tloczyw termoutwardzalnych tzw. metodg suchg: ttoczywa fenolowo-
formaldehydowe, epoksydowe, poliestrowe,

¢ sporzadzanie mieszanek polimeréw, tzw. ,.blend”: ABS+PC, PS+PPO, PS+TPE 1 bardzo
wiele innych przyktadow [8],

¢ prowadzenie ukierunkowanej destrukcji polimerow: degradacja odpadéw folii PE do
wosku polietylenowego (temperatura >280°C, niewielki dodatek nadtlenkow), degradacja

odpadow usieciowanych, lanych elastomerow i pianek PUR zachodzaca w temperaturze

93




220 - 260°C, dajaca w efekcie oligomeryczne diole - potprodukty do ponownej syntezy
PUR. Wykorzystuje si¢ tutaj niewielka stabilno$¢ termiczng sieciujacych wigzan
alofanianowych, ktore rozpadaja si¢ juz w temperaturze wyzszej niz 150 - 180 °C.
Wigzania uretanowe wytrzymuja temperature okoto 220 -230 °C. Podobnie mozna
postepowac z odpadami pouzytkowymi zawilgoconego PET, ktorego estrowe wigzania
fancucha gtéwnego tatwo hydrolizujag w temperaturze ptynigcia dajac produkt o matym
cigzarze czasteczkowym [9].

¢ polimeryzacja jonowa trioksanu mozliwa do opanowania dzi¢ki zastosowaniu wyttaczarki
dwuslimakowej jako ciagtego reaktora, w ktérym S$limaki petnig funkcje poczatkowo
mieszadel, a na koncu wytlaczarki, w miar¢ wzrostu cigzaru czasteczkowego polimeru

narzgdzi mieszajaco-plastyfikujacych [10].

Walcowanie mieszajace to jedna z najstarszych technologii przetwoérczych. Polega

ona na uplastycznieniu tworzywa na powierzchni lezacych rownolegle obok siebie i
obracajacych si¢ w przeciwnych kierunkach walcoOw oraz wymieszanie go wskutek plyniecia
stopu gldwnie w szczelinie miedzywalcowej. Dla zwigkszenia efektu mieszajacego obydwa
walce obracaja si¢ z r6zng predkoscia, czyli maja frykcje. W trakcie walcowania zachodza
gléwnie procesy natury fizycznej (wzrost temperatury, zwickszanie si¢ odlegtosci miedzy
fancuchami, intensywne $cinanie potaczone z orientacjg tancuchdéw w kierunku ptynigcia,
wcieranie i nawilzanie statych sktadnikow mieszanki ptynnymi), aczkolwiek nie mozna
wykluczy¢, zwlaszcza w poczatkowej fazie, gdy polimer nie osiagnal jeszcze temperatury
ptynigcia, 1 procesOw chemicznej natury (destrukcja natury mechanochemicznej 1
termooksydacyjnej, ktéra moze prowadzi¢ do powstawania wolnych rodnikoéw, rozgaleziania
si¢ 1 utleniania makroczasteczek, szczepienia lub zmniejszania si¢ ich cig¢zaru
czasteczkowego) [1]. Orientacja makroczasteczek podczas walcowania jest stosunkowo duza
ze wzgledu na duza warto$¢ 1 praktycznie jednakowy kierunek $cinajacych. Plynigcie w
szczelinie migdzywalcowej mozna podzieli¢ na dwie strefy: A i B (rys. 4.15.). W strefie A
nastepuje wypychanie mieszanki znajdujgcej si¢ w centralnej czg¢sci strumienia, co sprawia,
ze material cyrkuluje 1 miesza si¢ z wplywajacymi do wnetrza szczeliny warstwami
przysciennymi. Efekt mieszania intensyfikuje si¢ w wyniku istniejacej frykcji. Pomimo tego
sam proces mieszania odbywa si¢ wlasciwie tylko na niewielkiej powierzchni walcow - w
okolicy szczeliny. Mozna zatem zauwazy¢, ze walcarki nie sg urzadzeniami gwarantujgcymi
szybkie osiggnigcie pozadanego indeksu mieszania kompozycji. Poprzednio omédwione

metody sa pod tym wzgledem bardziej efektywne. Dla poprawienia efektywnosci
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homogenizacji podczas walcowania okresowego dochodzi do ingerencji operatora maszyny.
Jego dziatanie polega na przecinaniu walcowanej ,,skory” i przekladaniu jej koncow z
jednego skraju walca na drugi w pltaszczyznie prostopadtej do wektora predkosci liniowej
walca. Co pewien czas ,,skora” zwijana jest w rulon, ktory nast¢pnie dozowany jest do
szczeliny migdzywalcowej. W metodzie walcowania ciggltego zasilanie maszyny kompozycja
nastepuje albo w §rodkowej czesci dlugosci walca, albo w jednym jego koncu, a w drugim
koncu odcinana jest walcowana ,,skora” pokonujgc uprzednio tras¢ od punktu zasilania do

odbioru.
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B
v

Rys. 4.15. Rozktad predkosci liniowych w rejonie szczeliny miedzywalcowej
Moc potrzebng do napedu walcow mozna obliczy¢ z ponizszego, przyblizonego

Wzoru:

ni

(416) Nwae = 2L (I +ﬂn1 n(h_j \/2Rho D

@ jest bezwymiarowa funkcja obrazujaca zmiany naprgzenia stycznego w szczelinie
migdzywalcowej. Mozna ja obliczy¢ za pomoca przyblizonego wzoru, ktéry pomimo swej
prostoty daje zadowalajace oszacowanie wspomnianej funkcji:
(4.17)) ® =4,67 & +8,06 n+ 4,09 n?

L - dtugos¢ robocza walca,

R - promien walca,

2ho - minimalna grubos¢ szczeliny migdzywalcowej,

f - frykcja (f = ni/ny),

N1 - predkos¢ obrotowa wolniejszego walca,

n - $rednia lepko$¢ w szczelinie migdzywalcowe;j

&1 - warto$¢ bezwymiarowe] wspOhrzednej szczeliny dla maksymalne; warto$ci

naprezenia stycznego.

(4.18) & = \/;Z—h ;X1 - wspotrzedna dhugoscei szczeliny, dla ktorej naprezenie styczne

osigga warto$§¢ maksymalng.

Technologia walcowania mieszajagcego byta stosowana od dawna (okoto 150 lat)do
produkcji kompozycji gumowych i1 ze zmigkczonego PVC. Obecnie walcarki mieszajace, ze
wzgledu na matg wydajnos¢ i1 efektywnos¢ tej technologii, s3 uzywane raczej jako urzadzenia
towarzyszace ugniatarkom, aby nada¢ przetwarzanemu tworzywu wygodny dla przetworstwa

ksztalt tasmy lub folii.
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4.2. Przygotowanie tworzyw przed przetworstwem

Uzycie tworzyw do przetworstwa wymaga niekiedy poddania ich dodatkowym
procesom, ktore spowodujg usunig¢cie zen wilgoci (suszenie), zanieczyszczen (oddzielenie
opitkéw metali, odmycie kurzu itp.), czy rozdrobnienie odpadéw. Dlatego obecnie omowione

zostang technologie tzw. przygotowania mieszanek do przetworstwa.

4.2.1. Suszenie

Suszenie to operacja cze¢sto nieodzowna dla niektorych tworzyw jako przygotowanie
do obrobki formujacej. Dotyczy to polimeréw chtongcych wodg, a z drugiej strony
nieodpornych na dziatanie wilgoci w temperaturze ptynigcia. Obecnos¢ nadmiaru wilgoci w
stopie polimeru powoduje ponadto spienienie ksztaltki oraz $lady tzw. ,,srebrnej tuski” na
powierzchni wypraski. Do suszenia kompozycji polimerowych stosowane moga by¢ zar6wno:
¢ zwykte suszarki komorowe z wymuszonym obiegiem powietrza - dla polimerow mniej
chlongcych wode (ABS, SAN, PMMA),

¢ aparaty z dosuszaniem obiegowego powietrza za pomocg sit molekularnych (rys. 4.12.)
przeznaczone do tworzyw higroskopijnych i takich , ktére wymagaja wysuszenia probek
do niewielkiej zawartosci wilgoci (< 0,05% wag.). Do takich polimeréw naleza: PET,
PBT, PC, PUR, PA, PSU. Dla wspomnianych tworzyw suszarki takie montowane sg
bezposrednio na wtryskarkach jako ogrzewane leje zasypowe, aby zapobiec zawilgoceniu
materiatu przetwarzanego podczas oczekiwania pobranie go przez slimak,

¢ suszarki prézniowe - ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymania prézni uzywane przez
przetworcow raczej rzadko, tylko do polimeréw higroskopijnych silnie wiazacych jak PA,
PC, PSU, PET itp
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Rys. 4.12. Schemat urzadzenia z dosuszaniem powietrza za pomocg sit molekularnych

1 - powietrze (uzupehlnienie), 2 - grzatki termostatujace, 3 - kolumna z pakietem sit
molekularnych, 4 - wentylator, 5 - otwor do uktadu zasilania maszyny, 6 - suszony granulat,

7 - termometr kontrolny, 8 - dno sitowe

[lo§¢ wilgoci uwolnionej z suszonych ziaren polimeru 1 czas suszenia mozna obliczy¢
ze wzoru [6]:
(4.19.) L % i lexp (- ©° n’ Dx %) ; 0znaczenia:

Mo = n r

Mt - zawartos¢ wilgoci w tworzywie po czasie suszenia t,
Mo - poczatkowa zawarto$¢ wilgoci w suszonym tworzywie (t = 0),
t - czas suszenia,
r - promien n-tej granulki (ziarna) suszonego surowca,
Dx - wspotczynnik dyfuzji.
Z powyzszego wzoru wynika, ze dla kulistych ziaren o rdéznej wielkosci (r1 i r2) dla

osiggnigcia rdwnomiernego stopnia wysuszenia materialu nalezy zmodyfikowaé czas tej
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operacji zgodnie z ponizsza zaleznos$cia:

(4.20.) t1 =tz (n2/r?).

4.2.2. Tabletkowanie

Tabletkowanie stosowane jest czgsto w przetworstwie sproszkowanych tloczyw
termoutwardzalnych, odpadéw mielonych folii z poliolefin w celu ich zaggszczenia,
zmniejszenia zapylenia i ulatwienia pobierania przez $limak z leja zasypowego maszyny. W
porownaniu z przetworstwem sproszkowanych duromeréw dodatkowa korzyscig jest
zmniejszenie zawarto$ci powietrza, ktére wprowadzone z polimerem do aparatow
przetworczych jest w nich ogrzewane powodujac niepotrzebne straty ciepta. Tabletkowanie
prowadzi si¢ na zimno przez sprasowanie proszkowej kompozycji w formie. Ksztatt tabletek
jest rozny, dostosowany do potrzeb okreslonej technologii obrobki formujacej. Zaleznie od
sposobu wytworzenia sily, tabletkarki (maszyny do otrzymywania tabletek) dzielg si¢ na:
rotacyjne,
mimosrodowe,
hydrauliczne.

Tabletkarki rotacyjne to urzadzenia o najwigkszej szybkosci dziatania (60-600 cykli/min),
wolniejsze od nich sg kolejno: mimosrodowe (15-40 cykli/min) i hydrauliczne (4,5-35
cykil.min).

240 D
220 |
200 - B
180 |
160 |

140

Wytrzymatosé na Sciskanie, MPa

120

1 ; 1 ; 1 ; 1 ; 1
100 200 300 400 500

Cisnienie tabletkowania, MPa

Rys. 4.13. Zalezno$¢ wytrzymalosci na S$ciskanie tabletek z tloczywa melaminowo-
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formaldehydowego od cis$nienia tabletkowania (objasnienia w tekscie)

Obecnie omowimy czynniki wplywajgce na wytrzymatos$¢ tabletek na $ciskanie, ktéra
jest miarg ich jako$ci. Najwazniejszym z tych parametrow jest ci$nienie tabletkowania (rys.
4.13.). Jak to wynika z przedstawionego wykresu funkcja ta ma poczatkowo charakter
rosngcy (AB), potem osiagga plateau (BC), by nastepnie, juz dla bardzo duzych ci$nien, staé
si¢ krzywa rosnacg (CD). Poczatkowy przyrost wytrzymatosci (odcinek AB) jest zwigzany z
zaggszczaniem kompozycji i wypieraniem z niej powietrza. Nastepny fragment sptaszczenia
krzywej (BC) wynika z niewielkiej juz mozliwoS$ci zageszczenia tabletki, co skutkuje brakiem
przyrostu wytrzymato$ci. Kolejny odcinek przyrostu wytrzymatosci (CD) bierze si¢ z
plastycznego odksztalcania ziaren polimeru wskutek  dzialania znacznego -ci$nienia.
Oczywiscie w warunkach technologicznych pracujemy w zakresie AB. Inne czynniki
powodujace zwigkszenie wytrzymatosci tabletek na $ciskanie to wzrost temperatury,
wilgotnos$ci mieszanki. Zwigkszenie $rednicy ziaren ttoczywa oraz szybkos$ci tabletkowania
dzialaja w kierunku zmniejszenia tej wytrzymaltosci. Na poprawe tatwosci tabletkowania

wplywa rowniez dwustronne prasowanie.
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4.2.3. Rozdrabnianie

Rozdrabnianie jest technologia bardzo pozyteczng przy zawracaniu technologicznych i
pouzytkowych odpadéw z tworzyw sztucznych. Wazne znaczenie ma ona rowniez podczas
otrzymywania granulatow polimerowych metoda wyttaczania. Miyny do rozdrabniania
tworzyw sztucznych dobierane sg tak, aby wykorzysta¢ cechy tych materiatow: do produktow
o matej udarno$ci - mtynki udarowe, dla polimerow o znacznej elastycznosci - rozdrabniacze
z ostrzami tngcymi (wypraski cienko$cienne, ptyty) (rys. 4.14.) lub tnaco - szarpigcymi
(folie). Wspdlng cecha mlynkéw do termoplastéw jest zapewnienie czgsciom tracym i tnagcym
intensywnego chtodzenia, a przez odpowiedniag konstrukcje utatwienie ich dziatania
podobnego do wirnikow wentylatorow. Dno komory rozdrabniajacej jest zazwyczaj

zakonczone sitem, co pozwala unikng¢ koniecznosci przesiewania przemiatu.
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Rys. 4.14. Mtynki nozowe do rozdrabiania: A - folii z poliolefin, B - cienkosciennych
odpadow wtryskowych

1 - noze nieruchome, 2 - rotor z osadzonymi nozami, 3 - sito z oslong mocujaca,

4 - korpus dolny, 5 - otwierana pokrywa gorna.

Zwrdémy jeszcze uwage na to, ze po rozdrabnianiu przemiatl moze zawiera¢ odpady
metalowe - opitki z milynka lub z innych urzadzen. Takie twarde materialty obecne w
mieszance podczas obrobki formujacej moglyby doprowadzi¢ do bardzo powaznych awarii
slimakoéw wytlaczarki, czy wtryskarki, albo uszkodzenia powierzchni walcow. Z tego
wzgledu od otrzymanego przemialu nalezy oddzieli¢ wszelkie zanieczyszczenia zwlaszcza
ferromagnetyczne. Schemat takiego separatora magnetycznego pokazano na rys. 4.15., a
separatora metali .na rys. 4.16.
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1 - zanieczyszczony ferromagnetykami
1 przemial tworzywa,

2 - obrotowy walec,

3 - elektromagnes,

4 - oczyszczony przemial,

5 - odpady zawierajace ferromagnetyki

Rys. 4.15. Separator zanieczyszczen ferromagnetycznych
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1 - lej zasypowy
przemiatu
zanieczyszczonego
metalami,

2 - elektroniczny
wykrywacz metali,

3 - ruchoma pokrywa
otwierana za pomoca
sitownika pneuma-
tycznego jesli w
mieszance pojawi si¢
metal,

4 - odpady metali z
przemialem tworzywa,
5 - oczyszczony przemiat,
6 - modut sterujacy
sitownikiem
pneumatycznym,

7 - zasilanie spr¢zonym
powietrzem

tin

Rys. 4.16. Elektroniczny separator metali
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4.3. Formowanie wstepne

Technologie formowania wstepnego to operacje prowadzace do nadania produktowi
poczatkowego ksztattu, ktory bedzie ostatecznie zmodyfikowany w trakcie obrobki
formujacej. Formowanie wstepne jest stosowane zwlaszcza do otrzymywania wyrobdw z
materiatow kompozytowych, gdyz proces ich przetwoérstwa jest ztozony, wymaga wstepnego
przesycenia no$nika, wysuszenia (lub utwardzenia) warstwy zywicy oraz nadania wyrobowi
ksztattu. Dlatego rozdzielenie tych operacji jest celowe zarowno ze wzgledow
ekonomicznych, gdyz przyspiesza i utatwia proces, jak 1 wytrzymatosciowych, poniewaz
pozwala na naktadanie kolejnych warstw z preimpregnatow o réznym kacie utozenia wiokien
1 zbudowanych z zywic o wlasciwosciach dostosowanych do roli poszczegolnych elementow
wyrobu: twarda, sztywna powloka na wierzchu oraz elastyczna, wytrzymata na uderzenia pod
nig.

Jako przyktady tych technologii wymienmy:
¢ impregnacj¢
¢ produkcje preimpregnatow kompozytowych metoda natrysku zywic

¢ konfekcjonowanie

4.3.1. Impregnacja
Impregnacja stosowana jest do otrzymywania papier6w nasycanych zywicami
syntetycznymi uzywanych nastgpnie do produkcji laminatow papierowo-polimerowych.
Podobnie otrzymywane sg polprodukty do ttoczyw poliestrowo-szklanych, epoksydowo-
szklanych, fenolowo-formaldehydowo-szklanych. Proces ten realizowany jest w Kilku
etapach:
¢ nasycanie no$nika w wannie zawierajacej uptynniong (najczesciej roztwor) zywice ,
¢ odci$niecie nadmiaru zywicy z no$nika,
¢ wysuszenie wstegi przesyconego zywicg nosnika przez odparowanie rozpuszczalnika lub /i
czgsciowe usieciowanie zywicy. Etap ten odbywa si¢ w dlugim tunelu z nadmuchem
cieptego powietrza, podzielonym na kilka stref o rdznej temperaturze. Temperatura w
tunelu roénie stopniowo, tak aby doprowadzi¢ do powolnego odparowania rozpuszczalnika
bez spienienia warstwy zZywicy.
¢ schlodzenie wstggi impregnatu do temperatury otoczenia i nawini¢cie jej na walec po

wprowadzeniu folii przektadkowej lub papieru slikonowanego.
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4.3.2. Natryskiwanie

Metode natryskowa oméwimy na przyktadzie produkcji preimpregnatow z wstepnym
ich formowaniem podci§nieniowym w formie pozytywowej (rys. 4.17). W metodzie tej cigte
wlokno nosnika (2, 3) dostaje si¢ do komory, z ktérej przez otwory (6) W pozytywowej
formie jest podcisnieniowo zasysane i opada na powierzchni¢ rdzenia formujacego. Forma
obraca si¢ powoli, a na powierzchni¢ wtokna natryskiwana jest zywica z pistoletu (4). Po
osiggnieciu przez preimpregnat odpowiedniej grubosci zywice poddaje si¢ suszeniu
(zelowaniu), a otrzymang ksztaltke zdejmuje z formy i przeznacza do dalszej obrdobki
formujacej - prasowanie. Ostatnio proces ten zostal zmodyfikowany przez zastosowanie
pistoletu natryskowego, do ktérego obok ciektej zywicy doprowadzane jest cigglte witdkno
zbrojenia. Wewnatrz pistoletu znajduja si¢ obrotowe noze tnace wtokno na kroétsze odcinki.
Mieszanina cigtego witokna i1 zywicy wyrzucana jest nastgpnie za pomocg sSprezonego
powietrza z wngtrza pistoletu na powierzchni¢ formy.

Podobnie mozna otrzyma¢ preimpregnaty o okreslonej orientacji widkien nosnika.
Proces rozni si¢ od wyzej opisanego tym, iz widkna sg wprowadzane w postaci tkaniny , maty
uktadanej pod réznymi katami, pomigdzy poszczegdlnymi warstwami no$nika umieszczane

jest dodatkowo ciete wtokno wzmacniajace.

1 - rowing szklany,

2 - n0z obrotowy,

3 - cigte widkno szklane,
4 - doptyw zywicy,

5 - rozpylona zywica,

6 - otwory zasysajace
powietrze,

7 - forma pozytywowa,
8 - wylot powietrza,

9 - wentylator
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Rys. 4.17. Formowanie wstepne laminatow polimerowo-szklanych

4.3.3. Konfekcjonowanie

Konfekcjonowanie to operacja polegajaca na recznym lub mechanicznym tgczeniu
roznych elementow kompozytu polimerowo-widknistego 1 wstepnym ich formowaniu do
postaci zblizonej do ksztaltu wyrobu koncowego. Jako przyktady tych procesow mozna
wymieni¢ wstepne formowanie opon samochodowych z kordu gumowego, czy uktadanie
pakietow preimpregnatow kompozytowych stuzacych do prasowania hetmdéw ochronnych
lub przygotowywanie pakietow papierow impregnowanych z kilku rodzajow zywic:
melaminowo-formaldehydowych (na elementy licowe) i fenolowo-formaldehydowych (na

warstwy konstrukcyjne i spodnie) do pdzniejszego prasowania.

Procesy te oméwimy na przyktadzie konfekcjonowania opon samochodowych (rys.
4.18.). Wytwarzane one sg z kilku roznych rodzajow potfabrykatow gumowych: kordu
(kompozytu z mieszanki gumowej i witokna stalowego, polestrowego, lub innego),
stanowigcego gltoéwny materiat konstrukcyjny na tzw. opasanie, mieszanki gumowej o
mozliwie matej $cieralno$ci na protektor, drutu stalowego powlekanego mieszanka gumowa
na podzniejsza obrgcz. Kord gumowy produkowany jest w postaci wstegi gumowej
wzmacnianej wioknami utozonymi pod odpowiednimi katami, za$ opona ma ksztalt krzywe;j
zamknigtej (kota). Celem tej operacji jest odcigcie 1 polaczenie koncow wstegi kordu, aby
utworzy¢ koto, a takze takie ich umieszczenie, aby uzyska¢ odpowiedni kat ulozenia wtokna
zbrojenia. Gdy zostanie utworzona warstwa konstrukcyjna potproduktu jest on nastgpnie
ksztattowany, tak aby przybral on posta¢ zblizong do przyszie; opony. Wowczas doklejany
jest bieznik, wzmocnienie brzegdw 1 nadawany ksztalt surowej opony, ktora przekazywana
jest do obrobki formujacej (prasowanie). Jak mozna tatwo wywnioskowaé z powyzszego
omoOwienia ten etap przetworstwa, chociaz nie ma ostatecznego wptywu na wyglad gotowego

wyrobu, w gtownej mierze decyduje o wytrzymatosci 1 jakosci opony.
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Rys. 4.18. Schemat dwuetapowego procesu konfekcjonowania radialnych opon
samochodowych: | etap: A - F, Il etap: G - J

1 - walec do formowania opasania, 2 - kord gumowy, 3 - dodatkowy walec formujacy,

4 - dzwignia dociskowa, 5 - wzmocnienie brzegdw opony, 6 - szablon do formowania bokow
opony, 7, 8 - krzywki sterujace ustawieniem dzwigni, 9 - dzwignia dociskowa, 10 - rolka
sprezynujaca, 11 - uformowane opasanie opony, 12 - walec z elementem sprezystym,

13 - przesuwne boczne $cianki sprezystego walca, 14 - szablon do uformowania ksztaltu
protektora, 15 - pierscien protektora, 16 - rolki dociskowe, 17 - uformowana opona na
sprezystym walcu, 18 - uformowana opona zdjeta z powierzchni sprezystego walca.
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5. Przetworstwo zasadnicze

Przetworstwo zasadnicze zwane takze obrobka formujaca obejmuje najwicksza liczbe
operacji technologicznych i1 dostarcza wyroby, ktére po niewielkich czgsto modyfikacjach, jak
np. usuwanie nadlewoéw, wykonanie nadruku itp. sg gotowe do uzytku. W niniejszym
rozdziale zajmiemy si¢ nast¢pujacymi procesami reprezentujacymi t¢ gataz przetworstwa:

e wytlaczaniem formujacym
e wytlaczaniem z rozdmuchiwaniem do formy,
e wtryskiwaniem

® prasowaniem:
ttocznym,
przettocznym,

® Jaminowaniem r¢cznym
® nawijaniem polgczonym z nasycaniem
® przecigganiem

e formowaniem bezci$nieniowym:
odlewaniem bezci$nieniowym,
odlewaniem rotacyjnym i odsrodkowym,

maczaniem
e powlekaniem,
® nanoszeniem ptomieniowym, fluidalnym i elektrostatycznym,

e walcowaniem formujacym (kalandrowaniem)

5.1. Wyttaczanie formujace

Wiyttaczanie formujace to przeciskanie uptynnionego polimeru przez dysze o
okreslonym przekroju, a nastgpnie utrwalenie nadanego ksztattu w wyniku ochtodzenia (dla
przetworstwa termoplastow), albo dalszego ogrzewania w celu usieciowania makroczasteczek
(podczas przerobki tworzyw zdolnych do sieciowania). Do uplynnienia polimeru stosowane
sa zazwyczaj, podobnie jak dla technologii wyttaczania mieszajacego, wytlaczarki jedno i
dwuslimakowe. Rodzaje slimakow uzywanych w tych maszynach opisano we wczes$niejszym
rozdziale (Wytlaczanie mieszajace), za§ w tabeli 5.1. zebrano parametry procesu i dane
konstrukcyjne narzedzi podczas wyttaczania wybranych produktow z kilku rodzajow

polimeréw. W zaleznos$ci od przekroju dyszy, zwanej glowica, moga by¢ w ten sposob
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produkowane: rury, weze, prety o dowolnym przekroju (kotlowym, kwadratu, prostokata i
innych czgsto o skomplikowanej geometrii dotyczy to zwlaszcza gumowych pasow
uszczelniajacych), plyty, folie, mozna takze ta metoda naktada¢ izolacje elektryczng na druty
miedziane, lub aluminiowe wytwarzajagc kable elektryczne. Ze wzgledu na mozliwosé
wykonywania roéznorodnych produktow i z uwagi na swa znaczng wydajno$¢ metoda
wyttaczania formujacego jest technologia, ktora dostarcza najwickszej pod wzgledem tonazu

ilosci wyrobow z tworzyw polimerowych.

Z technologicznego punktu widzenia podstawowym dla wyttaczania zagadnieniem jest
znalezienie optymalnego zakresu wspOtpracy $limaka i1 glowicy. Problem moze by¢
zarysowany na przyklad w ten sposdb: mamy do dyspozycji 2 glowice o réznych oporach
plynigcia (g1 i g2), a charakterystyka wytlaczarki okreSlona jest przez minimalng (n1) i
maksymalng predkos¢ (n2) obrotowa $limaka. Czy zatem wybra¢ glowicg o mniejszych
oporach ptynigcia gwarantujaca wicksza wydajnos¢, czy druga glowice, dzigki ktérej mozna
oczekiwac lepszej homogenizacji stopu, ale i mniejszej wydajnosci. Propozycje graficznego
rozwigzania tego problemu zaproponowang po raz pierwszy przez Schenkela [4]
przedstawiono na rys. 5.1. Zgodnie z tg koncepcja po naszkicowaniu charakterystyk
wytlaczarki 1 glowic nanosi si¢ warto§¢ minimalnej optacalnej wydajnosci procesu (Qe),
ponizej ktorej wykluczona jest ekonomiczna produkcja. Rownocze$nie podano zalezno$¢
granicznej wydajno$ci wilasciwej homogenizacji stopu od cisnienia (krzywa H). Dla
wydajnosci wyttaczania wykraczajacych ponad krzywa H probki stopu moga wykazywac
objawy niedostatecznego ujednorodnienia: wtracenia niedoktadnie uplastycznionego
polimeru. Na te niekorzystne wlasciwosci stopu naktadaja si¢ efekty znane jako ,,sharkskin”
(efekt skory rekina) - chropowato$¢ powierzchni wyttaczanego odcinka - wystepujace po
przekroczeniu pewnego krytycznego naprezenia stycznego. Na powyzsze wykresy naktadane
sg jeszcze dwie zalezno$ci: izotermy minimalnej (temperatury ptynigecia polimeru) i
maksymalnej temperatury (temperatury degradacji) wyttaczania. Z tego omowienia wynika, 1z
optymalne warunki wytltaczania winny zawiera¢ si¢ wewnatrz obszaru ograniczonego
krzywymi (pole zakreskowane pod katem 45°). Stad mozna wyznaczy¢ pole zakreskowane na
krzyz, w ktorym zawieraja si¢ charakterystyki posiadanych glowic 1 wyttaczarki. Dla glowicy
01 jest to fragment jej charakterystyki oznaczony literami AB, a dla glowicy g» caly zakres
DE. Do technologa nalezy zatem wybor glowicy, przy czym zdecydowanie si¢ na glowicg o
mniejszym oporze oznacza prac¢ w trudniejszym obszarze technologicznym - mozliwos¢

pojawienia si¢ niezbyt dobrze zhomogenizowanej probki.

111



Wydajnosé wyttaczania, Q

cisnienie, Ap

Rys. 5.1. Wybdr optymalnego punktu wspotpracy glowicy 1 slimaka wyttaczarki

N1, N2 - charakterystyka wytlaczarki dla szybkosci obrotowej §limaka odpowiednio: ny i na,
01, g2 - charakterystyki reologiczne dwdch glowic,

Qe - ekonomiczna wydajnos¢ procesu,

H - krzywa wlasciwej homogenicznos$ci probki,

Tmin, Tmax - krzywe granicznych izoterm wytlaczania: minimalnej i maksymalnej
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Tabela 5.1. Parametry wyttaczania najwazniejszych tworzyw polimerowych

Rodzaj Stopien Temperatura $cianki w strefie, °C
tworzywa sprezania zasilania spre¢zania | dozowania glowicy
PE LD 3,5 170 180 185 190

PE LLD 3,5 150 165 185 210
PE HD 3,0 170 195 205 205

PP 3,0 190 210 220 220
PA 6 39 215 240 250 260
PA 66 3,9 275 280 285 280-5
PET 3,0 250-270 270-290 290-300 280-300
PBT 2,5 235-245 250-265 255-265 255-265
POM 3,6 205 200 205 210
TPUR 3,0 165 180 195 195
PS 3,0 170-180 200-210 225-238 225-235
PS HI 2,5 180-190 205-215 230-240 235-245
ABS 2,75 205 220 230 240
PMMA 1,8 180 205 220 230
PC 2,25 175-195 210-235 225-245 235-265
PSU 2,5 290 315 345 345
PVC-P 2,5 120-140 135-150 135-160 160-170
PVC-U 2,5 145-150 165-175 175-185 175-185
Noryl® (PPO/PS) 2,1 230 250 265 265
Ultem® (PEI) 2,1 315 340 355 355

Omawianie tej techniki przetworczej podzielimy na kilka czgsci, w ktorych
zreferowane bedg szczegoly wytlaczania roznych profili.

Wytlaczanie rur (profili o przekroju pierscieniowym) prowadzone jest za pomoca

aparatury przedstawionej na rys. 5.2. i najczesciej glowicy rurowej prostej (rys. 5.3.).

Opis tych urzadzen zaczniemy od glowicy, ktora sktada si¢ z kilku zasadniczych elementow:
korpusu, dwudzielnego rdzenia z otworem zapowietrzajagcym i ustnika, tj. cze$ci nadajacej
ostateczny ksztalt wytltaczanemu profilowi. Dlugos$¢ cze$ci ksztattujacej winna byé
wielokrotnos$cig (5+20x) grubosci rury. Zaleta tego typu glowicy jest brak znacznych zmian

kierunku ptynacego strumienia, co utatwia obstuge narzgdzia, zapobiega powstawaniu roéznic
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grubosci Scianek rury i zaleganiu stopu. Wada za$§ takiej glowicy jest niejednakowa
wytrzymato$¢ w calym przekroju rury, tzn. ostabienie w miejscu szwu powstalego w wyniku
Ztaczenia si¢ strumieni optywajacych zebra podtrzymujace rdzen. Eliminacja tej wady jest
mozliwa przez zastosowanie gtowicy krzyzowej (stop ptynie w niej prostopadle w stosunku
do osi $limaka), albo przez takie konstrukcyjne rozwigzanie rdzenia i zeber, ze spowoduje ono
zakrzywienie toru ptyngcych strug i ulatwi ich wzajemne przenikanie, co poprawi
wytrzymalo$¢ powstajacego potaczenia.

Gtowica montowana jest do wytlaczarki za pomocg ztgcza bagnetowego poprzez
pier§cien ustalajacy zapewniajacy wspotosiowos¢ ustawienia obu czesci. Pomigdzy glowicg a
wyttaczarkg znajduje si¢ jeszcze jeden bardzo istotny element - sitko. Sito spetnia kilka
bardzo waznych funkcji:

e wyrownuje profil predkosci liniowej stopu,
e stanowi rodzaj filtru dla plynacej mieszanki,
e jest przestong spigtrzajacg cisnienie przed wlotem polimeru do glowicy.

Pierwsza z wymienionych funkcji pozwala na zmiang¢ charakteru przeptywu, ktory z
uwagi na geometri¢ kanalu §limakowego odbywatl sie po spirali, a w glowicy profil predkosci
musi zosta¢ wyréwnany, aby stop mogt rOwnomiernie pokonywaé¢ opory ptynigcia pomiedzy
rdzeniem a korpusem. Sito spetnia tez rolg filtru, zwlaszcza wazng jesli mamy do czynienia z
przetworstwem mieszanki napetnionej mineratami, czy tez w przypadku wyttaczania tworzyw
poddawanych recyklingowi. Ze wzgledu na to otworki sit ulegajg zatykaniu (zazwyczaj jest to
narastajgca warstwa napelniacza mineralnego) 1 sita wymagaja wowczas wymiany. W chwili
obecnej wyttaczarki wyposazane sg w sterowane elektronicznie mechaniczno-hydrauliczne
Zmieniacze sit pozwalajace na ich wymiang bez zdejmowania glowicy i bez przerywania
wyttaczania. Powoduja one wymiang sit jesli cis$nienie spigtrzajace przekroczy zalozong
warto$¢, lub jesli wzro$nie moc pobierana przez $limak zapewniajacy okreslong wydajnos¢

przepltywu.
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Rys. 5.2. Schemat technologiczny linii do wytlaczania rur (na przyktadzie nieplastyfikowanego PVC)

1 - wytlaczarka dwuslimakowa, 2 - glowica rurowa prosta, 3 - kalibrator prozniowy, 4 - wanna chtodzaca z trzema strefami chtodzenia
(strzatkami zaznaczono obieg wody chtodzacej), 5 - odciag gasienicowy, 6 - pita tarczowa, 7 - wyttaczana rura, 8 - rynna odchylana (urzadzenie
odbierajace).
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Rys. 5.3. Schemat gtowicy rurowej prostej

1 - ustnik, 2 - dzielony rdzen, 3 - grzalki, 4 - Sruby regulacyjne zapewniajace rownomierny
rozktad grubosci $cianki rury, 5 - otwory pod termoelementy kontrolne, 6 - Zebra mocujace
rdzen do korpusu, 7 - otwér zapowietrzajacy (lub doprowadzajacy sprezone powietrze),

8 - tylna cz¢$¢ rdzenia (torpedo), 9 - korpus glowicy, 10 - zlacze bagnetowe, 11 - sitko.

Linia technologiczna do wytlaczania rur sklada si¢ z kilku zasadniczych czesci,
ktorych funkcje kolejno omowimy. Pierwszym za glowica sktadnikiem linii technologiczne;j
jest kalibrator blizej przedstawiony na rys. 5.4. Kalibrator spelnia rol¢ narzedzia korygujacego
nadany w glowicy ksztalt wyttaczanego profilu z réwnoczesnym wstgpnym chtodzeniem
wyrobu. Wskutek znanego z reologii zjawiska spgcznienia stopu, zwanego inaczej efektem
Barrusa, wyptywajaca z ustnika glowicy struga zwigksza swodj przekrdj. Omowiony efekt
zalezy od wielu czynnikow: szybkos$ci $cinania, dziatajacych na stop u wylotu z glowicy
naprezen normalnych dlugosci ksztattujacej czesci ustnika, wlasciwosci lepkosprezystych
stopu. Wprowadzenie skutecznej poprawki na wymiar ustnika zapewniajgcej statos¢ ksztattu
profilu jest w zwigzku z tym utrudnione. Z tego wzgledu role t¢ spetnia kalibrator ustalajac
liniowe wymiary ksztaltki z rownoczesnym ich utrwaleniem wskutek chlodzenia stopu.
Kalibratory stosowane podczas wytlaczania rur dzielg si¢ na: wewnetrzne i zewngtrzne, a te

ostatnie na cisnieniowe i podci$nieniowe.
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Rys. 5.4. Schemat kalibratora podcisnieniowego (prézniowego) do rur
a — glowica rurowa, b — komora prézniowa z pierScieniami kalibrujgcymi, ¢ — wanna
chlodzaca (kilkustrefowa), d — odciag gasienicowy

Na rys. 5.4. przedstawiono dziatanie kalibratora podci$nieniowego (préozniowego) do rur. Na
rysunku tym mamy do czynienia z ustalaniem za pomocg kalibratora prozniowego
zewnetrznej Srednicy rury (tzw. kalibracja zewnetrzng). Podci$nienie wytwarzane w kilku
komorach kalibratora i wywierane poprzez otwory w $ciance narz¢dzia powoduje docis$nigcie
do niej tworzywa i odwzorowanie wymiaru pierscienia przez ktoéry przechodzi wyttaczana
rura. Znajdujace si¢ po sekcjach, w ktorych panuje obnizone ci$nienie komory wypelnione
woda chtodzaca powoduja utrwalanie korygowanego wymiaru i wygladzanie zewngtrznej
powierzchni  wytlaczanego profilu. Roéwnoczes$nie, dzigki umieszczeniu korka (5)
dokonywana jest kalibracja wewnetrzna - wewngtrznej Scianki rury. Trzeba dodaé, ze korek
ten musi by¢ zamocowany do rdzenia glowicy, gdyz inaczej wyttaczana rura pociagne¢taby go
za soba 1 nie spehitby swojej roli kalibratora wewnetrznego. W przypadku zewngtrznej
kalibracji ci$nieniowej speilnia on bardzo istotng role, poniewaz wtedy do wnetrza rury
dostarczane jest powietrze, ktore dzigki temu moze by¢ utrzymywane pod odpowiednim
cisnieniem 1 powodowa¢ dociskanie wyttaczanej rury do $cianki kalibratora. Kalibrator ten
nie musi wtedy posiada¢ komor prozniowych, moze mie¢ jedynie sekcje chtodzace.
Podsumowujac te rozwazania mozna stwierdzi¢, ze kalibracja prozniowa jest jednak
doktadniejsza 1 wygodniejsza technologicznie niz ciSnieniowa.

Kolejnym sktadnikiem linii technologicznej jest wanna chtodzaca. Jej role
wystarczajaco thumaczy nazwa. W wannie chtodzacej nastepuje ostateczne utrwalenie ksztaltu
nadanego w glowicy i skorygowanego w kalibratorze. Zwr6¢my uwage na fakt, iz wlasciwe
dziatanie wanny ma znaczny wplyw na jako$¢: wytrzymatos¢ i1 gltadkos¢ powierzchni
wyrobu. Po pierwsze zauwazmy, ze zastosowanie czynnika chtodzacego o temperaturze
znacznie nizszej niz temperatura wyttaczanego stopu spowoduje szybkie jego schtadzanie, a
co za tym idzie:

0 otrzymanie, przynajmniej w czeSci przysciennej, polimeru bezpostaciowego - bardziej

elastycznego, ale o mniejszej wytrzymatosci na rozcigganie i twardosci,
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¢ duzg roéznice temperatur migdzy $ciankg zewnetrzng (chtodzong bezprzeponowo) i $ciankg
wewnetrzng chtodzong znacznie wolniej, co wywotuje powstanie naprezen wewnetrznych
w ksztattce,

0 pogorszenie wygladu powierzchni wytloczki - zmniejszenie potysku, zwigkszenie
chropowato$ci.

Z tych wzgledow wanna dzielona jest na kilka stref (3-4) zasilanych woda o stopniowo

malejacej temperaturze (od 70-80 °C do temperatury otoczenia). Diugo$¢ wanny wynosi od

kilku do kilkunastu metrow, zaleznie od $rednicy i grubosci wyttaczanej rury.

W przypadku wytlaczania rur (wezy) z tworzyw zdolnych do sieciowania, np.
mieszanek gumowych, utrwalanie nadanego w glowicy ksztattu odbywa si¢ w wyniku
biegnacej w podwyzszonej temperaturze reakcji sieciowania. Wanna wypelniona jest
wowczas medium grzejnym pozwalajagcym na utrzymanie w niej temperatury sieciowania
(wulkanizacji). Jako media grzejne stosowane s3: gorgce powietrze, nieorganiczne sole,
piasek, rzadziej olej. Dlugo$¢ wanny uzalezniona jest wtedy od szybkos$ci biegnacej reakcji.

Za wanng ustawiony jest tzw. odcigg - urzadzenie powodujace wyciaganie
wyttaczanego profilu z kalibratora i wanny chtodzacej. Aby rura przeszta przez kalibrator
muszg zosta¢ pokonane znaczne opory tarcia. Stop polimeru popychany kolejnymi warstwami
wyplywajacymi z glowicy nie mogtby pokonac tych oporéw ze wzgledu na swa plastycznose,
mogtby on splywaé raczej w dot, dlatego niezbedne jest urzadzenie wywierajace site
wyciagajaca ksztattke. Te funkcje spetnia odcigg. Obok tej waznej technologicznie roli odciag
moze by¢ wykorzystany do wstgpnej orientacji wyttaczanych wyrobow. Odbywa si¢ to dzigki
nadaniu wigkszej liniowej predkosci odciggania niz predkos¢ wyttaczania. Orientacja wyrobu
w kierunku wyttaczania powoduje zwigkszenie jego wytrzymatos$ci w tej osi 1 zmniejszenie
wydtuzenia (wzrost sztywnosci). Dla niektorych rodzajow produktow ma to istotne znaczenie:
zylki, prety itp. W przypadku rur zmiane szybkosci odciggania mozna wykorzysta¢ do zmiany
grubosci Scianki. Ma to zastosowanie w przypadku tzw. rur kielichowanych, gdyz kielichy
formowane s3 w wyniku wtornej obrobki wyttoczonej ksztaltki. Ksztattowanie kielicha
zwigzane jest ze zwigkszeniem poczatkowej Srednicy rury. Gdyby wigc §cianka rury na catej
jej dlugosci byta jednakowa w miejscu kielicha nastgpitoby jej pocienienie, a co za tym idzie
jej ostabienie w tym miejscu. Mozliwo$¢ zastosowania programowanej szybkosci odciggania,
tj. zmniejszenia jej w miejscu gdzie bedzie przyszty kielich, a zwigkszenia w pozostatej czesci
rury, powoduje powstanie odpowiednio wyprofilowanej grubosci $cianki.

Stosowane do produkcji réznych wyrobow odciagi dzielg si¢ na nastgpujace typy:

¢ gasienicowy - stosowany gtownie do produkcji rur 1 wezy,
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¢ rolkowy - uzywany podczas wytwarzania ptyt, folii, pr¢tow, kabli,
¢ tasmowy - przydatny do otrzymywania r6znych rodzajow wyrobow.

Kolejnym elementem linii wyttaczania sg urzadzenia stuzgce do ciecia produktu na
odcinki o okreslonej dtugosci. Wytlaczanie jest technologia, ktéra moze da¢ produkt o
praktycznie nieograniczonej dlugosci. Nie jest to jednakze technicznie ani potrzebne ani
uzasadnione. Niektore tworzywa sg sztywne, wyroby z nich nie mogg by¢ nawijane na walec
odbierajacy, muszg by¢ ciete na odcinki o dlugosci dogodnej do transportu. Dobrg ilustracja
tego przypadku sg rury z nieplastyfikowanego PVC, czy ptyty z tego samego polimeru lub
tworzyw styrenowych. Produkty z tworzyw bardziej elastycznych, nawijane na walce
odbierajace, sa takze cigte, chociaz na bardzo diugie odcinki. Jako przyklad wymienmy w tym
miejscu folie i rury z PE czy folie i weze z PA. Do cigcia wyttaczanych profili stosowane sg
ponizsze urzadzenia:
¢ do folii - noze, noze kragzkowe, palnik gazowy (cieciem ptomieniem palgcego si¢ gazu),
¢ do plyt - nozyce gilotynowe lub pity tarczowe,
¢ do rur, wezy i pretow - pity tarczowe.

Na koncu kazdej linii wytlaczania znajduja si¢ urzadzenia odbierajace, ktorych
zadaniem jest przejgcie produktu i przekazanie go do magazynowania i transportu w
wygodnej formie. Dla wielu wyttaczanych produktéw (folie, weze, elastyczne prety 1 rury,
kable) takimi urzgdzeniami sg nawijarki bgbnowe. Dla wyrobow sztywnych (plyty, rury) sg to
stoly lub rynny z odchylang boczng $cianka pozwalajace na osuwanie si¢ gotowych odcinkow
profili na stert¢ wczesniej wykonanych detali. Do odbierania plyt czgsto bywaja uzywane
przyssawki gumowe lub podcisnieniowe zamontowane na ruchomym ramieniu przenoszacym
produkt z linii wytlaczania na stert¢ magazynowa.

Zaznaczmy w tym miejscu, iz na koncu niektdrych technologicznych linii wyttaczania
montowane s3 takze urzadzenia stuzace do obrébki wtoérnej produktu. W przypadku rur z
PVC jest to aparatura do kielichowania, co pdzniej utatwia ich montaz na placu budowy.

W odniesieniu do folii mamy czesto do czynienia z jej zgrzewaniem na torby, czy
drukowaniem. I chociaz urzadzenia te wiaczone sg do linii wytlaczania, to reprezentuja one
techniki zupetnie inne i beda oméwione w rozdziale dotyczacym obrébki wtdrnej.

Wytlaczanie folii rekawowej (wytlaczanie z rozdmuchiwaniem) polega na

produkcji folii w postaci rekawa, ktory powstaje przez rozciggnigcie za pomocg Sprezonego

powietrza wyttaczanej przez glowice krzyzowa rury (rys. 5.5.)
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Zasadniczym sktadnikiem linii technologicznej stuzacej do wytlaczania folii rgkawowej jest
glowica krzyzowa. Ta za$ (rys. 5.5.) rézni si¢ od glowicy rurowej (rys. 5.3.) gldwnie
ksztattem ustnika oraz posiadaniem doprowadzenia i odprowadzenia z wne¢trza rdzenia
sprezonego powietrza. Ustnik glowicy ma mniejszg dlugo$¢ czg¢sci formujacej niz dla
wytlaczania rur, a jego cze¢§¢ koncowa jest zblizona ksztalttem do S$cigtego stozka
rozszerzajacego si¢ u wylotu. Ma to ufatwi¢ rozdmuchiwanie (zwigkszenie $rednicy)
wyttaczanej rury. Rdzen formujgcy jest takze czgsto obracany, co zapewnia utrzymanie $cisle
jednakowej grubosci $cianki na catym obwodzie wytltaczanego profilu. Ma to istotne
znaczenie, gdyz zbyt duzy rozrzut grubosci mogtby spowodowac zrywanie rekawa podczas
jego pdzniejszego rozciggania. Sprezone powietrze stuzy do rozciggnigcia wytlaczanego
rekawa, pocienienia jego $cianek i schtodzenie wewnetrznej powierzchni folii. Umieszczone
na obwodzie korpusu glowicy szczeliny wylotowe wentylatora kierujac drugi strumien
powietrza wzdtuz zewnetrznej powierzchni folii prowadza do jej obustronnego schtodzenia.

Bieg tych strumieni powietrza mozna przesledzi¢ na omawianym rysunku.
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Rys. 5.5. Budowa glowicy krzyzowej do wytlaczania folii rekawowe;j
A - obieg powietrza w gltowicy i rekawie, B - przekroj glowicy
1 - wytlaczarka, 2 - wentylator odbierajacy, 3 - korpus glowicy, 4 - rdzen,
5 - kierownica wewnetrzna 6 - rekaw folii, 7 - kolektor wewnetrzny,
8 - kierownica zewnetrzna, 9 - wentylator zasilajacy, 10 - rozdzielacz powietrza:
wewnatrz rgkawa — na zewnatrz rekawa, 11 - facznik glowicy z wyttaczarka
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1 - wlot stopu do glowicy,

2 - glowica krzyzowa,

3 - wyttaczany rekaw,

4 - kapiel chtodzaca,

5 - uszczelnienie,

6 - rurki doprowadzajgca sprgzone
powietrze,

7 - rolki odciagajace,

8 - kapilara doprowadzajaca powietrze w
szczelinie miedzywatkowe;,

9, 10 - promienniki podczerwieni,
11 - rolki kierujace,

12 - rolki ustawione rownolegle do
kierunku wyttaczania,

13 - nagrzewnica (promienniki
podczerwieni),

14 - rolki odciagajace,

15 - walec nawojowy

Rys. 5.6. Technologiczny schemat wyttaczania orientowanej folii rekawowej z PP

Pokazany na rys. 5.6. sposob produkcji folii orientowanych pozwala na otrzymanie

wyrobow o wigkszej wytrzymatosci, lub termokurczliwych. Uzyskuje si¢ to rozciagajac

wieloosiowo wstepnie schlodzony ponizej temperatury plynigcia rgkaw folii za pomoca

sprezonego powietrza. Wytlaczanie rgkawa folii moze si¢ odbywaé w gore, lub tak jak to

pokazano na rysunku - w dot. Ten pierwszy sposob praktykowany jest dla polimeréw o

wigkszej lepkosci (PE LD, PP), za$ drugi - dla tworzyw o znacznej ptynnosci (PA6), gdyz

kierowanie takiego stopu w gore spowodowatoby $ciekanie go na powierzchni¢ glowicy i

trudnosci technologiczne z otrzymaniem produktu.
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uzywane jest spr¢zone powietrze. Dla poszczegdlnych tworzyw zalecane sg ponizsze warto$ci
jego cisnienia ( w zaleznosci od wskaznika szybkosci plynigcia stopu):

PELD -05+12MPail0+15MPa

PEHD 0,8+1,5MPaoraz 1,3+ 1,9 MPa

PP 1,0+2,0MPail5+2,0MPa

Osiagane $rednice rekawdéw wytlaczanych folii wynosza od jednego do kilku metréw, zas
wysoko$¢ potrzebna do schtodzenia produktu wynosi od kilku do kilkunastu metréw. Stopien
rozdmuchu mierzony stosunkiem S$rednicy rgkawa folii do zewnegtrznej S$rednicy
pier§cieniowego kanatu dyszy osigga warto$¢ 4+6. Wytlaczanie z rozdmuchiwaniem, ze
wzgledu na niezbyt skomplikowang aparatur¢ 1 duza efektywno$¢, jest bardzo czgsto

stosowane do otrzymywania folii opakowaniowych, gtownie z poliolefin.
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Wiytlaczanie ptyt i folii za pomocg glowicy szczelinowe;.

3 4 1 - gérna ptyta
ustnika,
2 - dolna ptyta
ustnika,
3 - Sruby
regulacyjne
(regulacja grubosci
piyty,
4 - $ruby regulacyjne
twy spigtrzajacej),
5 - korpus glowicy,
6 - listwa
spietrzajaca,
7 - grzakki
patronowe.

Rys. 5.7. Przekroj glowicy szczelinowej

Za pomoca glowicy szczelinowej wyttaczane sa plyty z PVC-U, kopolimerow
styrenowych i1 bardzo cienkie folie z poliolefin (czgsto folie otrzymane ta metoda nazywane sa
plaskimi). Jest to metoda, w odniesieniu do produkcji folii, konkurencyjna w stosunku do
poprzednio omowionego wyttaczania z rozdmuchiwaniem. Jest ona niewatpliwie drozsza pod
wzgledem aparaturowym 1 trudniejsza technologicznie niz poprzednia, ale w przypadku
produkcji folii bardzo cienkiej (ponizej Sum) o wymaganym niewielkim rozrzucie jej
grubos$ci jest korzystniejsza. Dlatego znajduje ona zastosowanie tam gdzie zawodzi
wytlaczanie z rozdmuchiwaniem. Zasadniczg trudnos$cig technologiczng jest wyrOwnanie
lintowych predkosci w calym przekroju szczeliny. Trudnos¢ za$ wynika stad, ze w glowicy
zmienia si¢ znacznie przekroj dostepny dla ptynacego stopu: z kolowego staje si¢ on zblizony
do ptaskiej ptyty o niewielkiej grubosci (od utamka do kilku milimetréw) i duzej szerokosci
(do kilkudziesigciu centymetréw). Nie wyrownana szybkos$¢ ptynigcia w przekroju szczeliny
spowodowataby powstanie r6znic grubosci wyttaczanej folii (plyty), naprezen wewnetrznych
miedzy poszczegolnymi fragmentami wyrobu. Rozprowadzenie mieszanki w kanale glowicy
utatwia pokazana na rys. 5.7. listwa spigtrzajaca z umieszczonymi ponad nig Srubami
regulacyjnymi. Pozwala ona przez odpowiednie jej przysuni¢cie do sgsiedniej $cianki na

przydtawienie przeptywu w miejscach, gdzie jest on latwiejszy (0$ glowicy). Odsunigcie z
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kolei listwy od S$cianki i zwigkszenie grubosci szczeliny, zwlaszcza przy jej brzegach,
pozwala na zmniejszenie oporéw 1 ulatwienie przeptywu stopu w tych miejscach.
Uzyskujemy w efekcie wyrownanie predkosci strumieni i zachowanie jednakowych
wlasciwosci w przekroju probki.

Waznym skladnikiem linii wyttaczania ptyt jest kalander (rys. 5.8.) spehiajacy rolg
kalibratora i odciggu. W szczelinie migdzywalcowej dokonuje si¢ bowiem nadanie ostateczne;j
grubosci ptycie lub folii. Jesli predkos¢ obwodowa walcow jest wieksza niz liniowa predkos¢
wyttaczania, a jest to praktykowane zwlaszcza podczas produkcji folii, nast¢puje pocienienie
otrzymywane] wstegi 1 uzyskanie folii o niewielkiej grubosci (<5 um). W ten sposob
produkowane sg folie do celow elektroizolacyjnych (kondensatorowe) i bardzo cienkie folie

opakowaniowe stanowigce substytut papieru.
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Rys. 5.8. Linia technologiczna stuzaca do produkcji ptyt metoda wyttaczania przez gtowice szczelinowa
1 - wyttaczarka dwuslimakowa, 2 - glowica szczelinowa, 3 - kalander , 4 zestaw rolek chtodzacych, 5 - walki odciggowe,

6 - nozyce gilotynowe, 7 - rami¢ odbierajace, 8 - sterta magazynowa gotowych ptyt
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Wytlaczanie kabli , czyli nakladanie izolacji z kompozycji polimerowych na drut

miedziany odbywa si¢ za pomocg glowicy krzyzowej, lub katowej. Drut podawany jest w osi
rdzenia, w miejscu otworu zapowietrzajacego (rys. 5.9.). Mamy tu do czynienia z dwoma
typami gltowic:

O pierwszy, w ktorym naktadanie izolacji na drut odbywa si¢ we wnetrzu ustnika (A),

¢ drugi - mieszanka wyttaczana jest z ustnika i oblepia drut juz poza gltowica (B).

Pierwsze rozwigzanie daje powtoke lepiej przylegajaca do metalu, a wiec i doktadniejsza
izolacje, glowica taka jest jednak bardziej zawodna w dzialaniu ze wzgledu na mozliwe
zacieranie si¢ drutu w tulejce prowadzace;j.

A - glowica z naktadaniem izolacji
w ustniku,

B - glowica z naktadaniem izolacji
poza ustnikiem,

1 - drut miedziany,

2 - wyttaczany stop,

3 - ustnik glowicy,

4 - rdzen glowicy,

5 - podtaczenie prozni.

Rys. 5.9. Typy glowic wyttaczarskich do produkeji kabli (czg$¢ ustnikowa)

5.2. Wytlaczanie z rozdmuchiwaniem do formy

Wiytlaczanie z rozdmuchiwaniem do formy jest to metoda, ktora stanowi potaczenie
technologii wyttaczania z prasowaniem za pomoca sprezonego powietrza i stuzy najczescie]
do produkcji wyroboéw wewnatrz pustych: butelek, kanistrow, beczek itp. Podczas
projektowania technologii nalezy zsynchronizowaé¢ dwa rdézne w swej naturze procesy: ciggly
- wytlaczania i1 periodyczny - ksztalttowania w formie. Najczesciej realizowane jest to w ten
sposob, ze wytlaczarka obstuguje przynajmniej 2 formy - gdy w pierwszej dokonuje si¢
rozdmuchiwanie rury, chtodzenie ksztaltki (rys. 5.10., faza C i D), do drugiej, otwartej,

wytlaczana jest rura, ktéra pozniej bgdzie poddana formowaniu (rys. 5.10, faza A). Z tego
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wzgledu zasadnicze znaczenie ma oszacowanie czasu formowania ksztattki, gdyz on decyduje
o mozliwo$ci skoordynowania obu proceséw. Na sumaryczny czas formowania sktadajg si¢
nastepujace sktadowe:

(5.4.1) tc=1; +1p + Tch + 0 , Qdzie

T, - czas zamykania formy nalezy oszacowac na podstawie pracy konkretnego urzadzenia,

To - czas otwierania i oprdzniania formy, jw.

Tp - czas wydmuchu sprezonego powietrza, obliczony z ponizszego wzoru:

V( pl-poj
1}72_1_ ’

Vp 4
(5.42) ,

V - objetos¢ gniazda formujacego,

Vp - szybko$¢ przeplywu powietrza,

p1 - ci$nienie wlotowe powietrza,

Po - ci$nienie powietrza w formie.

Tch - czas chlodzenia uformowanej butelki, obliczany z nastgpujacego wzoru, dla
nieustalonego przeptywu ciepla i wypraski w ksztalcie cylindra o §redniej grubosci ow:

48 |Tr - Tt

n
7’a Tw - Tt _
(5.4.3) , a poszczegdlne symbole oznaczaja:

Tch =

5

a = Mcpp - wspoélczynnik przewodnictwa temperaturowego (dyfuzyjnos¢ cieplna),

A - wspotczynnik przewodnictwa cieplnego polimeru, cp - cieplo wlasciwe polimeru,

p - gesto$¢ polimeru,

T - temperatura wyttaczanej rury,

Tw - koncowa temperatura otrzymanego wyrobu,

T, - temperatura formy.

Kolejng czynno$cia jest obliczenie czasu wytlaczania rury o dlugo$ci, zapewniajacej
uformowanie z niej pozadanego wyrobu. Ogoélnie mozna przyjaé, ze ta dlugosé (Lr) powinna
by¢ $rednio o 15% wigksza niz odpowiedni wymiar wyrobu (Lw): Lr = 1,15 Lw. Czas
wytlaczania (tch =Tw) jest rowny:

(5.44.) = Ldv,,

Vr — z obliczonej liniowe] szybko$ci wytlaczania rury mozna obliczy¢ z ponizszego wzoru

odpowiednig wydajno$¢ wyttaczania (Q):
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L 78,
= —FZTW_ (Dzr' 26r)

(5.4.5)
, gdzie
Or - grubos$¢ wytlaczanej rury,

Dy - zewngtrzna $rednica wyttaczanej rury.

Pozostaje wigc do obliczenia grubo$¢ $cianki wyttaczanej rury niezbedna do uzyskania
ksztaltki o okreslonej na podstawie projektu wyrobu geometrii. W tym celu postuzymy sie¢
ponizszymi zaleznos$ciami. Zdefiniujemy wspotczynnik rozdmuchu ér:

(5.4.6) & = Dzw/Dmin

D.w - maksymalna, zewnetrzna $rednica wyrobu (cylindrycznej butelki),

Dmin - minimalna zewngtrzna srednica wyrobu (dla butelki jest to srednica szyjki).

Wtedy pozadang grubos$¢ $cianki rury obliczymy ze wzoru:

S _O,6Dzw-\/Dzw2 +45v%/ 8,.-4Dzr5/v8r

r
(5.4.7) Er

dw - Srednia grubos¢ $cianki wyrobu.

Rys. 5.10. Schemat procesu wytlaczania z rozdmuchem butelek z tworzyw sztucznych

A - wytlaczanie rury za pomoca glowicy krzyzowej, B - zamknigcie formy i1 wsunigcie do
wnetrza wytlaczanej rury kolektora doprowadzajacego spr¢zone powietrze, C - otwarcie
zaworu, formowanie butelki i schtodzenie ksztaltki, D - otwarcie formy, wypchnigcie
ksztattki 1 oczyszczenie formy.

1 - wyttaczarka, 2 - glowica krzyzowa, 3 - wytlaczana rura, 4, 5 - dwudzielna forma, 6 -
kolektor doprowadzajacy sprezone powietrze, 7 - wlot powietrza.

Osobny problem technologiczny stanowi fakt rozciggania si¢ i pocieniania wytlaczanej
rury pod wpltywem wiasnego ciezaru. Ogranicza to dlugo$¢ produkowanych wyrobow, a
maksymalna, krytyczna dtugos¢ moze by¢ obliczona z empirycznego wzoru [5]:
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(5.4.8) (L) = (Ki/MFR)S, gdzie

MFR - wskaznik szybkos$ci ptynigcia, g/10min,
K1 - stata dla danego tworzywa, temperatury i szybko$ci wyttaczania (dla PE LD w 190°C jest
ona rowna 875.

Z powyzszego wzoru wynika, ze MFR, bedacy miarg ci¢zaru czasteczkowego, ma
istotny wplyw na  krytyczng dlugo$¢ wyrobu. Jest to zwigzane z faktem rosngcej
wytrzymato$ci polimeru na rozcigganie wraz ze zwigkszeniem si¢ jego cig¢zaru
czasteczkowego (zmniejszeniem si¢ wskaznika szybko$ci ptynigcia). Fridman [5] podaje
réwniez poprawiony wzor uwzgledniajacy korzystny wpltyw szybkosci wytlaczania (vr) na
krytyczng dtugos¢:

(549) (Lr)kr = (KZ Vr/ MFR)O’S
Wszystkie te informacje pozwalaja na skompletowanie tabeli (tab. 5.2.) uwzgledniajacej

parametry procesu wyttaczania z rozdmuchiwaniem.

Tab. 5.2. Parametry wyttaczania z rozdmuchiwaniem wyroboéw z poliolefin

Rodzaj MFR, Temperatura Ci$nienie Mozliwy zakres
tworzywa wytlaczania powietrza, objetosci ksztattek,
g/10min | cylinder/glowica, °C | MPa |
PE LD 0,5 140-150/160-165 0,20 - 0,25 0,5-5,0
2,0 120-130/130-135 0,15 - 0,20 0,05-0,5
PE HD 0,5 150-170/180-185 0,35-0,40 30 -200
>2,0 140-165/170-180 0,20-0,30 0,2-3,0
PP 0,2-0,5 190-215/225-235 0,30-0,35 10 - 50
0,7-12 180-200/210-215 0,20- 0,30 1,0-20

Podstawowg sprawg, ktora ogranicza stosowanie tej techniki w niektérych dziedzinach
jest zbyt duzy rozrzut grubosci $cianek formowanego wyrobu 1 ich pocienienie zwlaszcza w
narozach denka. Wynika to z faktu jednakowej grubo$ci wytlaczanej rury i réznego stopnia
rozdmuchu w rozmaitych fragmentach butelki. W przypadku butelki pokazanej na rys. 5.11.
nalezy si¢ liczy¢ ze znacznym pocienieniem jej Scianek w narozach dna, gdzie odleglos¢
pomiedzy wyttaczang rurg a powierzchnig formy jest najwicksza. W potowie swej wysokosci
butelka begdzie miata za to z podobnego powodu znacznie wigksza grubo$¢ $cianki. Aby
zmniejszy¢ ten rozrzut grubo$ci mozna zastosowac rozwigzanie zaprezentowane na rysunku
5.21., ktére zapewnia mozliwos$¢ programowanego wysuni¢cia rdzenia, a przez to pogrubienia
rury w tym momencie. Pogrubienie to musi by¢ dobrane do ksztattu butelki, aby wystapito w

takim miejscu, ktdre jest narazone na wigksze odksztalcenie.
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| A - ilustracja miejsc, w ktorych
( ) nastepuje pocienienie
: rozdmuchiwanych butelek,

B - rura o zr6znicowanej grubosci

A B Scianki, otrzymana przy

zastosowaniu gtowicy
' . Z programowanym wysuwaniem

rdzenia

1 - wysuwany rdzen formujacy gtowicy,
1’ wysunigta pozycja rdzenia,
2 - ustnik glowicy,

T ﬁ? 3 - wylot z wyttaczarki,
—— “QQ}\ — 4 - Tacznik glowicy z wytlaczarka,
s U S e 5 - urzadzenie do programowanego
e [ |\\ / Wysuwa-nia rdzenia,
. 4 // = i Q\{\ % 6 - korpus glowicy
= / x\:—.. '

nZNE x\\%m

/07| NN NN

NN |

e
7 A
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Rys. 5.11. Schemat glowicy z wysuwanym w sposob programowany rdzeniem 1 efekt jej
zastosowania podczas produkcji butelki o przedstawionym ksztatcie

Inng wada tej techniki przetworczej jest stosunkowo duzy technologiczny odpad
tworzywa bioracy si¢ stad, iz dla uzyskania dna ksztattki rura musi zosta¢ zgrzana w trakcie
zamykania i docisku formy. Aby to bylo mozliwe powinien byé pozostawiony pewien
nadmiar tworzywa (okoto 15%), ktory potem staje si¢ odpadem. Spoina, bedaca sladem po
zgrzaniu Scianek rury pozostaje na dnie ksztaltki Swiadczac, Zze zostala ona wykonana

omawiang tu metoda.
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5.3. Wtryskiwanie

Wiryskiwanie (zwane niekiedy prasowaniem wtryskowym) to jedna z najszerzej
rozpowszechnionych w przemysle tworzyw sztucznych technik przetworczych. Wtryskiwanie
jest metoda na tyle uniwersalng, iz stuzy do otrzymywania wyrobow zaréwno z termoplastow,
duroplastow, jak 1 mieszanek gumowych. Cykl wtryskiwania termoplastow przedstawiono na
rys. 5.12. Cykl wtryskiwania tworzyw zdolnych do sieciowania r6zni si¢ od poprzedniego
momentem dozowania nowej porcji tworzywa, ktory jest bezposrednio przed faza wtrysku,
tak aby nie naraza¢ polimeru na przebywanie zbyt dlugo w wysokiej temperaturze dyszy.
Roéznice aparaturowe dotyczg przede wszystkim konstrukcji §limaka 1 jego koncowki (rys.
5.13. i rys. 5.14.) oraz sposobu termostatowania cylindra. W przypadku wtrysku duroplastow
jest on ogrzewany zazwyczaj za pomocg ptynnych nosnikéw ciepta gwarantujgcych mniejsza
bezwladno$¢ cieplng, a w momencie przegrzania, lub zapoczatkowania sieciowania polimeru
w cylindrze - szybkie jego schtodzenie. Dla wtryskarek do termoplastow wystarczajace jest
uzycie elektrycznych grzatek otokowych. Do przetwarzania duroplastow nie nadajg si¢
wtryskarki ttokowe (jednocylndrowe). Ze wzgledu na znaczne rdznice temperatur pomigdzy
Scianka cylindra a wnetrzem stopu, wynikajace z braku powodujacego mieszanie ruchu
obrotowego narzedzia, wtryskarki tlokowe nadaja si¢ wylacznie do przetworstwa
termoplastow o dobrej stabilnosci termicznej. Tworzywa zdolne do sieciowania podczas
wtryskiwania przetwarzane sg zazwyczaj za pomocg wtryskarek slimakowych. Mozliwe jest
takze stosowanie maszyn dwucylindrowych. Wowczas w jednym cylindrze odbywa si¢
uplastycznianie $limakowe, a w drugim, do ktdrego stop jest przettaczany - wtryskiwanie za

pomoca tloka.

132



uklad formujacy | uklad uplastyczniajaco-wiryskowy

Rys. 5.12. Cykl wtryskiwania termoplastow

A - zamknigcie formy, dojazd uktadu wtryskowego (cylindra) i faza wtryskiwania - przesuw
Slimaka w kierunku formy,

B - faza docisku (postd] slimaka w potozeniu przednim), a nastgpnie odjazd uktadu
wtryskowego, wycofanie §limaka ruchem obrotowym z rownoczesnym zadozowaniem nowej
porcji tworzywa do cylindra, i trwajace w tym samym czasie chtodzenie wypraski w formie,
C - otwarcie formy i wypchnigcie wypraski.

1 - ruchoma ptyta mocujaca wtryskarki, 2 - nieruchoma ptyta mocujaca wtryskarki, 3 - slimak
wtryskowy w cylindrze uplastyczniajacym, 4 - hydrauliczny cylinder wtrysku, 5 -
hydrauliczny cylinder dojazdu / odjazdu uktadu wtryskowego, 6 - hydrauliczny cylinder
otwierania / zamykania formy, 7 - lej zasypowy, 8 - ruchoma ,,potéwka” formy (matryca), 9 -
ruchoma ,,potéwka” formy, 10 - hydrauliczny wypychacz wypraski, 11 - plyta oporowa
wtryskarki, 12 - kolanowy uktad zamykania formy (stan dla formy zamknigtej, 12’ - stan dla
formy otwartej), 13 - gotowa wypraska.

Koncowka z tulejka przeznaczona jest do wtryskiwania tworzyw o dobrej stabilnosci
termicznej i niezbyt duzej lepkosci stopu, dzigki swej konstrukcji zapewnia zablokowanie
przeptywu wstecznego polimeru wzdhuz linii Srubowej §limaka w fazie wtrysku 1 docisku
(rys. 5.14. pozycja A). W trakcie pobierania nowej porcji tworzywa do cylindra pierScieniowa
tulejka przesuwa si¢ do przodu §limaka otwierajac kanat dla przeptywu stopu (rys. 5.14.

pozycja B). Taka konstrukcja koncowki slimaka stwarza mozliwo$¢ zalegania tworzywa w jej
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wnetrzu, moze spowodowaé przegrzewanie stopu w trakcie jego przeplywu w momencie
dozowania jego nowej porcji. W zwigzku z powyzszym nie nadaje si¢ ona do przetworstwa
tworzyw termoutwardzalnych, oraz termoplastow o duzej lepkos$ci i matlej stabilnosci
termicznej (PVC-U). Do tego rodzaju tworzyw uzywane sg koncowki o konstrukcji zblizonej
do tej przedstawionej na rys . 5.13.

A - pozycja slimaka podczas pobierania stopu,
B - pozycja §limaka w koncowej fazie wtryskiwania,
1, 1’ - wymienna koncowka w pozycji, odpowiednio: tylnej (A) i przedniej (B),
2 - dysza wtryskarki,
3 - slimak wtryskowy,
4 - cylinder wtryskowy.

Rys. 5.13. Koncowka §limaka wtryskowego do tworzyw o matej stabilnosci termicznej
(tworzywa termoutwardzalne i termoplasty o matlej stabilno$ci termicznej np.: PVC-U)

A - pozycja slimaka w koncowej fazie wtryskiwania
B - pozycja §limaka podczas pobierania stopu,

1, 17 - tulejka w pozycji, odpowiednio: wtryskiwania
(A) i pobierania nowej porcji stopu (B),

2 - pierscien dociskowy (uszczelniajacy),

3 - $limak wtryskowy,

4 - trzpien mocujacy zakonczony kuliscie,

5 - kierunek ruchu stopu w momencie dozowania
nowej jego porcji.

Rys. 5.14. Koncoéwka $limaka z tulejka - przeznaczona do wtryskiwania tworzyw stabilnych
termicznie 1 o dobrej ptynnosci

Przebieg cyklu wtryskiwania moze by¢ rowniez przedstawiony na wykresie zaleznos$ci
ci$nienia wewngetrznego (cis$nienia panujacego w gniezdzie formujacym) od czasu (rys. 5.15.).
Na wykresie tym przedstawiono dodatkowo wptyw czasu docisku, tj. czasu przebywania
slimaka-ttoka w potozeniu przednim, pozwalajacym na utrzymywanie znajdujgcej si¢ w
gniezdzie formujgcym stopu pod cisnieniem. Ta faza zapewnia dopetnienie gniazda w trakcie
rozpoczetego schtadzania ksztattki i uzupelnienie ubytku jej objetosci spowodowanego
skurczem. Jak to wynika z omawianego rysunku po odjezdzie ukladu wtryskowego nastepuje
gwaltowne zmniejszanie si¢ ciSnienia wewngtrznego. Jest to w swej pierwsze] czesci
spowodowane faktem odblokowania kanalu wtryskowego, ktorego juz nie zamyka dysza
wtryskarki, 1 wyptywem stopu z gniazda formujacego i kanalu wtryskowego. Przyczyng tego

wstecznego wyplywu jest roznica ci$nien, ktoéra obecnie jest skierowana przeciwnie.
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Cisnienie w formie jest w tym momencie znacznie wigksze niz barometryczne, ktore panuje
przed forma. Wyplyw wsteczny powoduje:

0 szybkie zmniejszenie ci$nienia w formie,

0 zmniejszenie objgtosci (masy) tworzywa znajdujgcego si¢ w gniezdzie formujgcym,

¢ skurczenie si¢, czgsto nierdwnomierne (powstawanie zapadnigc), wypraski.

Ow wsteczny wyplyw jest wiec zjawiskiem niekorzystnym, powodujacym
powstawanie wad wyprasek wtryskowych: zapadni¢é¢, jam skurczowych, pogorszenie
doktadno$ci wymiarowej. Wypltyw stopu ustaje w chwili, gdy ci$nienie wewnetrzne osiggnie
wartos¢ cisnienia zasklepiajgcego. Warto$¢ ta jest charakterystyczna dla okreslonego
tworzywa 1 danej przewezki, w ktoérej wskutek schladzania stopu nastepuje przyrost jego
lepkosci, a panujagce w tym momencie ci$nienie wewngetrzne nie moze juz pokona¢ oporéw
wyplywu 1 nastepuje zablokowanie tego kanatu. Jak to wynika z rysunku 5.15. wartos¢
ci$nienia zasklepiajacego ro$nie wraz z wydluzeniem czasu docisku. Oznacza to zatem, ze
wydhuzenie czasu docisku jest z tego punktu widzenia dziataniem korzystnym.

Réwnoczesnie jednak, patrzac na druga czes¢ wykresu Gilmore’a - Spencera, nalezy
zwrdci¢ uwagge na zwigkszenie si¢ cisnienia szczatkowego wraz z wydtuzeniem czasu docisku
(rys. 5.15.) Cisnienie szczatkowe jest miarg naprezen wewngetrznych, wyniktych z
obkurczania si¢ ksztaltki na rdzeniach formujacych, lub wczesniej zestalonych fragmentach
wypraski. Jak wiec wynika z tych rozwazan wydtluzenie czasu docisku spowoduje
zwigkszenie naprezen wewnetrznych obecnych w wyprasce, a ten fakt ma niewatpliwie
niekorzystny wpltyw na wytrzymato$¢ otrzymanych ksztaltek. Mozna wigc sadzi¢, ze
konieczna jest optymalizacja czasu docisku, prowadzaca do uzyskania ksztattki bez
widocznych zapadni¢¢, a rownoczesnie o dobrej wytrzymatosci. Do tego celu stuza albo
proby laboratoryjne, albo komputerowa symulacja wtryskiwania, skurczu i paczenia si¢

wyprasek (poréwnaj rozdziat 5.7.).
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Rys. 5.15. Wykres ci$nienia panujacego w gniezdzie formujacym podczas cyklu wtryskowego
przy zmienianym czasie docisku

Pmax - maksymalne ci$nienie wtrysku

t; - czas zamykania formy,

tw - czas przesuwu ttoka do przodu,

tas, tao, ta3, - zmieniany czas docisku,

Pz1, Pz2, Pz3, - ci$nienie zasklepiajace dla czasow docisku, odpowiednio: tq1, taz, tds,

Pz1, Pz2, P23, - cisnienie szczatkowe dla czaséw docisku, odpowiednio: tq1, taz, tds,

Inny sposob podejscia do zagadnienia optymalizacji wtryskiwania przedstawiono na
rysunkach 5.16 i1 5.17, gdzie na wykres pVT naniesiono przebieg cyklu wiryskiwania
termoplastow. Pierwszy z wykresow wykonany jest dla wtryskarki, ktora nie ma mozliwosci
kontroli i regulacji ci$nienia wewngtrznego. W wyniku tego zmiany objetosci wiasciwej
podczas fazy docisku i chtodzenia odbywaja si¢ w sposob niecatkowicie kontrolowany, a
koncowy punkt cyklu wtryskowego (F) osiggany jest dos¢ przypadkowo. Koncepcje
optymalizacji cyklu wtryskowego podaja miedzy innymi Michaeli i Lauterbach [6] (rys.
5.17.). Istot¢ tej metody stanowi kontrolowany przebieg cyklu dzigki wykorzystaniu
wykresow stanu pVT i1 odpowiedniej regulacji ci$nienia wewnetrznego, tak aby wszystkie
przemiany odbywaty sie po liniach: AB - izotermy, BC - izobary, CD - izochory oraz DE -
izobary. Najtrudniejsze jest zachowanie izochoryczno$ci odcinka CD, co wymaga takiego
dopasowywania ci$nienia wewnetrznego, aby objetos¢ wlasciwa ksztaltki byta stala. Do tego
celu moga by¢ uzyte prasy wtryskowe, ktore zapewniaja z jednej strony pomiar ciSnienia w

formie, z drugiej plynng zmian¢ ci$nienia docisku. Obecnie produkowane wtryskarki
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wyposazone w mikroprocesorowe czujniki 1 proporcjonalne zawory hydrauliczne oraz
dostepnos¢ komputerowych programéw stuzacych do modelowania i optymalizacji procesu
[6] pozwalajg zrealizowac t¢ koncepcje. W ten sposob otrzymywane sg ksztattki wymagajace
duzej dokladno$ci wymiarowej: kota zgbate, pierscienie tozysk itp. Uzyskany liniowy,
pierwotny skurcz prasowniczy, okreslony jest wzorem (5.7.1).

(5.5.1) Sp=(Lf-Lw)100/Ls [%], gdzie

Lt - wybrany liniowy wymiar formy,

Lw - odpowiadajacy Lt wymiar wypraski po jej wyjeciu z formy i schtodzeniu do temperatury

pokojowe;j.

p=0,1 MPa
// A/ } 10 MPa
//
/// ol | pmitorpa
2 SE __D,/\>/{LOMP¢;
]
= L — p=1500 MPa
3 // /| /// — —
%» % / //
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Jpete Temperatura

Rys. 5.16. Przedstawienie przemian zachodzacych podczas cyklu wtryskowego na wykresie
pVT, dla wtryskarki nie posiadajacej regulacji ci$nienia wewngtrznego (bez optymalizacji).
A-B - wtrysk stopu do formy, B-C -faza docisku, C-D - faza wytadowania stopu z gniazda (po
odjezdzie cylindra), D-E-F - schlodzenie wypraski w formie (po zasklepieniu wlewka)

W przypadku prowadzenia procesu zgodnie z zasadami podanymi na rys. 5.17. skurcz ma
warto$¢ wynikajacg z przebiegu wykresu pVT, co pozwala na uwzglednienie go w konstrukcji
wymiaréw gniazda formujacego. Dodajmy, ze podczas wtryskiwania pojawia si¢ takze
wtérny skurcz prasowniczy. Definiowany on jest podobnym wzorem jak skurcz pierwotny,
jedynie pomiar wypraski odbywa si¢ po dtuzszym czasie sezonowania. Skurcz ten ma swe
zrédlo w niedokonczonych po wyjeciu z formy i schtodzeniu ksztattki procesach:

¢ relaksacji naprezen wewngtrznych obecnych po uformowaniu,

¢ krystalizacji polimeru, ktora jest utrudniona wskutek szybkiego chtodzenia ksztaltki w

gniezdzie,

¢ zmniejszenie orientacji makroczasteczek, czgstek napetniacza w kierunku ptynigcia.
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Rys. 5.17. Przedstawienie przemian zachodzacych podczas cyklu wtryskowego na wykresie
pVT dla wtryskarek z regulowanym ci§nieniem wewngetrznym - po optymalizacji

A-B - wtrysk stopu do formy, B-C -faza docisku (izobaryczna), C-D - chtodzenie cieklej
wypraski w formie (przemiana izochoryczna), D-E- - schtodzenie wypraski w formie -
przemiana izobaryczna (po zasklepieniu wlewka)

Uwolnienie tych naprezen i wzrost stopnia krystaliczno$ci moze nastgpi¢ w trakcie
wygrzewania gotowej wypraski w temperaturze bliskiej temperaturze zeszklenia polimeru.
Relaksacja naprgzen powoduje zmniejszenie odksztalcenia i co za tym idzie wymiarow
probki. Podobnie: swobodna krystalizacja makroczasteczek powoduje ich wigksze
upakowanie i zmniejszenie wymiarow liniowych. Trzeba podkresli¢, iz procesy te moga
zachodzi¢, jednakze bardzo wolno, w trakcie uzytkowania (eksploatacji) wyprasek. Objawia
si¢ to czesto niekorzystnymi zmianami ich wygladu: paczeniem si¢, lub nawet pekaniem,
zwlaszcza jesli ksztaltki wspotpracuja z elementami metalowymi. Symulacje¢ odksztalcania 1
paczenia wyprasek pod wptywem skurczu prasowniczego mozna przeprowadzi¢ za pomocg
wielu dostepnych programow komputerowych. W dalszej czeSci niniejszego rozdziatu

oméwimy to zagadnienie bardziej szczegdtowo.

Modyfikacje techniki wtryskiwania

Wiryskiwanie niskocisnieniowe

Wiryskiwanie niskoci$nieniowe, zwane czesto wtryskiwaniem reaktywnym, lub z
angielskiego RIM (Reaction Injection Moulding) tym r6zni si¢ od tradycyjnej technologii, iz
w tym przypadku do przetwdrstwa uzywany jest zazwyczaj ciekly oligomer o niewielkiej
lepkosci, ktory w fazie zestalania w gniezdzie formujacym ulega homo-, lub kopolimeryzacji
(poliaddycji) dajac gotowa ksztaltke. W ten sposob przetwarzane sa poliamidy, poliestry

nasycone, poliuretany. Mieszanka do wtrysku jest zazwyczaj zlozona z dwoch skladnikow:
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oligomeru z dodatkami oraz przedtuzacza tancucha. W ten sposdob mozna otrzymywac
grubo$cienne ksztaltki stosujac niewielkie ci$nienia prasowania i unikajac typowych w tym
przypadku wad tradycyjnego witryskiwania - zapadni¢é, duzych odchytek wymiaréw
formowanych ksztaltek. Wadg tej metody jest konieczno$¢ stosowania zupetlie innych
tworzyw i maszyn do wtrysku, oraz trudno$ci wynikte z mozliwego zastygania mieszanki w
elastycznych przewodach zasilajacych poszczeg6élne czes$ci maszyny stopionym polimerem

(oligomerem) podczas jej postoju. Schemat tej techniki zostat przedstawiony na rys. 5.18.

Rys. 5.18. Schemat urzadzenia do niskoci$nieniowego wtryskiwania

1 - cylinder uplastyczniajacy ze $limakiem, 2 - zawor odcinajacy, 3 - forma wtryskowa, 4 -
cylinder z umieszczonym wewnatrz tlokiem wtryskowym, 5 - hydrauliczny (lub
pneumatyczny) cylinder wtrysku i powrotu ttoka, 6 - zawor sterujacy powrotem tloka, 7 -
zawOr sterujgcy ruchem do przodu ttoka (wtryskiem), (strzatkami oznaczono doptyw oleju lub
powietrza)

Wiryskiwanie wyprasek typu sandwich

Wypraski typu sandwich, ktérych nazwa pochodzi od angielskiego stowa ,,kanapka”,
tym rd6znig si¢ od tradycyjnych ksztattek wtryskowych, iz zbudowane sa z co najmniej 2
sktadnikow:
rdzenia wykonanego zazwyczaj ze spienionego polimeru,
warstwy naskorka zbudowanego z litego materiatu wielkoczasteczkowego.
Dzigki takiej konstrukcji wypraski typu sandwich sg lzejsze 1 tansze od tradycyjnych, nie
pogarszajac, przy wilasciwym doborze obu skladnikéw, swych wiasciwosci uzytkowych.
Schemat procesu wtryskiwania tego typu wyprasek przedstawiono na rys. 5.19.

Pewna modyfikacja tego systemu jest tzw. wtryskiwanie wielosktadnikowe

(multicomponent moulding injection). Wtryskiwanie wielosktadnikowe rozni si¢ od
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poprzednio omoéwionej technologii tym, ze wtrysk kolejnych sktadnikow odbywa si¢ do
r6znych gniazd, zgodnie z ponizszym schematem:

witrysk | sktadnika do I gniazda formujacego (otrzymujemy I wypraske),

obrot I wypraski 1 umieszczenie jej w Il gniezdzie formujacym,

wtrysk II sktadnika do II gniazda formujacego (otrzymujemy II wypraske),

obrot II wypraski i umieszczenie jej w III gniezdzie formujacym,

wtrysk I (lub IIT)sktadnika do III gniazda formujacego (otrzymujemy III wypraske),

S O

wypchnigcie gotowego wyrobu z gniazda formujacego.

System wtryskiwania wieloskladnikowego pozwala na otrzymanie gotowych
wyrobow, ztozonych z kilku wyprasek z roznych tworzyw w ciggu cyklu prasowniczego nie
wymagajagc montazu. Przy odpowiednim doborze tworzyw, co do ich wzajemne;j
niemieszalnosci i duzych réznic skurczu, mozna w ten sposéb otrzymywac wypraski ztozone
z obrotowo potaczonych czegsci (zawiasy, lalki itp.), ktére sa niejako ,,montowane” w fazie
wtryskiwania. Technika ta ma duze znaczenie podczas produkcji rdéznego typu wyroow

powszechnego uzytku, jak: klawisze do kalkulatorow, komputeréw, zabawki itp.

- Y4

YL\ R %%

1 - cylinder wtryskowy
napetniony  spienianym
polimerem,

2 - cylinder wtryskowy

5 napelniony litym
polimerem,

3 - forma wtryskowa,

4 - wypraska typu
._1_‘1 _ sandwich,
SRUVER W\ W\ . 5 - | wirysk tworzywa

litego,

5° - 1l wtrysk tworzywa
litego,

6 - wtrysk tworzywa
spienianego,

Rys. 5.19. Cykl wtryskiwania wyprasek typu sandwich (spieniony rdzen - lita $cianka
zewngtrzna) A - faza wirysku tworzywa litego, B - faza wtrysku spienionego termoplastu, C -
dodatkowy wtrysk litego termoplastu,

Wiryskiwanie z ttokiem gazowym (Gas Assisted Injection Moulding)

Wtryskiwanie z uzyciem tloka gazowego, ktdrego schemat przedstawiono na rys.

5.20., reprezentuje kilka réznigcych sie szczegélowymi rozwigzaniami systemow: Cinpres I 1
140



Cinpres Il (firmy Cinpres), Gasmelt (firmy Engel), Gain (firmy Gain Technologies), GID,
Airmould (firmy Battenfeld), GIT (firm Bayer i Schade). Cykl wtryskowy podzielony jest na
kilka etapéw, z ktéorych najwazniejszy jest wybor momentu wlaczenia zaworu
doprowadzajacego gaz pod cisnieniem. Ilo§¢ wprowadzonego do formy w fazie A (rys. 5.20.)
stopu nie moze bowiem by¢ zbyt mata, aby nie nastgpilo przerwanie $cianki wypraski przez
gaz, ani zbyt duza, bo wowczas gaz nie spehlitby swej roli. Dla odpowiedniego
zaprojektowania tego etapu procesu stosowane jest czgsto modelowanie komputerowe [M-
Flow, I-DEAS-MF, C-Mold]. Przetgczenie na ponowny wtrysk stopu do formy (faza C, rys.
5.20.) pozwala na uzupehienie formy tworzywem i nim zamknig¢cie otworu - $ladu po
wprowadzanym gazie. Jako gaz czgsto stosowany jest azot, ktory ma te zalete, iz jest
czynnikiem inertnym wobec stopionego polimeru i nie powoduje jego destrukcji, co mogloby
si¢ zdarzy¢ w przypadku uzycia sprezonego powietrza. Firma Batenfeld opracowata rowniez
kombinacj¢ tego sposobu wtryskiwania z wtryskiem wielosktadnikowym, pod nazwa
Multifoam.

g | 1 - cylinder uplastycznia-
4 jaco-wtryskowy,

“ 2 - forma wtryskowa,

3 - zawor regulacyjny,

4 - zbiornik buforowy

gazu no$nego,

5 - rozdzielacz kierujacy

gaz do formy lub

odcinajacy go,

6 - manometr,

7 - gotowa wypraska

(wewnatrz spieniona),

8 - kolektor z zaworem

odcinajacym.

Rys. 5.20. Wtryskiwanie z tlokiem gazowym (Gas Assisted Injection Moulding)

A - faza pierwszego wtrysku tworzywa do formy, B - faza wtrysku spr¢zonego gazu, C - faza
drugiego wtrysku tworzywa do formy (dopetnianie),

Zaleta procesu z uzyciem sprezonego gazu, w porOwnaniu z tradycyjnym
wtryskiwaniem wyprasek, jest zmniejszenie zuzycia surowca, mniejsza mozliwos¢
powstawania zapadnig¢ na powierzchni ksztaltek oraz skrocenie czasu cyklu,: stosowanie

tylko jednego materialu polimerowego (wobec co najmniej dwoch dla wyprasek typu
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sandwich, co jest niekorzystne ze wzgledu na pdzniejszy recykling tworzywa), prostsza
konstrukcja maszyny i formy. Niektore zrodla literaturowe podaja, iz zapewnia to potanienie

kosztow produkcji ksztaltek wtryskowych o okoto 20+30%.

5.4. Prasowanie

5.4.1. Prasowanie ttoczne
Prasowanie tloczne to jedna z najstarszych technik przetworczych, polegajaca na

umieszczeniu tworzywa w formie, jego uplastycznieniu (najczesciej pod wpltywem
podwyzszenia temperatury) w niej, nadaniu ksztaltu pod ci$nieniem 1 nastepnie jego
utrwaleniu przez usieciowanie polimeru w podwyzszonej temperaturze (w przypadku
tworzyw zdolnych do sieciowania), lub w wyniku ochtodzenia, jesli przetwarzane sa
termoplasty (rys. 5.21., 5.22.). Jak wynika z tej charakterystyki procesu wszystkie operacje:
uplastycznienia, ksztattowania i utrwalenia ksztattu odbywajg si¢ w formie. Nie jest to wigc
proces zbyt wydajny, a w odniesieniu do termoplastow jest praktycznie nieoplacalny, gdyz
forma musiataby by¢ najpierw ogrzewana powyzej temperatury ptynigcia polimeru, a pdznie;j
schladzana ponizej temperatury jego zestalania, by w chwile po wyjeciu wypraski rozpoczaé
na nowo powyzszy cykl.

Z tych wzgledéw omoéwimy ponizej prasowanie ttoczne do otrzymywania wyrobow z
tworzyw termoutwardzalnych. Tworzywa takie dostarczane sg do przetworcy w postaci
sproszkowanego, granulowanego, widknistego lub ciastowatego tloczywa, czyli mieszaniny
zwigzku wielkoczasteczkowego z dodatkami: utwardzaczami, napeiniaczami, Srodkami
smarnymi itp. Proces rozpoczyna si¢ w momencie zadozowania porcji ttoczywa do formy i jej
zamknigcia. Poniewaz wprowadzone ttoczywo zawiera sporo powietrza, ponadto podczas
reakcji sieciowania (w przypadku polikondensacji) wydzielajg si¢ matoczasteczkowe, lotne
produkty (woda, formaldehyd, amoniak, alkohol itp.), konieczne bywa niewielkie
podniesienie stempla (otwarcie formy), zwane odgazowaniem. Zapobiega to zamykaniu
pecherzykow gazu wewnatrz wypraski 1 poprawia jej wyglad zewngtrzny oraz wlasciwosci
wytrzymato§ciowe. Zwrd¢my jeszcze uwage na fakt, iz w pierwszej fazie prasowania
(prasowanie wstepne) ci$nienie jest utrzymywane na znacznie mniejszym poziomie, a W
drugiej fazie (prasowanie zasadnicze) osigga wartos¢ zalecang dla przetworstwa danego
ttoczywa. Na poczatku cyklu ci$nienie powinno by¢ mniejsze ze wzgledu na znacznie

mniejszg lepko$¢ ttoczywa w tym momencie. Dopiero biegnaca reakcja powodujaca
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sieciowanie polimeru 1 przyrost lepkosci tloczywa wymaga zastosowania wiekszego ci$nienia

w drugiej fazie, podczas prasowania zasadniczego.

7/~

cisnienie prasowania
polozenie stempla

— 1 1

A B C
czas cyklu prasowniczego

Rys. 5.21. Zmiany ci$nienia i potozenia tloka w gniezdzie formujacym w trakcie cyklu
prasowania ttocznego

A - zamykanie formy i prasowanie wstepne, B - odgazowanie, C - prasowanie zasadnicze,

D - otwarcie formy i wypchnigcie wypraski, E - oczyszczenie gniazda formujacego.

Najwazniejszymi parametrami procesu s3: temperatura, ciSnienie i czas prasowania.
Istotnym zagadnieniem jest ustalenie optymalnego ich zakresu gwarantujacego otrzymanie
wyprasek o0 najlepszych wilasciwosciach uzytkowych. Temperatura prasowania jest
parametrem silnie sprz¢zonym z czasem prasowania. Podwyzszenie jej daje mozliwosé¢
skrocenia czasu i zwigkszenie wydajnosci. Jednakze zbyt wysoka temperatura formy moze
spowodowa¢ przedwczesne utwardzenie zywicy, jeszcze przed wytworzeniem jednolitej
wypraski. W efekcie uzyskana ksztattka bedzie zawierata zmatowienia 1 bedzie miata kiepska
wytrzymato$¢. Wydluzenie za$ czasu podraza proces, gdyz zmniejsza jego wydajnosc.
Nadmierne jego przekroczenie powoduje zwigkszenie stopnia usieciowania polimeru ponad
warto$§¢ optymalna, mozliwo$¢ czesciowe] destrukcji makroczasteczki, wydzielanie sig¢
gazowych produktow rozkladu 1 w efekcie pogorszenie wygladu powierzchni oraz
wytrzymatosci ksztaltek. Zbyt duze usieciowanie polimeru daje makroczasteczke bardzo
sztywna, gdyz skraca si¢ odlegto$¢ miedzy wezlami sieci, powstaja naprezenia katow wigzan,
to za$ wywoluje powstanie naprezen wewnetrznych i zdecydowane pogorszenie przede
wszystkim udarnosci. Dlatego wyznaczenie optymalnego zakresu kombinacji parametrow:
temperatura - czas prasowania ma tak istotne znaczenie dla prawidlowego zrealizowania

prasowania ttocznego.
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1
1 - ogrzewany stempel, na
ruchomym stole prasy,
+ 3 f % 2 - ogrzewana matryca, za-
5

montowana na nieruchomym

+ ] /_ stole prasy
3 - sproszkowane tloczywo,
; 4 M 4 - wypychacz

5 - wypraska

\\j__

A B C

Rys. 5.22. Schemat cyklu prasowania tlocznego

A - dozowanie porcji tloczywa, zamykanie formy (ruch stempla w dot),

B - prasowanie - zamkni¢cie formy, odpowietrzenie, utrzymywanie ttoczywa pod ci$nieniem,
C - otwarcie formy i wypchniecie wypraski.

5.4.2. Prasowanie przetloczne
Prasowanie przettoczne rozni si¢ od poprzedniego tym, ze proces uplastycznienia jest

oddzielony od formowania. Pierwszy z nich odbywa si¢ w cylindrze przettocznym,

a ksztaltowanie i utrwalenie go realizowane jest w formie (rys. 5.23.). Dzigki temu mozna
stosowa¢ réwniez szybkoreaktywne tloczywa, ktéore w poprzedniej metodzie mogltyby ulec
usieciowaniu jeszcze przed calkowitym wypetnieniem gniazda uplastyczniong kompozycja.
Daje to wyrazne skrdcenie cyklu prasowniczego i zwigkszenie wydajnosci procesu, gdyz etap
utwardzania jest podczas prasowania tworzyw termoutwardzalnych najdluzszy.

Jako ttoczywa do prasowania przetlocznego stosowane sg zwlaszcza mieszanki z tzw.
katalizatorami lub utwardzaczami utajonymi, inaczej zwanymi latentami. Dzialanie latentow
polega na tym, iz uaktywniaja si¢ one dopiero w podwyzszonej temperaturze, najczescie]
paredziesigt stopni powyzej plynigcia, powodujac przyspieszenia reakcji sieciowania. W
trakcie prasowania przetlocznego uplastycznianie nastgpuje w cylindrze i moze on by¢
nagrzany do nizszej temperatury niz ta, w ktorej uaktywnia si¢ katalizator. W gniezdzie
formy, gdzie po szybkim ich wypehieniu nastg¢puje sieciowanie moze panowac juz wyzsza
temperatura, w ktorej zaczyna dziata¢ katalizator utajony. Przyktadami katalizatorow
utajonych sg chlorki kwasowe (RSO2CI) lub sulfonamidy (RSO2NH.) dla rezolowych ttoczyw
fenolowo-formaldehydowych, lub ttoczyw melaminowo-formaldehydowych. Pod wptywem

temperatury > 110°C nast¢puje kondensacja tych zywic z wydzieleniem wody, ktora
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powoduje hydrolize w/w. zwigzkéw z wydzieleniem kwasow sulfonowych silnie
przyspieszajacych proces dalszej kondensacji (sieciowania):

RSO.Cl + H,0 — RSO,0H + HCIT
W odniesieniu do $rednioczgsteczkowych zywic epoksydowych jako latentne utwardzacze,
wbudowujace si¢ w strukture sieciowanego polimeru, mogg by¢ stosowane bezwodniki
kwasowe (bezwodnik ftalowy), ktore reaguja z grupami epoksydowymi dopiero w
temperaturze > 110-120 °C, a zatem w temperaturze znacznie wyzszej od punktu plynigcia
polimeru (60-80 °C). Dlatego powyzsze kompozycje moga by¢ skutecznie stosowane do
prasowania przetlocznego.
Do oceny przetwarzalnosci tloczyw stuzy omowiony w rozdziale 1.2.6. plastograf Kanawca.

1 - ogrzewany stempel,
2 - cylinder przettoczny z umieszczonym
1 7 w nim tloczywem,

3 1 3 -ruchomy st6t prasy,
", ‘\ # ' 4 - przetlocznik,
./

— 7 5 - matryca z dwoma gniazdami formujacymi,
6 - wypychacze,

|
) W 7 - kanaty przettoczne
=] k
N

T s

6 4

Rys. 5.23. Faza wypeiania gniazd formujacych

podczas prasowania przettocznego

Poréwnujac oba rodzaje prasowania wymienmy zalety obydwu:
A) prasowanie ttoczne:
¢ latwiejsze formowanie duzych, grubosciennych czg¢sci,
e mniejsza orientacja napetniacza (zwlaszcza wtoknistego), tatwiejsze otrzymanie ksztattek
izotropowych
e brak technologicznego odpadu kanatu doptywowego
B) prasowanie przettoczne:

e wigksza wydajnos¢ procesu
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e lepsze wymieszanie, uplastycznienie 1 ogrzanie tloczywa w cylindrze i1 kanatach
przettocznych. Pozwala to na otrzymanie wyprasek cienkosciennych o bardziej
skomplikowanym ksztalcie,

e latwiejsze uwolnienie gazowych produktow polikondensacji,

e wicksza doktadno$¢ wymiarowa (masa wypraski w mniejszym stopniu zalezy od porcji
dozowanego ttoczywa,

e mozliwos¢ otrzymywania cienkosciennych ksztattek, zwlaszcza z zapraskami metalowymi,

e lepsze dzialanie wielogniazdowej formy, ze wzgledu na bardziej rownomierny rozktad
ci$nienia w poszczegolnych gniazdach,

e mniejszy, pod warunkiem dobrego wykonania formy rabek prasowniczy (grat) i fatwiejsze

mechaniczne jego usuwanie.

5.4.3. Prasowanie pltytowe

Prasowanie plytowe moze by¢ realizowane metodg periodyczng albo ciagla.

Prasowanie ptytowe okresowe jest podobne do prasowania ttocznego. R6znice miedzy
tymi procesami sprowadzaja si¢ do nastepujacych spraw: postaci stosowanego ttoczywa
(przewaznie arkusze preimpregnatu), ksztattu otrzymywanego wyrobu 1 konstrukcji formy,
ktéra zazwyczaj nie ma bocznych $cianek, a gorng i dolng $cianke stanowig polerowane,
stalowe ptyty. Dla lepszego wykorzystania przestrzeni roboczej prasy podzielona ona jest na
kilka (kilkanascie) potek, pomiedzy ktore wkiadane sa pakiety preimpregnatow przedzielane
stalowymi ptytami formujacymi. Do najwazniejszych wyrobow otrzymywanych ta metoda
naleza:
¢ ptyty laminatow papierowo-polimerowych,
¢ plyty z kompozytéw polimerowo-wtdknistych

Prasowanie plytowe ciagle stosowane jest gtéwnie do otrzymywania ptyt z laminatow,
ktére nie wymagaja zbyt duzych naciskow, poniewaz zréodiem cisnienia jest tutaj docisk
stalowej tasmy transportera (rys. 5.24.). Wywierane naciski sg przynajmniej dziesi¢ciokrotnie

mniejsze niz w przypadku pras hydraulicznych 1 metody periodyczne;.
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Rys. 5.24. Schemat technologiczny procesu cigglego prasowania ptytowego
1 - bobiny preimpregnatu, 2 - gérna tasma prasownicza, 3 - uktad grzejny, 4 - dolna tasma
prasownicza, 5 - schtadzanie wyprasowanej wstegi, 6 - rolki ciggnace, 7 - nozyce gilotynowe

5.5. Formowanie bezcisnieniowe

5.5.1. Odlewanie
Technologia odlewania bezciSnieniowego jest jedng z najprostszych i najstarszych

technik otrzymywania wyrobow z syntetycznych zywic. Wykorzystuje ona rownocze$nie
charakterystyczne cechy polimerow, ktore moga od cieczy o stosunkowo niewielkiej lepkosci,
tatwo wypetniajacej gniazdo formujace, przejs¢ do postaci ciata stalego o znacznej twardosci 1
sztywnos$ci. Odlewanie bezci$nieniowe polega na wypelieniu formy uplynnionym
polimerem lub oligomerem (pod dziataniem cis$nienia hydrostatycznego), a nastepnie
utrwalenia odwzorowanego ksztattu w wyniku przeprowadzenia reakcji polimeryzacji, lub
sieciowania, albo zzelowania pasty PVC. Metoda ta moze takze stuzy¢ do zalewania i
hermetyzacji r6znych elementéw (uktadow) elektrycznych i elektronicznych. A oto wybrane
przyktady zastosowania tej techniki:
¢ odlewanie ptyt z PMMA o grubosci 0.3+kilku centymetrow polimeryzacji blokowe;j.
Wstepnie przeprowadza si¢ prepolimeryzacj¢ metakrylanu metylu inicjowang nadtlenkami
w reaktorze z mieszadlem do osiggnigcia ci¢zaru czasteczkowego ~10 000. Uzyskany
prepolimer saczy si¢ i przelewa do form o przekroju odpowiadajacym ksztattowi przyszlej

ptyty. Formy wykonane sg zazwyczaj z grubego szkta albo polerowanej blachy stalowe;,
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otoczone plaszczem grzejno - chlodzacym. Dalsza polimeryzacja biegnie w formach,
ktérych temperatura jest regulowana zgodnie z ustalonym dla danej grubosci ksztaltki
programem. Poczatkowo, gdy monomeru jest stosunkowo duzo, temperatura jest
utrzymywana na niskim poziomie 45+50°C. W miar¢ wyczerpywania si¢ monomeru
lepko$¢ mieszaniny rosnie a szybko$¢ si¢ zmniejsza, wowczas temperature scianki formy
stopniowo nalezy podnies¢ do 170+190°C. Z kolei, po zakonczeniu polimeryzacji gotowa
ptyta jest schtadzana o kilkanascie stopni ponizej temperatury zeszklenia PMMA 1, po
otwarciu formy, wyjmowana z niej. Program regulacji temperatury w trakcie biegngcej
polimeryzacji jest dostosowywany do grubosci ptyty i reaktywnosci uktadu, aby zapewnic
idealng przezroczysto$§¢ wyrobu, brak miejscowych przegrzan i pecherzykéw powietrza.
Powyzsze plyty stosowane sa gtownie do celow optycznych (szyby ,,nietlukace si¢” dla
lotnictwa) - stad takie wymagania w stosunku do ich klarownosci.

¢ odlewanie szkiet optycznych - obecnie gldéwnymi monomerami wykorzystywanymi do
tych celéw sa addukty metakrylanu metylu z eterami bis glicydowymi dianu, albo
diweglan diallilowy glikolu etylenowego. Zaleta tych monomeréw jest ich znacznie
mniejszy niz dla dawniej uzywanego metakrylanu metylu skurcz odlewniczy (9% wobec
okoto 20% poprzednika) i1 usieciowany charakter otrzymanych produktow, co zapewnia
lepszg twardo$¢, tatwos$¢ polerowania itp. Oczywiscie problemy z prowadzeniem
polimeryzacji w formach pozostaja podobne jak wczes$niej opisane, stad zaleznie od
grubos$ci soczewki proces moze trwa¢ od kilkudziesigciu minut do kilkunastu
(kilkudziesigciu) godzin.

¢ produkcja réznych elementdéw technicznych lub ozdobnych z lanych nienasyconych zywic
poliestrowych, badz epoksydowych. Do kompozycji odlewniczych uzywane sa podobne
zywice jak omowione wczesniej do laminowania.

¢ odlewanie past PVC z plastyfikatorami (plastizoli) 1 po6zniejsze Zelowanie pasty w
temperaturze 150 <180 °C

Maksymalng temperature w osi odlewanej ptyty mozna okresli¢ za pomoca wzoru (5.2.1.):

(5.2.1) AT =Tuz - To = AHg d?/2)
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T1 - temperatura panujgca w osi ptyty T

A - wspotczynnik  przewodnictwa
cieplnego zywicy
AHg - szybko$¢ wydzielania ciepta g
podczas sieciowania Zzywicy
AHg ~ tg, gdzie tg oznacza czas ¢ | 2,
niezbe¢dny do usieciowania zywicy t
To - temperatura osiggana na granicy 2 S
ptyta-Scianka ~ formy ~ w  stanie
stacjonarnym (t > t*) t
d - potowa grubosci ptyty =0
L L L It l_o L -
d 0 d

Rys. 5.25. Rozktad temperatur w §ciance odlewanej zywicy

Uwzgledniajac powyzsza charakterystyke metody wymienmy cechy, ktére powinna
wykazywac¢ zywica odlewnicza:
¢ wystarczajaco mala lepkos$¢ kompozycji
¢ brak w kompozycji substancji lotnych, toksycznych i wybuchowych,
¢ niewielki skurcz odlewniczy
¢ niewielki efekt cieplny polimeryzacji

Nadmierna lepko$¢ kompozycji zmniejszana jest czesto przez dodatek
rozpuszczalnikow 1 rozcienczalnikow aktywnych. Przyktadem tych pierwszych sa monomery
sieciujgce nienasycone poliestry: styren, metakrylan metylu itp. Jako rozcienczalniki aktywne
stosowane do zwigkszania ptynnosci kompozycji epoksydowych mozna za$ wymienié etery
bisglicydowe, glicydol . Uzycie rozcienczalnikéw nieaktywnych jest w przypadku zywic
odlewniczych niewskazane, poniewaz w trakcie sieciowania zZywic 1 po jego zakonczeniu
moglyby one odparowywaé¢ z kompozycji, co zwigkszaloby skurcz 1 spowodowatoby
pogorszenie wytrzymatosci kompozycji.

Zmniejszenie skurczu kompozycji, dla ktérych jest on zbyt duzy, np. UP, realizowane
jest przez dodatek termoplastu. Dziatanie takich dodatkéw thumaczy si¢ separacja fazowa i
czgsciowym zapelianiem powstajacych jam skurczowych, roznicy rozserzalnosci cieplnej
termoplastu 1 zzelowanej zywicy [1]. Efekt powyzszy jest osiggany w wyniku dziatania np.:
polihydroksyeterow aromatycznych, kopolimerow octanu winylu lub styrenu z ftalanem allilu

[1]. Dla zywic akrylowych jest to realizowane przez zastosowanie monomeru o wigkszej
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masie molowej - adduktéw kwasu metakrylowego (lub homologéw) ze zwigzkami
epoksydowymi (np.: z tlenkiem etylenu powstaje dimetakrylan .glikolu etylenowego)
Zmniejszenie efektu cieplnego sieciowania jest trudniejsze do osiagnigcia, gdyz
wymaga czg¢sto zmiany monomeru sieciujgcego, to za$ wigze si¢ czgsto z pogorszeniem
wytrzymato$ci odlewu i zwigkszeniem czasu zelowania oraz ceny kompozycji. W przypadku
UP jako monomer o mniejszej reaktywnosci do zywic przeznaczonych na gruboscienne

odlewy stosowany jest a-metylo-styren.

5.5.2. Odlewanie rotacyjne i odérodkowe
Odlewanie rotacyjne jest modyfikacja poprzednio opisanego procesu. Metode te

stosuje si¢ zazwyczaj do wyroboéw wklestych, wewnatrz pustych. Material formowany

wprowadzany jest do formy odlewniczej, ktéra wolno (1+6 1/min) obraca si¢ wokot osi

prostopadtej do jej podstawy. Jesli przetwarzany jest termoplast - wowczas $cianki formy sg

wstepnie ogrzewane, a sproszkowany polimer doprowadzany rurg do wnetrza powoli spieka

si¢ tworzac jednolita powloke, po schtodzeniu jej i otwarciu matrycy otrzymuje si¢ gotowy

odlew. W przypadku odlewania tworzyw chemoutwardzalnych forma nie wymaga zazwyczaj

ogrzewania, jedynie moze si¢ okaza¢ konieczne jej chtodzenie, aby odebra¢ -ciepto

uwalniajace si¢ w wyniku biegnacej reakcji sieciowania. Zalety odlewania rotacyjnego w

poréwnaniu z odlewaniem bezci$nieniowym 1 innymi technikami przetworczymi

prowadzacymi do otrzymania wyrobow podobnego rodzaju sg nastepujace:

¢ mozliwos¢ otrzymania odlewow o doktadniejszych wymiarach (mniejszy rozrzut grubosci
Scianki) 1 o bardziej skomplikowanym ksztalcie (podcigcia, zmiany promienia itp.),

¢ stosunkowo niewysokie koszty aparatury,

¢ mozliwo$¢ otrzymywania pojemnikOw wewnatrz pustych, czesto zbiornikoéw o dos¢ duzej
pojemnosci (od 100 - 1000 I),

¢ brak nadlewow technologicznych (wlewkow),

¢ brak, lub nieznaczne napr¢zenia wewnetrzne.

Wady odlewania rotacyjnego, ktore ograniczajg jego zastosowanie w pewnych przypadkach

to:

¢ duzy udziat pracy recznej,

¢ niezbyt duza wydajnos¢

¢ trudnosci z uzyskaniem wyrobow o niewielkiej grubosci (< 1,5 mm),

O

ograniczony zasob tworzyw nadajacych si¢ do tej metody,
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¢ nienajlepsza gltadko$¢ wewnetrznej powierzchni formowanych wyrobow.
Odlewanie rotacyjne stuzy do otrzymywania duzych pojemnikéw z poliolefin (PE LD,
PE HD, PP), lub zywic chemoutwardzalnych (UP).

Odlewanie odsrodkowe jest odmiang odlewania rotacyjnego. Istotna rdznica migdzy

tymi technikami jest rola jakg odgrywa w nich sita odsrodkowa powstajgca podczas obrotow
formy. W odlewaniu rotacyjnym sita odsrodkowa jest pomijalnie mata, a obroty nadawane sg
po to, by ulatwi¢ wypekienie gniazda. W odlewaniu odsrodkowym sila powstajaca przy
obrotach uktadu stuzy do lepszego odwzorowania powierzchni i ,,doci$nigcia” przetwarzanej
zywicy do $cianek gniazda. Ze wzgledu na to, ze dla uzyskania sity wywierajacej znaczny
nacisk na formowane powierzchnie konieczne jest nadanie formy duzej predkosci obrotowe;,
zaleznie od $rednicy wyrobu od kilkudziesigciu do nawet kilkuset obrotow na minutg. To
oczywiscie ogranicza wykorzystywanie metody do mniejszych ksztattek. Przy wigkszych
wyrobach dziatajaca sita jest odpowiednio wigksza, co rzutuje na koniecznos$¢ zastosowania
solidniejszego zamocowania obracajacej si¢ formy. Mogloby to spowodowaé podrozenie
kosztow urzadzenia ponad uzasadnione ekonomiczne. Dlatego metoda odlewania
odsrodkowego uzywana jest do produkcji wyrobow precyzyjnych i drobnych, jak np.:

O szkta optyczne (soczewki, szkta kontaktowe itp.) z monomeréw akrylowo-epoksydowych,

diweglan diallilowy glikolu etylenowego,

¢ drobne cze¢sci z zywic chemoutwardzalnych (PUR, EP).

5.5.3. Wylewanie
Technologia wylewania jest stosowana do produkcji folii z roztworéw lub dyspersji

polimerow, uzywana jest rowniez do wytwarzania lanych pianek PUR. Istota metody polega
na wylaniu na przesuwajacg si¢ tasme¢ transportera uplynnionego polimeru, a nastgpnie
zestalenie go w wyniku odparowania rozpuszczalnika (w przypadku roztworu i dyspersji) lub
usieciowania polimeru (w przypadku oligomeréw PUR). Ze wzgledu na koniecznos¢
odparowania rozpuszczalnika nie jest to metoda zbyt nowoczesna, poniewaz wymaga to
dostarczenia ciepla, a potem, aby nie zanieczyszcza¢ S$rodowiska pracy 1 poprawic
optacalno$¢ procesu, trzeba przewidzie¢ urzadzenia do odzyskiwania 1 zawracania
odparowanego zwigzku do przygotowania roztworu. Zaletg tego sposobu otrzymywania folii
jest jego tatwo$¢ 1 mozliwo$¢ przerobki polimerdw, ktorych nie mozna przetwarza¢ metoda
wytlaczania ze wzgledu na ich zbyt duzg lepko$¢, lub brak temperatury plyniecia jak to jest w
przypadku PTFE, albo trioctanu celulozy. Dla wspomnianych polimeréw oraz dla innych o
duzych ciezarach czgsteczkowych jest to wlasciwie jedyna metoda otrzymywania folii.
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Zaznaczmy tutaj, iz ci¢zar czasteczkowy ma decydujacy wpltyw na glowng uzytkowa
wlasciwos$¢ folii jakg jest wytrzymato$¢ na rozcigganie. Z tego powodu trudno wyeliminowaé
zastosowanie wylewania do produkcji pewnych specjalnych rodzajow folii.

Przebieg procesu polega na wprowadzeniu roztworu polimeru (dyspersji w przypadku
PTFE) do gtowicy wylewajacej, z ktorej wydostaje si¢ na powierzchni¢ wypolerowanej taSmy
stalowej przesuwanej w wyniku obrotdw bebna transportera (rys. 5.2.). TaSma moze by¢
dodatkowo powleczona lakierem antyadhezyjnych. Wylewany roztwér musi by¢ doktadnie
przefiltrowany, klarowny, nie moze zawiera¢ mikrozeli, musi mie¢ state, $cisle okreslone
stezenie, gdyz, obok poziomu wylanej cieczy, decyduje o grubosci uzyskiwanej folii. Tasma
Znajduje si¢ w komorze termostatujacej, gdzie przy zastosowaniu nadmuchu powietrza
nastgpuje stopniowe odparowywanie rozpuszczalnika i zestalanie warstwy polimeru. Komora
jest podzielona na kilka stref o powoli rosngcej temperaturze. Taki rozklad temperatury
zapewnia umiarkowang szybkos$¢ odparowania rozpuszczalnika gwarantujacg brak spienienia
1 zmatowienia wytwarzanej folii. Kolejnym urzadzeniem w omawianej linii technologiczne;j
jest suszarnia petlicowa, w ktorej nastgpuje odpegdzenie zaabsorbowanego przez
makroczasteczki resztek rozpuszczalnika. Po schtodzeniu folia jest odbierana i nawijana na

beben odbierajacy.

RV

Rys. 5.26. Schemat urzadzef do produkcji folii metoda wylewania z roztworu

1 - zbiornik roztworu polimeru, 2 - filtr, 3 - glowica wylewajaca, 4 - taSma stalowa z
transporterem, 5 - tunel termostatujacy, 6 - suszarnia p¢tlicowa, 7 - folia (gotowy produkt),
8 - wlot powietrza, 9 - wylot gazow do odzysku rozpuszczalnika

W przypadku wylewania PUR taka suszarka nie wchodzi w sktad linii produkcyjne;j,
gdyz te pianki zestalane s3 w wyniku biegnacej] w wyjsciowej mieszaninie oligomerow
reakcji sieciowania polioli za pomocg diizocyjanianow. W tej aparaturze wystepuje jeszcze
kilka modyfikaciji:
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2+3 zbiorniki z oligomerami: sktadnikiem A - poliolem z niezbgdnymi dodatkami
(katalizatorami, $rodkiem spieniajacym, pigmentem itp.); skltadnikiem B -
diizocyjanianem, lub prepolimerem zakonczonym dwoma grupami izocyjanianowymi,
pompy dozujace okreslone w recepturze ilosci poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny
reakcyjnej,

konstrukcja glowicy wylewajacej jest wzbogacona o elementy mieszajace:
szybkoobrotowe mieszadlo, albo ustawione naprzeciwko siebie dysze ulatwiajace
mieszanie dozowanych pod duzym ci$nieniem (10 MPa) sktadnikow,

w tunelu termostatujagcym utrzymywana jest zazwyczaj jednakowa temperatura okoto 50

°C, na koncu tunelu znajduja si¢: ndéz odcinajacy i urzadzenia odbierajace.

Podsumowujac ten opis wymienmy najistotniejsze z punktu widzenia jakos$ci

uzyskiwanej folii parametry procesu:

¢
0
0

stato$¢ stezenia wylewanego roztworu,
jednakowa szybkos$¢ wylewania,
réwna wysoko$¢ cieczy na tasmie,
odpowiednia, umiarkowana szybko§¢ odparowania rozpuszczalnika zalezna gtownie od
profilu temperatury w tunelu i stosowanego wydatku nadmuchiwanego powietrza.

A oto przyktady zastosowania metody wylewania:
folie z trojoctanu celulozy wylewane z 10-15% roztworu alkoholowo-acetonowego,
folie poliweglanowe produkowane z 20-25% roztworu w chlorku metylenu,
folie poliarylanowe wytwarzane z 20-25% roztworu w chlorku metylenu
folie z PTFE wyrabiane z dyspersji tego polimeru w wodzie, lub rozpuszczalnikach
chlorowanych. Ta metoda jest wiasciwie jedyna technika prowadzaca do otrzymania folii
PTFE z uwagi na fakt, iz polimer ten ani nie topi si¢, ani nie rozpuszcza w lotnych,
tatwych do odpedzenia rozpuszczalnikach (znanym rozpuszczalnikiem PTFE jest roztwor
amidku sodowego w cieklym amoniaku). Ze wzgledu na unikalne wtasciwosci PTFE -
jego bardzo dobrg odporno$¢ chemiczng i wihasciwosci antyadhezyjne - folie z niego
otrzymane pomimo znacznej ceny zajmujg wazne miejsce na rynku tworzyw specjalnych.

Konieczne jest rdwniez wspomnienie o pewnej modyfikacji omawianej techniki o tzw.

wylewaniu do kgpieli koagulacyjnej. W ten sposob produkowane sg niektore widkna sztuczne

(sztuczny jedwab) i syntetyczne (poliarylany), albo folie celulozowe (celofan, tomofan).

Technologia ta polega na wprowadzeniu do kapieli koagulacyjnej (ktoérag stanowi
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nierozpuszczalnik  polimeru) roztworu zwigzku wielkoczasteczkowego. Dziatanie
nierozpuszczalnika powoduje wytracenie polimeru, a powstajace jego nitki lub cienkie tasmy
pochwytywane sa przez rolki ciaggnace i po odcisnigciu rozpuszczalnikow, ptukaniu i

wysuszeniu stanowig gotowy produkt.

5.5.4. Maczanie
Maczanie jest technika typowa dla przetworstwa polimerdw w postaci past, emuls;ji

itp. Polega ono na zanurzeniu uprzednio nagrzanego przedmiotu - pozytywowej formy - w
kapieli  uplynnionego tworzywa 1 nastgpnie zestaleniu utworzonej warstewki przez
usieciowanie makroczasteczek (w przypadku lateksu kauczukowego) lub w wyniku, jesli
rzecz dotyczy pasty PVC z plastyfikatorem - zzelowania pasty. Wyjasnienia wymaga ten
ostatni proces, gdyz zelowanie oznacza w tym przypadku przemian¢ natury
fizykochemicznej. Polega ona na wniknigciu, tworzacego dotad odrebng ciekly faze, w ktorej
zawieszone s3 ziarna PVC, plastyfikatora do wnetrza ziaren i utworzeniu struktury fizycznego
zelu, tj. uktadu tancuchéw polimeru przedzielonych czasteczkami zmigkczacza i powigzanych
z nimi sitami miedzyczasteczkowego przyciggania (rys. 5.27.). W omawiany sposob
wyrabiane sg rekawice ochronne, balony, ale mozna tez tak wytwarza¢ powtoki ochronne na
r6znych przedmiotach zardwno zdzieralne, jak i trwate.

1 - ziarna emulsyjnego PVC tworzace

3

2 zawiesing (paste) W cieklym
R S plastyfikatorze (2)
e . _ 3 - faficuchy PVC
2 e~ |Zelowanie 4 - czgsteczki zmigkczacza tworzgce z
- _ — ) :
)?_:‘Q\ makromolekutami PVC tzw. fizyczny zel
— (plastizel lub plastyfikat)

1 gg
4

Rys. 5.27. Schemat ilustrujacy istote procesu zelowania past PVC

Ponizej przytoczymy sklad mieszanin przeznaczonych do wytwarzania wyrobow
metodg maczania:
na podstawie kauczuku:

lateks kauczuku naturalnego (o stezeniu 60% kauczuku) - 100 cz. wag.
aktywator ZnO - 1,2 cz. wag.

przyspieszacz wulkanizacji (dietyloditiokarbaminian cynku) - 1,0 cz. wag.
wulkanizator (siarka) - 1,0 cz. wag.

przeciwutleniacz - 1,0 cz. wag.

stabilizator pH (KOH) - 1,0 cz. wag.

SO TCO S B
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¢ $rodek smarny i plastyfikator (olej parafinowy) - 3,0 cz. wag.

past PVC z plastyfikatorem:

PVC emulsyjny o liczbie Fikkentschera 70 - 100 cz. wag.

plastyfikator (ftalan di-2-etylo-heksylowy ) - 90 cz. wag.

chlorowane parafiny (plastyfikator I1-rzedowy dodany dla zmniejszenia lepkosci pasty) -
20,0 cz. wag.

stabilizator termiczny (stearynian barowo-cynkowy) - 2,0 cz. wag.

srodek smarny (stearynian wapnia) - 1,0 cz. wag.

¢ ewentualnie dodatkowo napetniacz (kreda, talk lub tym podobne).

SO N

S <O

Proces technologiczny produkcji wyrobdéw lateksowych (na bazie kauczuku
naturalnego, lub syntetycznych) sktada si¢ z kilku ponizszych operacji:

¢ zanurzenie modelu (pozytywowej formy) w wannie z kapiela lateksowa i1 naniesienie
warstwy lateksu,

wyjecie formy z kapieli 1 pozostawienie w tej pozycji w celu odcieknigcia nadmiaru ptynu,
suszenie naniesionej btony kauczukowej w temperaturze od 40 do 80°C,

wulkanizacja wysuszonej btonki w temperaturze 120-140 °C,

schtodzenie wyrobu i zdjgcie go z formy,

talkowanie wyrobu i pakowanie.

SO O

W przypadku past PVC nie jest konieczne wykonanie etapu suszenia (brak
rozpuszczalnika), a proces zelowania prowadzony jest w temperaturze 150-190 °C. Na
przedstawionych na rys. 5.28. wykresach pokazany jest wptyw wybranych parametrow

procesu na grubos$¢ uzyskanej warstwy powtoki.

grubosé

grubosé
grubos¢

liczba

temperatura

Rys. 5.28. . Wplyw wybranych parametrow maczania past PVC na grubos$¢ uzyskanych
warstw:

A - krotno$¢ zanurzania formy w kapieli

B - czas trwania zanurzenia formy w kapieli

C - temperatura formy

5.5.5. Powlekanie formujace
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Powlekanie formujace polega na natozeniu na powierzchni¢ przesuwajgcego si¢

wolno no$nika warstwy uptynnionego polimeru, ktory w nastgpnej czesci aparatury jest

zestalany w wyniku: odparowania rozpuszczalnika, albo przeprowadzenia reakcji

sieciowania, albo procesu zelowania pasty PVC. Koncowymi operacjami jest gladzenie i

moletowanie powierzchni tworzywa dla uzyskania odpowiedniej faktury.

Otrzymywane sa w ten sposob miedzy innymi nastgpujace wyroby:

e tkaniny impregnowane zmigkczonym PVC: tkaniny plandekowe, materiaty skoropodobne,
wyktadziny PVC na osnowie tkaninowe;j,

¢ tkaniny podgumowane - powlekane lateksem kauczukowym,

¢ tkaniny filtracyjne - tkaniny bawelniane, Iniane powlekane wybranymi polimerami w celu
zwigkszenia ich odporno$ci chemicznej na saczone media,

O papier laminowany wybranymi termoplastami (PE LD) - stosowany do celéw
poligraficznych,

O papier termozgrzewalny - produkt powlekania papieru emulsjami kopolimeréw
akrylowych, ktore maja zastosowanie do otrzymywania hermetycznych opakowan
jednorazowych.

Do powlekania stosuje si¢ aparature podobng do urzadzen stosowanych do produkcji
folii metoda wylewania. Roznica polega na innej konstrukcji narzedzia stuzacego do
naktadania warstwy polimeru na no$nik. Ze wzgledu na stosowane narzg¢dzie istnieja dwie
metody powlekania:

¢ za pomocg walca (rys. 5.29.),

¢ za pomoca rakli (rys. 5.30.).

Rys. 5.29. Zasada powlekania no$nika za pomoca walcow:
A - zasilanie w szczeling migdzywalcowa, B - powlekanie za pomocg odwroconego walca
(reverse-roll-coating), C - za pomoca zwilzanego walca
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1- walce stalowe, 2 roztwor (dyspersja) powlekajaca, 3 - wstgga powlekanego nosnika,
4 - rakla zgarniajgca , 5 - walec stalowy z pier§cieniem gumowym, 6 - zgarniak nadmiaru
cieczy w powlekanej warstwie.

A B C

Rys. 5.30. Zasada powlekania no$nika za pomocg rakli:

A - rakla wspodlpracujaca z walcem, B - rakla ,,powietrzna”, C - rakla wspotpracujaca z tasma
gumowa transportera

1 - walce metalowe (stal, glin),

2 - roztwor (dyspersja) powlekajaca,

3 - wstega powlekanego no$nika,

4 - rakla powlekajaca

Do obliczenia parametréw procesu powlekania za pomoca walcow przydatne sa
ponizsze wzory:
(5.22) FIL=2,6 noVR/Ho,
(5.2.3) F:=54Lnov (R/Ho)Y? , gdzie:
F/L - sita rozpierajaca dziatajaca na jednostke dtugosci walca powlekajacego,
F, - sita rozciggajaca dzialajaca na wstege powlekanego nosnika
Mo - lepkos¢ roztworu uzytego do powlekania,
V - liniowa szybko$¢ obwodowa walca,
R - $rednica walca powlekajacego,
Ho- szeroko$¢ szczeliny migdzywalcowe;.

Rakle stosowane do powlekania maja ksztalt stopy przedstawiony na 5.31.
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5.31. Ksztatt i wymiary stop rakli stosowanych do powlekania - wymiary podano w mm,
(Uzywane sg rowniez rakle o wigekszej szerokosci stop: Smm i 10 - 15 mm.)

Rys. 5.32. Profil predkosci w szczelinie powlekarki: pomiedzy rakla a no$nikiem
1 - rakla, 2 - roztwor (dyspersja) powlekajaca, 3 - wstega powlekanego nosnika

Do obliczenia odlegtosci rakli od powlekanego nosnika (Ho i Hi1) (rys. 5.32)przy zatozonej
grubos$ci warstwy naktadanej kompozycji polimerowej (Hc) moga postuzy¢ ponizsze wzory:
(5.24.) Hc=HoH1/ (Ho + Hy),

a jesli mamy do czynienia z rGwnoboczng rakla, wowczas:

(5.2.5.) Ho=Hz, aH:=0,5Ho

5.5.6. Nanoszenie ptomieniowe
Technologia nanoszenia plomieniowego jest metoda wykorzystujacg fakt stapiania

si¢ polimerow wskutek ogrzania ich do niezbyt wysokiej temperatury. Zasadnicza czg$cia
aparatury jest pierScieniowy palnik gazowy zasilany inzektorowo w swojej osi sproszkowang
mieszankg. W wyniku ogrzania tej mieszanki cieptem wydzielonym w trakcie spalania gazu

nastgpuje stopienie si¢ polimery, za$ strumien spalin powoduje zaniesienie stopu az do
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powierzchni pokrywanej ksztattki i pokrycie jej warstwa powloki. Powloke te wystarczy
schlodzi¢, aby uzyska¢ gotowy produkt. Technika ta ma zastosowanie ograniczone
trudno$ciami z doktadng regulacja parametrow procesu (gtownie temperatury) i1 ztego

wzgledu nadaje si¢ do polimerow o dobrej stabilno$ci termicznej: PE, PP.

5.5.7. Nanoszenie fluidalne
Nanoszenie fluidalne to metoda pokrywania najczg$ciej metali i ich stopow

powltokami dekoracyjnymi, antykorozyjnymi, lub antyadhezyjnymi z tworzyw sztucznych.
Proces odbywa si¢ w fluidalnie mieszanym goragcym powietrzem, albo gazem obojetnym (np.
azotem) zlozu kompozycji polimerowej (rys. 5.33.). Aby zwigkszy¢ przyczepnos¢ polimeru,
powierzchnia przedmiotu przeznaczona do pokrycia powinna by¢ wstepnie doktadnie
odttuszczona i szorstkowana, Sam za$§ przedmiot powinien by¢ ogrzany powyzej temperatury
ptynigcia polimeru, podczas gdy temperatura powietrza w kolumnie fluidyzacyjnej nie moze
przekroczy¢ tej wielkosci. W trakcie operacji technologicznej nastgpuje oblepianie metalu
przez ziarna polimeru, jego stopienie i utworzenie szczelnej powloki. Po odpowiednim czasie
przedmiot jest wyjmowany i w przypadku pokrywania go termoplastami schtadzany, a w
przypadku duroplastow - ogrzewany do usieciowania kompozycji.

Ponizej podane sg przyktady przetworstwa wybranych mieszanek tag metoda:

Rodzaj polimeru Temperatura Przeznaczenie powtoki
przedmiotu, °C

PE LD 220 - 300 antykorozyjne, dekoracyjne

PE HD 250 - 340 antykorozyjne, antyadhezyjne

PAG 350 - 390 antyadhezyjne, dekoracyjne

PTFE 370 - 450 antykorozyjne, antyadhezyjne

EP + bezwodnik 160 - 180 antykorozyjne

ftalowy

UP 120 -150 antykorozyjne, dekoracyjne

Zasadnicza wada stosowanej metody jest fakt gorszego pokrycia powierzchni w
poblizu miejsca zawieszenia ksztattki oraz konieczno$¢ przestrzegania odpowiedniej
konstrukcji wyrobow pokrywanych: unikanie ostrych krawedzi i glebokich otworéw o

niewielkiej Srednicy.
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W

Rys. 5.33. Schemat aparatury do fluidalnego nanoszenia powtok z tworzyw sztucznych

1 - wlot gazu (powietrze lub azot), 2 - wentylator, 3 - wymiennik ciepta, 4 - zawor wlotowy,

5 - porowate dno (spiek ceramiczny), 6 - kolumna fluidyzacyjna z umieszczonym wewnatrz
sproszkowanym polimerem otoczona plaszczem izolacyjno- termostatujgcym, 7 - przedmiot
metalowy przeznaczony do pokrycia powltoka, 8 - odpylacz, 9 - czynnik grzejny

5.5.9. Nanoszenie elektrostatyczne

Nanoszenie elektrostatyczne stosowane ostatnio szczeg6lnie czgsto zwlaszcza do tzw.
farb proszkowych polega na natrysku pylistej kompozycji z pistoletu, w ktéorym jest ona
intensywnie tadowana elektrostatycznie, na powierzchni¢ metalowego przedmiotu o
przeciwnym ladunku elektrycznym (rys. 5.34.). Dalsza operacja to przeprowadzenie
usieciowania kompozycji termoutwardzalne; w piecu 1 utwardzenie powtoki. Dzigki takiemu
przebiegowi procesu straty kompozycji lakierniczej sa minimalne. Elektrostatyczne
naladowanie ziaren polimeru osiggane jest dzigki odpowiedniej konstrukcji pistoletu
natryskowego, ktorego zasadnicza czgscia jest dluga lufa z PTFE o stosunkowo niewielkiej
srednicy zapewniajgca intensywne tarcie ziaren o powierzchni¢ lufy. Ze wzgledu na to, ze
PTFE znajduje si¢ u szczytu tzw. szeregu tryboelektrycznego [2] przejmuje on elektrony,

tadujac inne polimery dodatnio.

160



il 1 - wlot powietrza,

2 - inzektorowe zassanie
proszkowej mieszanki,

3 - zasobnik farby proszkowej,
4 - rura z PTFE stanowiaca lufg
pistoletu

Rys. 5.34. Schemat pistoletu do natrysku elektrostatycznego farb proszkowych

Przyktadem farb proszkowych sa produkty otrzymywane z nasyconych zywic
poliestrowych na bazie kwasu tereftalowego lub/i bezwodnika pirodimelitowego i glikoli
(glikol etylenowy, propylenowy lub glikol neopentylowy), dla ktérych monomerem
sieciujagcym jest cyjanuran triglicydylu, a jako katalizator bywaja stosowane migdzy innymi
pochodne imidazolu. Sieciowanie kompozycji polega na addycji wolnych grup
karboksylowych znajdujacych si¢ na koncu tancucha poliestru do pierscieni oksiranowych

cyjanuranu:
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Jako inne czynniki sieciujagce uzywane sg zywice epoksydowe o $rednim ci¢zarze

czasteczkowym (farby epoksy-estrowe), albo oligomery poliuretanowe zakonczone grupami
izocyjanianowymi (czesto ze wzgledu na ich nieodpornos¢ na wilgo¢ sa one blokowane za
pomocg fenoli) - dla tych ostatnich sieciowanie odbywa si¢ dzigki reakcji grup

izocyjanianowych z hydroksylowymi poliestru (farby uretano-estrowe).

5.6. Walcowanie formujace (kalandrowanie)

Walcowanie formujace, zwane inaczej kalandrowaniem, jest to nadanie
uplastycznionemu polimerowi ksztattu folii, lub ptyty (o powierzchni moletowanej, czy tez
gladkiej) w wyniku przejscia przez szczeling migdzywalcowa. Proces utrwalania nadanego
ksztaltu wyrobu odbywa si¢ poza walcarkg przez chtodzenie (dla termoplastow), albo dalsze
ogrzewanie (w przypadku sieciowania mieszanek gumowych). Jako kalandry stosowane sg
walcarki przewaznie kilkuwatowe (> 3), z ktorych pierwsze majg frykcje, za$ ostatnie dwa
majg jednakowa predkos¢ obrotows (brak frykcji), co zapewnia odpowiednio gladki wyglad
formowanej powierzchni. Ostatni walec czesto jest moletowany, aby nada¢ kalandrowanej
folii pozadang fakture.
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Kalandrowanie jest stosowane w przemysle gumowym, giéwnie do produke;ji kordu
gumowego, tkanin podgumowanych, a takze w przetworstwie plastomeréw do otrzymywania
ptyt, folii, tkanin powlekanych polimerami. Kalander wchodzi w sktad linii technologiczne;j,
w ktorej jest poprzedzany aparatami stuzgcymi do przygotowania mieszanki, a jako nastepne
sktadniki wystepuja urzadzenia chtodzace, odciggajace i obcinajace produkowany wyrdb
(rys. 5.35.).

W przetworstwie mieszanek gumowych stosuje si¢ kalandry o ponizszym ukladzie
walcow jako (5.36.):

e uniwersalne: a-b,

e profilowe: a, b, f,

e przecierajace: a, b, d,
e do zdwajania wsteg: b.

Podczas kalandrowania plastomerdéw stosowane sg maszyny o ponizszym uktadzie walcoéw

jako (rys. 5.36.):

e uniwersalne, do ptyt i folii (zazwyczaj 3 1 wigcej walcowe): a, d-i,

¢ moletujace (do nadawania powierzchni plyt faktury): b,c,

e zdwajajace (zgrzewanie, lub tgczenie ptyt z tworzyw niezbrojonych, albo wzmacnianych):
a, e, d h,i,

e wygladzajace: b, c,

e wyzymajace (dla odci$niecia nadmiaru zywicy z kalandrowanych ptyt): b, c, k
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Rys. 5.35. Technologiczny schemat kalandrowania ptyt ze zmigkczonego PVC

1 - mieszalnik (kneter), 2- walcarka mieszajaca, 3 - przenosnik tasmowy, 4 - kalander 4-
watowy, 5 - walce chlodzace, 6 - grubosciomierz, 7 - rolkowe noze obcinajace, 8 walec
odbierajacy, 9 - elektroniczny uktad przetwarzajacy, 10 - sitownik sterowany ukladem (9),
ustalajacy wielkos¢ szczeliny miedzywalcowej

’§+8db§o°§@
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Rys. 5.36. Przyktadowe rodzaje kalandréw stosowanych w przetworstwie tworzyw
sztucznych

Kalander zbudowany jest zazwyczaj z 3-4 walcow (watdow). Walce ustawione sg
najczesciej w ksztalcie litery L (rys. 5.36., d), albo Z (rys. 5.36., h, 1), czesto potozone sa
takze wzdluz osi (rys. 5.36., a-e). Naped walcow pochodzi od indywidualnych silnikow
(czesto pradu statego) i przekazywany jest przez sprzegto Cardana, ktore zapewnia mozliwosé
swobodnej zmiany wielko$ci szczeliny migdzywalcowej oraz niezaleznego przesuwania
poszczegdlnych waldw. Walce wykonane sa ze stali narzedziowej, wewnatrz nich
umieszczone sg kanaty grzejno-chtodzace. Warstwa powierzchniowa jest szlifowana,
polerowana
1 ulepszana cieplnie, aby zapewni¢ jej znaczng twardos¢ - powyzej 52-54 HRC. Moze ona by¢
rowniez pokrywana elektrochemicznie powloka chromowa, badZz powlekana materiatami
ceramicznymi o duzej gladkosci i twardosci. Wyglad powierzchni walca decyduje bowiem
w duzym stopniu o jakos$ci otrzymanego wyrobu, z tego wzgledu powinna ona by¢
odpowiednio gtadka, a dzigki duzej twardosci moze by¢ zapewnione zachowanie tej gtadkosSci
przez dlugi czas. Jako medium grzejno chlodzace najczgsciej jest uzywana para wodna i
woda. Liniowe szybko$ci na obwodzie walcow wahaja si¢ od 15 do 400 m/min, a
maksymalne ci$nienie w szczelinie migdzywalcowej osigga 7,0 + 70,0 MPa.

Do kontroli grubosci kalandrowanych ptyt i folii stosowane s3 ponizsze typy
miernikow:

A. kontaktowych
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¢ mechanicznych

¢ elektrycznych

B. bezkontaktowe

¢ pneumatyczne

¢ pojemnosciowe

¢ radiacyjne

Doktadnos¢ miernikdw z pierwszej grupy (A) wynosi 10 + 25 um, za$ z drugiej (B) -

10 + 2107 um.

Kalandrowanie najczgsciej jest uzywane do produkcji folii 1 ptyt z polichlorku winylu
- gldéwnie tzw. ,,twardego” (o zawartosci plastyfikatora < 6 %mas.) i folii z plastyfikowanego
PVC. W przypadku innych plastomeréw (tworzywa styrenowe, akrylowe, poliolefiny)
kalandry czg¢sto zasilane sa formowang w wyttaczarce wstega polimeru, a na walcach odbywa
si¢ proces jej kalibracji, moletowania i1 wstepnego schtadzania wyrobu.

W przetworstwie mieszanek gumowych kalandrowanie stosowane jest gtownie do
produkcji ptyt o grubosci 0,2 + 1,5 mm i kordu gumowego (wcieranie mieszanki gumowej w
tkaning wzmacniajacg. Proces ten prowadzi si¢ za pomoca kalandrow 3+5-walcowych, przy
czym pierwsze dwa walce rdznig si¢ predkoscia obrotowa (maja frykcje), a ostatnie sg
bezfrykcyjne. Plyty o wickszej grubosci (> 1,5 mm) otrzymuje si¢ przez zdwajanie cienszych
wsteg. Postepowanie takie wynika z trudnos$ci z usuni¢gciem pecherzykéw powietrza ze
szczeliny migedzywalcowej podczas walcowania zbyt grubych plyt. Istnieje kilka sposobow
taczenia ptyt podczas kalandrowania:

e laczenie z gumowa rolka dociskajaca (rys. 5.37.)

e laczenie za pomocg cylindra, na ktéry nawalcowywana jest ptyta do okreslonej grubosci.
Cylinder jest ogrzewany do temperatury plynigcia mieszanki gumowej (> 80 °C). Po
osiggnieciu zatozonej grubosci przez kalandrowang krepe rozcina si¢ jg wzdtuz tworzace)
cylindra uzyskujac plyte o szerokosci rownej jego dlugosci 1 dlugosci réwnej jego
obwodowi.

Innym sposobem prowadzacym do otrzymania piyt grubosci 5 + 7 mm jest uzycie klina

umieszczonego u wlotu do szczeliny miedzywalcowej (rys. 5.38.). Zamontowanie klina w

takim miejscu pozwala na zwigkszenie ci$nienia wewnatrz szczeliny, co ulatwia usunigcie

pecherzykoéw powietrza z przetwarzanej mieszanki.
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1 - zasilanie kalandra w szczelinie
mi¢dzywalcowe;j

2 - rolka dociskajaca

3 - zw0j ptyty gumowe;j,

4 - rolka odbierajgca materiat
przektadkowy (przeciw przyczepny,

5 - gotowa ptyta powstata przez ztaczenie
dwoch cienszych

Rys. 5.37. Zasada otrzymywania grubych plyt gumowych metoda kalandrowania przez
taczenie z uzyciem rolki dociskajacej

1 - klin dociskowy,
2 - szczelina migdzywalcowa

Rys. 5.38. Kalandrowanie grubych ptyt gumowych z zastosowaniem klina dociskowego

Schemat przesycania tkanin mieszanka gumowa pokazano na rys. 5.39.

1 - kalander zasilany w szczeling miedzy-
walcowa,

2 - tkanina do nasycania,

3 - tkanina powleczona mieszanka gumowa,

4 - folia (lub tkanina) antyadhezyjna.

Rys. 5.39. Ilustracja zastosowania kalandra do przesycania tkaniny mieszanka gumowa
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5.7. Laminowanie

5.7.1. Laminowanie (nanoszenie) reczne
Laminowanie (nanoszenie) rgczne, inaczej zwane metoda kontaktows, to operacja

prowadzaca do recznego otrzymywania wyrobow z materiatdéw kompozytowych. Operacja ta

odbywa si¢ w formach pozytywowych lub negatywowych wykonanych z aluminium, gipsu,

innych kompozytow itp. i jest realizowana w kilku etapach:

1. powleczenie powierzchni formujacych warstewka $rodka antyadhezyjnego - najczesciej
jest to roztwor woskow w niskowrzacych rozpuszczalnikach organicznych albo dyspersje
wodne woskow lub olejow silikonowych, praktykowane jest takze stosowanie folii
oddzielajacych (tomofan, celofan)

2. nalozenie warstwy maty z widkna szklanego (lub z innych materiatéw),

3. naniesienie porcji zywicy na powierzchni¢ maty, rOwnomierne jej rozprowadzenie,

4. watkowanie powierzchni maty w celu ulatwienia jej przesycenia zywicg 1 usunigcia
pecherzykoéw powietrza zalegajacych pomigdzy widkienkami,

5. pozostawienie uktadu do czasu zzelowania polimeru,

6. nalozenie kolejnej warstwy nosnika na nieptynng, ale jeszcze klejaca sie¢ zywice i
powtdrzenie czynnosci 3-5,

7. ewentualne powtorzenie operacji wg, punktow 3-5 az do uzyskania zadanej dla danej
ksztattki liczby warstw no$nika grubosci,

8. jako ostatnia nakladana jest warstwa zewnetrzna - licowa, tzw. zelkot (od angielskiego ,,gel
coat”), ktora jest kompozycja Zywicy z napetniaczem i zapewnia produktowi odpowiednia
gladkos$¢, twardos¢ oraz odporno$¢ na czynniki zewngtrzne. Niekiedy, zaleznie od
przeznaczenia 1 konstrukcji wyrobu, zelkot bywa naktadany jako pierwsza lub jako
pierwsza i ostatnia warstwa.

Fakt, Ze laminowanie prowadzi si¢ przez nakladanie kolejnych warstw mozna
wykorzysta¢ do modyfikacji ich wlasciwos$ci przez zastosowanie zywic majacych rdézne cechy
uzytkowe. W ten sposob mozna wbudowac jako licowg - warstwe¢ na bazie zywicy sztywnej 1
twardej po usieciowaniu, jako miedzywarstwe zastosowal zywice bardziej elastyczng
dzialajaca jak kompensator uderzen, czy drgan.

Zywice uzywane do laminowania to najczeciej nienasycone zywice poliestrowe (na
bazie bezwodnika maleinowego, ftalowego i glikoli, ze styrenem jako monomerem
sieciujacym), zywice winyloestrowe (ZWE) bedace adduktami kwasu akrylowego (lub

metakrylowego) do matoczasteczkowych zywic epoksydowych rozpuszczonymi w styrenie,
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zywice epoksydowe, albo - do specjalnych laminatow - zywice poliestroimidowe. Jako
srodki sieciujace do UP i ZWE uzywane sa gtownie uklady wodoronadtlenkowe z
naftenianem kobaltu. Zywice epoksydowe utwardzane sg zazwyczaj aminami alifatycznymi
(,,na zimno”’) lub bezwodnikami kwasowymi (,,na gorgco”). Ze wzgledu na sporg lepkos¢ tych
zywic w sktad kompozycji do laminowania wchodza zwykle jeszcze rozcienczalniki aktywne
- etery bis-glicydowe matoczasteczkowych glikoli (glikolu etylenowego). Ze wzgledu na
obecnos$¢ pierscienia oksiranowego moga one wbudowywac si¢ w makroczasteczke reagujac
z utwardzaczem i nie wymagaja usuwania ze srodowiska reakcji przez odparowanie. Zywice
poliestroamidowe to zazwyczaj roztwory zwiazku wielkoczasteczkowego, ktéory po
odparowaniu rozpuszczalnika zestala si¢, a przez wygrzewanie w temperaturze > 240 °C
ulega imidyzacji dajac polimidy o bardzo dobrej odpornosci cieplne;.

Dodatkami czesto stosowanymi w kompozycjach do laminowania sg $rodki
tiksotropowe, ulatwiajace plyniecie zywicy w momencie watkowania, a zapobiegajace
sptywaniu jej po powierzchni formy w chwili spoczynku. Dla zwickszenia twardosci i
zageszczenia mieszaniny wprowadza si¢ napetniacze: Al(OH)s, dolomity (do UP), maczke

kwarcowa (do EP).

5.7.2. Nawijanie potagczone z nasycaniem

Jedng z glownych metod otrzymywania zbiornikow z wioknistych kompozytow
polimerowych jest nawijanie. Schemat technologiczny glownego etapu tego procesu
przedstawiono na rys. 5.40. Istota metody polega na przemieszczaniu widkna, stanowigcego
wzmocnienie kompozytu, przez kapiel zywicy, przesycenie nig wtdkna, a nastepnie nawijaniu
go na powierzchni¢ pozytywowej formy polaczonym z ewentualnym natryskiem zywicy i jej
usieciowaniem. Po utwardzeniu zywicy ,,na zimno” czegsto prowadzone jest dodatkowe jej
sieciowanie w podwyZszonej temperaturze przez umieszczenie zbiornika w ogrzewanym
autoklawie. Przedstawione na rys. 5.40. sposoby prowadzenia nawijanego widkna pod
réznymi katami pozwalajg na uzyskanie kompozytu o ré6znym utozeniu wiokien, co zapewnia
jego wzmocnienie w wielu kierunkach. Ma to istotne znaczenie, zwtaszcza dla wyrobow,

w ktérych magazynowane sg pod ci$nieniem, lub transportowane plyny.
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Rys. 5.40. Proces otrzymywania zbiornikow z kompozytow polimerowo - widknistych
metoda nawijania.

(Na kolejnych rysunkach przedstawiono sposoby rozwigzania prowadzenia wtokien rovingu,
dajace rozny kat ich utozenia: A - obrét i przesuw poosiowy formowanego zbiornika, B -
obrét zbiornika wokot jego osi 1 osi do niego prostopadtej, C - obrot zbiorniki wokot jego osi i
narzedzia prowadzacego widokno wokot wiasnej osi 1 jego poosiowy przesuw.)

1 - bobiny rovingu, 2 - wanna z zywicg uzywang do nasycania wtdkna, 3 - widkno przesycone
zywicg, 4 - mechanizm przesuwania formowanego zbiornika, 5 - cylinder - pozytywowa
forma, na ktérej prowadzi si¢ nawijanie wtdkna.

5.7.3. Przeciaganie

Przeciaganie /pultruzja/jest to sposob produkcji wyrobéw kompozytowych polegajacy
na przecigganiu wstgpnie przesyconych w kapieli ptynnej zywicy termoutwardzalnej widkien
zbrojenia przez ogrzewanag dysz¢ (rys. 5.41. p. 4). Po przejsciu przez dysze wyrob jest
wygrzewany dla przeprowadzenia pelnego usieciowania zywicy, a nastgpnie schtadzany i
cigty na odcinki o odpowiedniej dlugosci. W ten sposéb moga by¢ wytwarzane prety, ptyty
itp. wyroby z kompozytéw poliestrowo- lub epoksydowo-szklanych.
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Rys. 5.41. Schemat otrzymywania pretow lub z kompozytow metoda przeciagania
1- nawoje rovingu widkna wzmacniajgcego, 2- wanna z zywicg termoutwardzalng, 3- rolki
prowadzace wiokno, 4- dysza formujaca, 5- ogrzewana dysza, 6- produkowany wyrob (pret,

ptyta itp.), 7- rolki ciagnace, 8- pila tarczowa.

5.8. Symulacja komputerowa proceséw przetworstwa tworzyw sztucznych
W ostatnich kilkunastu latach rozwingta si¢ na bardzo duzg skal¢ pokazna grupa
programow o ogoélnej nazwie CAE (Computer Aided Engineering), ktorych przeznaczeniem
jest komputerowe wspomaganie prac inzynierskich. Do tej grupy nalezg programy
wspomagajace projektowanie ksztaltek pod wzgledem wytrzymatosciowym (CAD -
Computer Aided Design) i ich optymalizacje prowadzaca do takiej zmiany konstrukcji
wyrobu, aby dla zalozonych obcigzen uzyska¢ pogrubienie w miejscach narazonych na
dzialanie wigkszych naprezen, a pocienienie w przekrojach mniej odpowiedzialnych. Pozwala
to na minimalizacj¢ masy ksztaltki, a przez to na zmniejszenie zuzycia tworzywa. Kolejng
grupa programow sa takie, ktore pozwalaja na wspomaganie proceséw wytwarzania (CAM -
Computer Aided Manufacturing). Te programy daja mozliwo$¢ symulacji roznych procesow
technologicznych przy zatozonym ich modelu. W ten sposob z interesujacej nas dziedziny
przetworstwa tworzyw sztucznych wymieni¢ szereg technik, ktore w ré6znym stopniu zostaty
ujete w tych programach:
¢ wytlaczanie jedno- 1 dwuslimakowe (proces uplastyczniania §limakowego i plynigcia w
glowicy), systemy: ANSYS® POLYFLOW®,
¢ wtryskiwanie termoplastow (proces wypelniania gniazda, chtodzenia formy, paczenia sig i
skurczu wypraski po wyjeciu z formy), programy: Autodesk Moldflow Insight (AMI),
CADMOULD, Moldex3D, SIGMASOFT,
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¢ wtryskiwanie tworzyw zdolnych do sieciowania (duroplastow i elastomeréw), programy:
Autodesk Moldflow Insight, CADMOULD, Moldex3D

¢ witryskiwanie z ttokiem gazowym, systemy: Autodesk Moldflow Insight, CADMOULD,
Moldex3D, SIGMASOFT

¢ projektowanie 1 otrzymywanie kompozytow, pakiety: NX, CATIA.

Ogoélnie mozna stwierdzi¢, ze wszystkie te programy podczas symulacji procesow
wykorzystujg zatozony model zachowania si¢ tworzywa w trakcie przetworstwa oraz metode
elementow skonczonych jako przyblizony sposob realizacji obliczen. Cz¢s¢ programéw CAE
jest skierowana na symulacj¢ okre§lonego procesu technologicznego. Inne, zintegrowane,
dajag mozliwo$¢ polaczenia w jednym systemie projektowania, obcigzania modelu, symulacji
procesu przetworczego, bezposredniego uwzglednienia wynikow tej symulacji w korekcie
projektu ksztattki i sterowania wykonania za pomocg obrabiarek numerycznych modelu lub
narzedzi (formy wtryskowej, wktadki gniazda formujacego itp.). Ostatnio obserwuje si¢ petna
integracje tego typu programow: polaczenie wynikéw symulacji procesu z budowa narzedzia
(formy wtryskowej) w programie CAD. Przykladem mogg tu stuzyé: AMI wraz z
rozbudowanymi o konstrukcj¢ form wtryskowych modutami programu Autodesk Inventor.
Podobna integracja dokonuje si¢ pomigdzy produktem firmy CoreTech — Moldex3D a
programem CAD firmy Siemens PLM Software — NX.

5.9. Zastosowanie symulacji komputerowej procesu w technologii wtryskiwania
(Programy Moldflow Plastic Insight oraz Moldex3D/eDesign)

Szybki rozwdj informatyki w ostatnich kilkunastu latach spowodowat, iz wkroczyta
ona nie tylko do sterowania maszynami i procesami technologicznymi, ale i, w powiazaniu z
innymi dziedzinami techniki, do tzw. symulacji procesowej. Dzigki temu radykalnie zostat
uproszczony i przyspieszony etap projektowania nowych wyrobow (Computer Aided Design)
oraz badania i wytwarzania ich prototypéw (Computer Aided Engineering, Rapid Technology
- np.: stereolitografia itp.), a takze produkcji oprzyrzadowania (Computer Aided Machining).
Wazng rolg w tych zastosowaniach informatyki odgrywaja procesy przetworstwa tworzyw
polimerowych, a w§rdd nich wyttaczanie 1 wtryskiwanie. Ze wzgledu na rozpowszechnienie
wtryskiwania i duza roéznorodno$¢ produktéw otrzymywanych z wielu typow i rodzajow
przetwarzanych tworzyw, a co za tym idzie trudnos$ci ze skutecznym projektowaniem
wyprasek 1 form pozbawionych wad konstrukcyjnych pojawito si¢ wiele roznych programow
do symulacji tego procesu. Stopniowo, w wyniku rywalizacji pomi¢dzy producentami tych

programdw nastgpowata eliminacja lub wchtanianie produktow mniej konkurencyjnych, badz
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stabszych ekonomicznie partneréw. W ten sposob na przyklad firma Moldflow wykupita
producenta wyspecjalizowanego w dziedzinie symulacji wtryskiwania programu C-Mold
(produkt ten zniknat z rynku). W przypadku producentéw bardziej kompleksowych
programéw CAD/CAE, nastgpito wyeliminowanie ich moduléw symulacji wtryskiwania i
wlaczenie w to miejsce produktéw firmy Moldflow: MPA i AMI (dotyczy to na przykiad
firmy EDS i programu I-DEAS). W wyniku tych proceséw na rynku pozostato praktycznie
kilka programow: Moldflow (firma Moldflow Ltd — Australia, USA), Cadmould (firmy
Simcon - Niemcy, USA, Kanada) i Moldex3D (firmy CoreTech System Co., Ltd - Tajwan).
Sposréd nich najbardziej rozpowszechnione i oferujgce symulacje roznych modyfikacji
techniki wtryskiwania sg programy firmy Moldflow. Ta firma jako pierwsza w 1978
wprowadzita na rynek oprogramowania system o nazwie Moldflow, pozwalajacy na
symulacje ptynigcia tworzyw polimerowych w formie wtryskowe;.

Sposréd obecnych na rynku programéow komputerowych sluzacych do symulacji
wtryskiwania tworzyw polimerowych najstarszymi i najbardziej rozpowszechnionymi
systemami sg produkty firmy Moldflow Ltd. Produktami tej firmy sg programy: Moldflow
Part Adviser (MPA) i Moldflow Mold Adviser (MMA), ktore pozwalaja na wspomaganie
projektowania wyprasek 1 form wtryskowych. Sa one jednak do$¢ uproszczone i ograniczone
do symulacji procesu tradycyjnego wtryskiwania termoplastow.

Zdecydowanie bardziej zaawansowanym i rozbudowanym systemem jest pakiet
Autodesk Moldflow Insight (AMI), ktory pozwala na symulacj¢ procesowa wielu modyfikacji
tej technologii, takich jak:

e wtryskiwanie termoplastow oraz duroplastow,

e wiryskiwanie wspomagane gazem,

e wtryskiwanie dwukomponentowe,

e wiryskiwanie wyprasek mikroporowatych (MU-Cell)
e technik¢ RIM,

e enkapsulacje

AMI stosowany jest takze do wspomagania 1 optymalizacji konstrukcji wyprasek,
gniazd formujacych 1 uktadow wlewowych, doboru optymalnych parametrow przetworstwa,
okreslenia skali wplywu réznych parametréw technologicznych na prawidlowy przebieg
procesu.

Od kilkunastu lat dostepny jest takze na rynku oprogramowania program Moldex3D
(produkcji firmy CoreTech System Co., Ltd — Tajwan, lata 1989-1995), ktory oferuje
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symulacj¢e komputerowa wtryskiwania w dwoch wersjach: Moldex3D/eDesign  oraz
Moldex3D/Solid. Sa to programy, ktére pozwalaja na symulacj¢ wypelniania formy, jej
chlodzenia oraz paczenia powtryskowego wyprasek wykorzystujac do tego celu modele
trojwymiarowe. Programy te pozwalaja na symulacj¢ wtryskiwania termoplastow,
duroplastow oraz hermetyzacji microchipow.

W obecnym wyktadzie oméwione zostang oba konkurencyjne programy, co pozwoli
zapozna¢ si¢ z efektami ich dziatania. Obydwa programy opierajg si¢ na analizie MES (w
przypadku programu Moldex3D jest to metoda obj¢tosci skonczonych) oraz fizycznych i
matematycznych modelach wtasciwosci tworzyw polimerowych oraz procesow. Sa bardzo
pomocne we wspomaganiu pracy konstruktora i/lub technologa, ale nalezy sobie zdawac

sprawe, ze nie uwzgledniajg one wszystkich mozliwych elementéw pracy maszyny i formy.

5.9.1. Sposob wykonania symulacji wtryskiwania za pomoca programu AMI

5.9.1.1. Budowa i/lub zaimportowanie modelu ksztattki do symulacji

Pierwsza czynnoscig przed wykonaniem symulacji wtryskiwania jest zbudowanie wirtualnego
modelu projektowanej ksztaltki. Czynno$¢ ta jest wykonywana najczeéciej W
wyspecjalizowanych programach do budowy geometrii modeli: CATIA, Unigraphics, I-
DEAS, ParaSolid, ProEngineer itp. Wykonane modele moga by¢ przeniesione do programu
AMI, podobnie jak w przypadku MPA lub MMA, w wielu r6znych formatach stosowanych
przez systemy CAD: STL, IGES oraz formaty charakterystyczne dla wybranych programow
CAD. W ten sposdb mozna zaimportowa¢ bryle modelu (pliki typu STL lub IGES) lub
modelowang ksztaltke wraz z naniesiong siatka elementéw skofnczonych wraz uktadem
wlewowym 1 chtodzagcym (pliki importowane z wybranych programéw CAD: [-DEAS -
*.unv, CATIA V5 — *catpart, ProEngineer — *prt, SolidWorks — *sldpprt itp.). Do wykonania

symulacji niezbedne jest pokrycie zaimportowanych modeli siatkg elementow skonczonych.
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Rys. 5.42. Model STL (,,stereolitograficzny’) podporki zaimportowany do programu AMI

Program AMI pozwala na natozenie dwodch rodzajow siatki plaskiej (elementy sa
dwuwymiarowe — trojkatne —rys. 5.43., 5.44 15.46. A, C, E):

dla modelu midsurface (rys. 5.43.) — wowczas model ma wygenerowang powierzchni¢
srodkowa z gruboscig odpowiadajaca geometrii ksztattki. Na powierzchni¢ t¢ naktadane sg
elementy skonczone.

siatka typu DUAL DOMAIN (rys. 5.44. oraz 5.46. A, C, E) nakladana na powierzchni¢
modelu bez konieczno$ci utworzenia powierzchni srodkowej, co jest niekiedy trudne,

zwlaszcza dla wyprasek o ztozonej geometrii.
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Rys. 5.43. Model Midplane podporki
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Rys. 5.44. Model siatki Dual Domain dla podporki

Wytworzone oba typy ptaskich siatek pozwalajg na symulacj¢ ptynigcia stopu polimerowego
w gniezdzie formujacym wedlug modelu Hele’go-Shaw’a, tzw. 2,5D lub quasi-3D. TakKi
model plynigcia jest przydatny do symulacji wtryskiwania wyprasek cienkos$ciennych,
zawodzi natomiast w przypadku ksztattek grubosciennych. Dlatego w ostatnich latach
opracowane zostaly narzedzia do rozwigzywania problemu tréjwymiarowego plyniecia stopu,

tzw. model 3D. Dla wykonania tej symulacji konieczne jest wytworzenie tréjwymiarowej

175



siatki elementow skonczonych przez nalozenie na bryle analizowanej ksztattki elementow
tetraedrycznych (rys. 5.45., 5.46. B, D, F) Iub bryly innego typu, w tym przypadku sze$ciany,
tak jak to pokazano dla programu Moldex 3D na rys. 5.47.

Po zaimportowaniu geometrii ksztaltki program wymaga weryfikacji siatki elementow
skonczonych (MES) i1 ewentualnego jej naprawienia, badz zmiany jej gesto$ci (zmiang
wymiarow elementdw skonczonych). AMI ma wbudowane odpowiednie narzgdzia do tzw.
diagnostyki i naprawy siatki MES. Za pomoca tych narz¢dzi wykrywane sg i usuwane
ewentualne dziury w zaimportowanej siatce, zbyt duze znieksztatcenia elementow, elementy
nakladajace si¢ na siebie itp. Pozwala to w konsekwencji na optymalizacj¢ siatki MES dla
uzyskania obarczonych mozliwie najmniejszymi biedami wynikow symulacji. Z punktu
widzenia doktadno$ci obliczen najlepiej przyja¢ jak najwicksza gesto$¢ siatki MES —
elementy o mozliwie matych wymiarach. To za$ skutkuje duza liczba elementow
skonczonych (ES) 1 znacznym wydluzeniem czasu obliczen. Dla przyktadu podam, ze
wykonanie symulacji chtodzenia, wypelniania i paczenia (Cool, Flow, Warp) dla siatki MES
3D niewielkiego modelu ztozonego z 13 118 elementow zajeto naszemu komputerowi (z
procesorem Pentium 4, 1,8 GHz o pamigci RAM 512 MB) okoto 32 min. Dla tego samego
modelu pokrytego gestszg siatka, ztozong z 22 306 ES, przy zatozeniu identycznych

parametrow analizy obliczenia trwaty prawie 69 min.

I -
Rys. 5.45. Model 3D z naniesiong siatka zbudowang z elementow tetraedrycznych
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Rys. 5.46. Modele wyprasek zaimportowane do programu AMI z naniesiong siatkg
elementow skonczonych: ptaskich (trojkaty) — siatka typu Dual Domain (A, C, E) i
przestrzennych (tetraedry) — siatka typu 3D (B, D, F)
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Rys. 5.47. Model STL (,,stereolitograficzny”) ksztattki zaimportowany do programu
Moldex3D/R9.1 Designer oraz ten model z natozong siatkg obj¢tosci skonczonych MES
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5.9.1. PRZYKLADY ZASTOSOWANIA SYMULACJI KOMPUTEROWEJ
PROCESU W TECHNOLOGII WTRYSKIWANIA

W obecnym skrypcie oméwione zostang dwa konkurencyjne programy, co pozwoli
zapozna¢ si¢ z efektami ich dziatania. Obydwa programy opierajg si¢ na analizie MES (w
przypadku programu Moldex3D jest to metoda objetosci skonczonych) oraz fizycznych i
matematycznych modelach wtasciwosci tworzyw polimerowych oraz proceséw. Sa bardzo
pomocne we wspomaganiu pracy konstruktora i/lub technologa, ale nalezy sobie zdawaé

sprawe, ze nie uwzgledniajg one wszystkich mozliwych elementow pracy maszyny i formy.

Sposob wykonania symulacji wtryskiwania za pomoca programu AMI
Budowa i/lub zaimportowanie modelu ksztattki do symulacji

Pierwsza czynno$cig przed wykonaniem symulacji wtryskiwania jest zbudowanie
wirtualnego modelu projektowanej ksztattki. Czynno$¢ ta jest wykonywana najczeséciej w
wyspecjalizowanych programach do budowy geometrii modeli: CATIA, Unigraphics, I-
DEAS, ParaSolid, ProEngineer itp. Wykonane modele moga by¢ przeniesione do programu
AMI, podobnie jak w przypadku MPA lub MMA, w wielu r6znych formatach stosowanych
przez systemy CAD: STL, IGES oraz formaty charakterystyczne dla wybranych programéow
CAD. W ten spos6b mozna zaimportowaé bryle modelu (pliki typu STL lub IGES) lub
modelowang ksztaltke wraz z naniesiong siatka elementow skonczonych wraz uktadem
wlewowym 1 chlodzacym (pliki importowane z wybranych programéw CAD: I-DEAS -
*.unv, CATIA V5 — *catpart, ProEngineer — *prt, SolidWorks — *sldpprt itp.). Do wykonania

symulacji niezbedne jest pokrycie zaimportowanych modeli siatkg elementow skonczonych.

Wytworzone oba typy plaskich siatek pozwalaja na symulacje ptynigcia stopu
polimerowego w gniezdzie formujacym wedlug modelu Hele’go-Shaw’a, tzw. 2,5D lub
quasi-3D. Taki model ptyniecia jest przydatny do symulacji witryskiwania wyprasek
cienko$ciennych, zawodzi natomiast w przypadku ksztaltek grubosciennych. Dlatego w
ostatnich latach opracowane zostaly narzedzia do rozwigzywania problemu trojwymiarowego
ptyniecia stopu, tzw. model 3D. Dla wykonania tej symulacji konieczne jest wytworzenie
trojwymiarowe] siatki elementow skonczonych przez natozenie na bryte analizowanej

ksztattki elementow tetraedrycznych.
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Optymalizacja umieszczenia punktu wtrysku (wlewka)

Zazwyczaj pierwsza wykonywang analizg jest, podobnie jak w przypadku poprzednich
programow: MPA i MMA, optymalizacja umieszczenia punktu wtrysku. Mozna latwo
zauwazy¢, ze uzyskany wynik tej analizy (rys. 5.48) jest identyczny z wynikiem otrzymanym
w tamtych programach. Analize przeprowadzono dla tworzywa ABS o wskazniku szybkosci

ptyniecia (MFR) 4,2 g/10min.

Best gate location
=1.000

Best I

Worst

61

MoLpFLow PLasTics INSIGHT Scale (100 mm)

Rys. 5.48. Wynik analizy umieszczenia punktu wtrysku: kolor niebieski — najlepsze miejsce
(Best), kolor czerwony — najgorsze (Worst)

Okreslenie zakresu optymalnych parametrow wtryskiwania (Molding Window lub Design of
Experiment) [13].

AMI, w wersji analizy Midplane lub Dual Domain, pozwala na znacznie pelniejsza
ocene wplywu roznych parametrow wtryskiwania na jako$¢ uzyskanej wypraski. Taki
zagregowany wspotczynnik jakosci formowania otrzymywany jest na podstawie wynikow
obliczen minimum temperatury czota ptyngcego stopu, maksimum czasu chlodzenia,
maksimum szybkos$ci $cinania i naprezenia stycznego dziatajacego na ptynacy stop. Wigksza
warto$¢ tego wspotczynnika oznacza, ze proces moze by¢ prowadzony przy mniej
drastycznych parametrach technologicznych (mniejsze ci$nienie wtrysku, wigksza warto$¢

minimum temperatury czota stopu, mniejsza szybkos¢ $cinania i naprezenie styczne oraz
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krotszy czas chtodzenia). Wyniki otrzymane dla ksztaltki pokazanej na rys. 5.49
przedstawiono w postaci trojwymiarowego wykresu na rys. 5.50. Uzyskany wykres pozwala
na okreslenie optymalnego zakresu glownych parametrow wypelniania: czasu wtrysku,
temperatury formy i temperatury wtrysku, gwarantujgcych uzyskanie wyprasek najlepszej
jakosci. Jest to obszar zaznaczony czerwonym kolorem na plaszczyznie przecinajace]
przestrzen wykresu dla czasu wtrysku 1,0 s. Dla tego czasu optymalny zakres parametrow jest
dos¢ rozlegly i zawiera si¢ pomigdzy nastepujacymi warto§ciami temperatury wtrysku: 240 a
255 °C oraz temperatury formy: 45 a 80 °C.

Rys. 5.49. Dwugniazdowy uktad wtryskiwania goérnej obudowy telefonu komoérkowego
przygotowany do analizy DoE
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Rys. 5.50. Przewidywana jako$¢ wypraski jako funkcja temperatury wtrysku: 230-260 °C
(Melt temperature), temperatury formy: 30-80 °C (Mold temperature) i czasu wtrysku: 0,6-3,4
s (Injection time). Czerwonym kolorem zaznaczone jest pole parametrow pozwalajacych na
otrzymanie ksztaltki o optymalnej jakos$ci.

Ta wersja programu AMI pozwala takze na wykonanie ocen¢ wagi wplywu
wybranych parametrow na okreslone cechy wypraski: skurcz objetosciowy, wielko$¢
zapadnig¢, masa, jako$¢ oraz na parametry procesu: ci$nienie wtrysku, sile¢ rozwierajaca
forme, naprezenie styczne, szybko$¢ Scinania i temperatur¢ czota plynacego stopu (tzw.
analiza Design of Experiment — DoE). Wyniki przeprowadzonej analizy DoE dla dwukrotnej

formy na obudowe telefonu komorkowego z ABS przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 5.2. Symulacja istotno$ci wptywu wybranych parametréw wtryskiwania na
analizowane wilasciwosci ksztattek oraz warunki procesu formowania dla dwéch typow ABS

Waga wplywu parametru na wymieniong
Sy tasciwosé, 9
Wilasciwo$é whaciwosc, Yo
Ti Tm ti fp Ag ApPp
T 1 ol AL 30,3 14,3 52,9 0,3 1,4 0,6
emperatura czota ptynacego stopu
P PyTAces P A 76,9 6,0 14,5 0,3 0,9 1,1
o Aq 14,7 52 75.3 0,0 0,1 2,9
Naprezenie styczne
Az 14,9 13,6 29,5 0,6 20,9 20,0
Lo Al 289] 289| 304 2,7 3.2 3.2
Wewngetrzne ci$nienie wtrysku
A, 21,1 1,0 61,3 0,0 14,3 2,1
, o A 0,9 01| 817 08 15| 149
Sita rozwierajaca forme¢
A 15,8 3,4 1,9 0,1 25,1 53,1
. AL 3,6 31,8 20,1 41,2 0,0 3,4
Skurcz objetosciowy
As 1,9 3,4 48,5 27,9 2,8 0,7
Wsnol " dnied AL 0,1 57 9,2 73,2 1,5 0,1
spotczynnik zapadnigé
P & P ¢ As 41,7 2,1 1,7 47,4 6,6 0,3
_ A 0,1 28 40 34| 789| 108
Masa ksztattki
A, 15 2,0 5,6 3,6 86,6 0,0
As 9,6 0,2 0,5 80,0 10,0 0,3
Czas cyklu wtryskowego
A, 0,3 35,5 4,3 23,9 35,5 0,3
) L A 0,0 45| 351| 496 5,7 03
Ogolne kryterium jakosci wypraski
Ao 0,7 3,3 63,4 0,3 6,5 23,2

Zakres zmienno$ci analizowanych parametréw wtryskiwania:

- temperatura wtrysku (T;): 225, 245, 265 °C;
temperatura formy (Tm): 35, 55, 75 °C

czas wtrysku (t): 0,1; 1.0; 1,9 s;

czas docisku (tp): 0,6; 6,0; 11,4 s;

- mnoznik nominalnej grubosci wypraski (Ag): 0,95; 1,00; 1,05;

- mnoznik profilu ci$nienia docisku (App): 0,9; 1,0; 1,1.

A1 — ABS o wskazniku ptynigcia 4,2 g/10min
Az — ABS o wskazniku ptyniecia 33 g/10min

Uzyskane dla dwoch typow ABS wyraznie rozniacych si¢ ptynnoscia wyniki
symulacji (Tabela 5.2.) pozwalajg stwierdzic, ze:

- dla tworzywa o matej ptynnosci (A1) na temperature czota ptynacego stopu najwigkszy

wplyw ma czas wtrysku, podczas gdy dla A> duza ptynno$¢ tego polimeru sprawia, ze

decydujacym parametrem jest temperatura wtrysku. Podobnie ma si¢ rzecz z naprezeniem
stycznym, na ktore dla tworzywa Aidecydujgcy miat rowniez czasu wtrysku. Dhugi czas —
to mata szybko$¢ wypetniania gniazda 1 wigksze schtodzenie czota stopu, co przy duzej

lepkosci polimeru wywotuje znaczny wzrost naprezenia stycznego.

- na wielko$¢ zapadnig¢ najwiekszy wplyw dla polimeru A1 ma czas docisku, zapewniajacy

dobre wypelnienie gniazda tworzywem o wigkszej lepkosci. W przypadku A2 wplyw
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rozktada si¢ mniej wigcej jednakowo pomiedzy temperaturg wtrysku i czas docisku. Nieco
podobnie jak poprzednio przedstawia si¢ wptyw czasu docisku na skurcz objgtosciowy
wyprasek.

- podobnie mozna wytlumaczy¢ zmiane decydujacego wptywu czasu wtrysku na ogdlne
kryterium jakosci wypraski dla tworzywa A1 na niemal zrownowazony wptyw czasu
docisku i czasu wtrysku dla ABS Aa.

Doktadna interpretacja otrzymanych wynikow symulacji pozwala na §wiadomy 1 utatwiony
dobor parametrow przetworczych wtryskiwania dla wybranej ksztaltki, konstrukcji formy i
rodzaju tworzywa.

Analiza wtryskiwania

Analize wtryskiwania wybranej ksztattki - prototypowej lub istniejacej — oraz uktadu

formujacego poprzedza zbudowanie ich geometrii (rys. 5.51.).

MoLpriow PLasmics INSIGHT Scale (300 mm)

Rys. 5.51. Model dwugniazdowej formy na gorna obudowg telefonu komorkowego
przygotowany do analizy wtryskiwania (natozone ES typu Dual Domain)

Analiz¢ wtryskiwania za pomoca programu AMI dla siatki typu Midplane lub Dual
Domain, poza omowionymi w poprzednich punktach 2.3. i 2.4. elementami, mozna
przeprowadzi¢ wedtug nastepujacych opcji i sekwencji:

S1. zrbwnowazenie plynigcia w kanatach doptywowych (Runner Balance) — szczegdlne
istotne w przypadku szeregowego utozenia gniazd wtryskowych lub w przypadku tzw.
form rodzinnych

S2. wypehianie (Fill)

S3. wypetnianie i docisk (Fill + Pack)

S4. chtodzenie (Cool)

S5. chlodzenie, wypehnianie i docisk (Cool, Fill + Pack)

S6. chlodzenie, wypehianie, docisk i paczenie (Cool, Fill + Pack, Warp)

S7. wypetnianie, chtodzenie, wypehianie + docisk i paczenie (Fill, Cool, Flow, Warp)

S8. wypetnianie + docisk, chtodzenie, wypehianie + docisk i paczenie (Flow, Cool, Flow,
Warp)

S9. chtodzenie, wypetnianie, docisk i skurcz (Cool, Fill + Pack, Shrink)

S10. wypehianie, chtodzenie, wypelnianie + docisk i skurcz (Flow, Cool, Flow, Shrink)

S11. optymalizacja procesu wypetniania (Proces Optimization (Fill))
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S12. optymalizacja wypehniania i docisku (Proces Optimization (Fill + Pack))

Dla modelu ptynigcia 3D (siatka tetraedrycznych ES) dostepne sg nastepujace analizy:
3D-1. wypelnianie (Fill)
3D-2. wypelnianie i docisk (Fill + Pack)
3D-3. chtodzenie (Cool)
3D-4. docisk (Packing standalone)
3D-5. chtodzenie, wypetnianie i docisk (Cool, Fill + Pack)
3D-6. chtodzenie, wypelnianie, docisk i paczenie (Cool, Fill + Pack, Warp)
3D-7. wypelnianie, docisk i paczenie (Fill + Pack, Warp)

Ze wzgledu na konieczno$¢ zwieztego omowienia mozliwosci programu AMI
przedstawimy tutaj wyniki analizy typu S8 i 3D-6 dla symulacji wtryskiwania ksztattki dla
dwukrotnej formy o geometrii pokazanej na rys. 5.

2.5. Analiza wypehiania z dociskiem, chtodzenia i paczenia (Flow, Cool, Flow, Warp) —
model dla siatki ES typu Dual Domain

Do analizy wtryskiwania wybrano tworzywo ABS o nazwie Cycolac G364 1 malej

ptynnosci (MFR = 4,2 g/10 min). Zalozono nastepujace parametry przetworcze:

- temperatura wtrysku 245 °C

- temperatura formy 55 °C

- czas wtrysku — 0,8 s

- programowana szybkos$¢ wtrysku:

skok szybkos¢ wtrysku,
slimaka, % % maksymalnej
0,0 20,0
20,0 60,0
40,0 100,0
60,0 100,0
80,0 90,0
100,0 20,0

- moment przetaczenia z wtrysku na docisk — po osiagnigciu 99 % wypetienia gniazd formy
- ci$nienie docisku zmienne w czasie zgodnie z ponizsza tabela:

czas ci$nienie docisku,
docisku, s %cisnienia wtrysku
0,0 95
1,0 90
1,0 85
1,0 75
1,0 50
2,0 20

- czas chlodzenia — okre$lany przez program na podstawie kryterium: temperatura wypraski — 93 °C, zawarto$¢
frakcji zestalonej — 95 %
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2.5.1. Wyniki symulacji wypetniania gniazd z dociskiem (Flow = Fill + Pack)

Wykonane za pomocg AMI symulacje wypetniania gniazd stopem polimerowym wraz
z dociskiem pozwalaja na przesledzenie wplywu parametrow wtryskiwania na te¢ faze
procesu. Jako pierwszy wynik tej symulacji prezentowana jest zaleznos¢ zalecanej szybkosci
wtrysku od skoku tloka wtryskowego (rys. 5.52). Uzyskany wykres pozwala na takie
nastawienie programu szybko$ci wtrysku, aby zapewni¢ rownomierne wypelnianie gniazd

formujacych.

1000 7] Zalecana szyhkosc wirysku

7875

57.50 7

% szZybkosci maksymalne]

36.25 7

15.00 T T T 1
0.0000 25.00 S0.00 75.00 1000

skols thoka, %

Rys. 5.52. Zalecana szybko$¢ wtrysku w zaleznosci od skoku ttoka wtryskarki (jako tlo

umieszczono ksztatt wypraski

Przedstawiony na rys. 5.53. rozktad temperatury czota stopu wypetiajacego gniazda
formujgce pozwala zauwazy¢, ze w dla wybranego tworzywa oraz czasu wtrysku nie
nastepuje ani zbytnie schtodzenie, ani przegrzanie (o okoto 4 °C) polimeru w trakcie tej fazy
procesu. Najwyzszg temperaturg osigga czoto stopu za duzym prostokgtnym otworem, co jest
korzystne, ze wzgledu na fakt tworzenia si¢ w tym obszarze linii taczenia typu ,,weld” (rys. 8 i
9). Linie faczenia typu weld powstaja w wyniku czotowego spotkania strumieni (kat
pomiedzy strumieniem a linig laczenia < 135 ), podczas gdy linie typu ,,meld” tworza

wskutek polaczenia niemal rownolegle ptynacych strumieni (kat pomigdzy strumieniem a
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linig taczenia > 135 ©). Linie typu weld stanowia wieksze ostabienie wypraski niz linie typu
meld (rys. 10). Obie wymagaja jednak, aby taczace si¢ strumienie nie byly schtodzone wigcej
niz 10 - 20 °C w stosunku do temperatury wtrysku. W rozpatrywanym przypadku nie mamy

wigc do czynienia z takim efektem.

Temperature at flow front
=249.3[C]

24872

2452

247 1

-

2461

[C]
2450 I

Rys. 5.53. Temperatura czota ptynacego stopu podczas wypetniania gniazd formujacych

YWeld and meld lines
= 205.9(dey]

[deg]

2059 I

154.4
b | {1 = £ e 1030
51.48

0.0000
Rys. 5.54. Wykres dwoch typow linii taczenia strumieni stopu (weld lines i meld lines)
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Weld lines
= 201.9[deg]

[deg]

2013 I

151.4
4 L L3 - £ w1008
50.46

0.0000

Rys. 5.55. Wykres linii fgczenia strumieni stopu typu ,,weld”

B

A

Rys. 5.56. llustracja ostabienia wypraski spowodowane efektem czotowego taczenia
ptynacych strumieni stopu (,,weld” -A) oraz zlewania si¢ strumieni (meld” - B). Rysunek
wedtug zaktadki Help programu AMI
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Rys. 5.57. Miejsca zamykania pecherzykdéw powietrza w gniezdzie formujacym
Na rys. 5.57 pokazano miejsca, w ktérych moga by¢ zamykane w gniezdzie

pecherzyki powietrza i gdzie powinny by¢ umieszczone kanaty odpowietrzajace forme.

Hold pressure
= 116.1[MPa]

[MPa]

Rys. 5.58. Rozktad cis$nienia podczas fazy docisku
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“Yolumetric shrinkage
Time = 8.896[s]

(%]

10.77 l

5.074

5.383

2691

0.0000

Rys. 5.59. Rozktad skurczu objetosciowego we witryskiwanych wypraskach

Na rys. 5.58. przedstawiono rozktad cisnienia w gniezdzie formujacym w fazie
docisku. Rozklad ten nie jest rownomierny, co wynika z samej geometrii analizowanej
ksztattki. W czeséci gniazda blizszej wlewka panuje ci$nienie okoto 100 MPa, podczas gdy w
przeciwlegtej cze$ci wynosi ono zaledwie okolo 40 MPa. Ma to istotny wplyw na
objetosciowy skurcz oraz zapadnigcia na powierzchni wypraski (rys. 5.59. i 5.60), poniewaz
te wlasciwosci bardzo silnie zalezg od ci$nienia docisku. Dlatego tez mozna tatwo zauwazy¢,
ze wigkszy skurcz 1 zapadniecia powstaja w czesci wypraski, gdzie podczas docisku panuje
mniejsze ci$nienie (por. rys. 12 oraz 13 i 14). Odpowiednie wymodelowanie ksztattu
wypraski moze zapobiec nadmiernym zapadnigciom juz na etapie projektowania wyrobu i/lub

formy.
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Sink index
= 4.374[%]

(%]

Zh
T4.373 I

3.280

2187
1003 |

0.0000

Rys. 5.60. Rozklad wspolczynnika zapadni¢¢ we wtryskiwanych wypraskach
Wiyniki analizy chtodzenia wyprasek w formie (Mold Cooling)

Wiyniki tej analizy pozwalaja na optymalizacj¢ rozmieszczenia kanatow chtodzacych,
przez co mozna skroci¢ czas chlodzenia wypraski w formie. Czas ten ma zazwyczaj
najwigkszy udzial w sumarycznym czasie cyklu wtryskowego, dlatego jego skrdcenie ma
decydujacy wptyw na wydajnos¢ procesu. W tej czgsci przedstawimy przyktadowo wykresy:

- efektywnos$ci odprowadzania ciepta przez zaprojektowany uktad chtodzacy forme
(wizualizacja ta wskazuje na wyraznie wigkszy odbior ciepta w czesci bliskiej tulejki
wtryskowej — rys. 5.61)

- czas zestalania wypraski w gniezdzie formujgcym (ts) (rys. 5.62.). Wartosci ts r6znig si¢ dla
roznych czesci ksztattki do§¢ znacznie od 6 do okoto 20 s. Te najdtuzsze czasy dotycza

pogrubionej — zebrowanej czgsci wypraski.
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Circuit heat removal efficiency
=1.000
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0.0000

171
173
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MoLpFlow PLasTiCS INSIGHT Scale (200 mm)

Rys. 5.61. Efektywno$¢ odprowadzania ciepla przez uktad chtodzacy forme

Time to freeze, part
= 19.64(s]

[s]

19.63 I

14.97

-16
35

moldflow | | -

MoLpriow PLasmics INSIGHT Scale (100 mm)

Rys. 5.62. Czas zestalania tworzywa w gniazdach formujacych
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Wyniki analizy powtryskowego paczenia wyprasek (Warp)

Symulacja powtryskowego paczenia wyprasek jest analiza bardzo przydatng w
projektowaniu  wyroboéw z tworzyw polimerowych. Pozwala ona przewidzie¢ zmiany
wymiarow wtryskiwanych wyprasek, co wazne jest zwlaszcza gdy sa one pasowane i
montowane z innymi detalami. Dotyczy to takze analizowanej ksztattki. Na rysunkach 5.63. i
5.64. przedstawiono wyniki tej symulacji dla analizowanego rozwigzania. Gtéwnym zroédtem
paczenia wyprasek jest: nierownomierny skurcz wypraski, nierownomierne chlodzenie
gniazda 1 r6ézna orientacja polimeru i/lub napetniacza w kierunku ptynigcia 1 w kierunku
poprzecznym do niego. W omawianym przypadku odksztatcenie powtryskowe wynosi 0,1 —
0,7 mm (rys. 16), za§ najwigkszy udziat w nim ma nierownomierny skurcz, ktory powoduje

powstanie deformacji na poziomie 0,1 — 0,5 mm (rys. 5.64).

Deflection, all effects: Deflection
A Scale Factor=10.00

[mm]

0.7031 .

0.5547

0.4063

0.2579

0.1095

Rys. 5.63. Wyniki symulacji powtryskowego odksztalcenia ksztattki. Obok wypraski
odksztatconej pokazany jest kontur wyjsciowego modelu

Zmniejszenie tego efektu mozna osiggnac¢ przez:
- zastosowanie innego tworzywa o mniejszym skurczu prasowniczym i wigkszej ptynnosci
- odpowiednie dobranie parametréw wtryskiwania: programowane ci$nienie docisku,

szybko$¢ wtrysku, zr6znicowanie temperatury stempla i matrycy
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- zapewnienie rOwnomiernego wypetniania gniazda formujacego przez dobor liczby i
przekroju przewezek
- zamaskowanie deformacji przez odpowiednig konstrukcj¢ ksztattki (wprowadzenie
soczewkowego dna lub $cian bocznych).
Wszystkie te dziatania mozna zaprogramowac 1 przesledzi¢ za pomocg programu AMI.
Przyktadowo: dla analizowanej ksztaltki w wyniku dobrania odpowiednich parametrow
wtryskiwania: zastosowanie programowanego cisnienia docisku udato si¢ zmniejszy¢

paczenie o okoto 25 %, tj. do wartosci odksztatcenia: 0,1 — 0,5 mm.

Deflection, differential shrinkage:Deflection
Scale Factor=10.00

(rm]

0.5142 I

0.4079

0.3017

0.1954

0.0891
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Rys. 5.64. Wyniki symulacji powtryskowego odksztalcenia ksztattki — sktadowa wynikajaca z
nierOwnomiernego skurczu wypraski. Obok wypraski odksztatconej pokazany jest kontur
wyjsciowego modelu

Analiza wypelniania gniazd z dociskiem, chtodzenia i paczenia (Flow, Cool, Warp) — model
dla siatki ES typu 3D

Analiza plynigcia dla modelu 3D jest bardziej czasochtonna i pozwala na uzyskanie
mniejszej liczby parametrow, ale zapewnia wigksza doktadno$¢, zwtaszcza dla wyprasek

grubo$ciennych. Dlatego wyniki tych symulacji pokazemy na przyktadzie innej wypraski:
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tulei o $rednicy 110 mm i grubosci 15 mm, z otworem o $rednicy 25 mm. Analiz¢ wykonano

dla polipropylenu typu Moplen EP240H (o MFR = 15 g/10 min)

Analiza wypelniania gniazd z dociskiem (Flow)

Tabela 5.3. Poréwnanie wynikow analizy wypetniania i docisku wypraski grubosciennej

Analiza Dual Domain (quasi-3D)

Analiza 3D

A. temperatura czota pltynacego stopu

Temperature at flow front)
=240.0[C]

]
2400

2400
2400
2400

2400

-0

Temperature at flow front
=240.2[C)

€1

2402'

239.8

239.4 l

2330

2386

g

B. ci$nienie w gniezdzie

na poczatku fazy docisku

Pressure|
Tirne = 1.798[s]]
[WPa]
0.1436 I

01077

DU?‘\B.

0.0352

Pressure
Time = 0.8422[s]

[MPa]

08776 I

0.6582

0.4388 ‘

0.2194

N -
C. liniowa szybkos¢ ptyniecia stopu w gniezdzie
Awerage velucity] Velocity (30)
Time = 0.8005[¢]] Tirne = 0.8347[s]

[cmig]

81 SEI

[emds]

169.6 I

4617 127.2
78 . 8473 .
1539
I 239
0.0000 I
0.0000
I
.l 15 v
a .o

195



Jak to wida¢ na podstawie tabeli 5.3. analiza 3D wyniki symulacji ptyni¢cia polimeru
w gniezdzie na grubo$cienng tuleje¢ do$¢ wyraznie si¢ r6znig co do wartosci. Dotyczy to
szczegblnie cisnienia docisku (dla analizy 3D jest ono okolo 4-krotnie wigksze niz w
przypadku analizy modelu Dual Domain) i liniowej szybkosSci ptynigcia (jest ona okoto 3-

krotnie wigksza w przypadku analizy 3D)
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Analiza chtodzenia (Cool) i powtryskowego paczenia wyprasek (Warp)

Tabela 5.4. Porownanie wynikow analizy chtodzenia wypraski gruboscienne;j

Analiza Dual Domain (quasi-3D)

Analiza 3D (przekroj przez grubos¢ ksztattki)

A. czas zestalania tworzywa w gniezdzie (zalecany czas chlodzenia)

Time to freeze, part
=648.0(s]

[s]

B48.0 I

6459

6438

639.7

Time to freeze, part (30)
Time =721.3[s]

e]

7196 I

5397

359.8

B. zawarto$¢ zestalonego tworzywa po czasie chlodzenia

Percentage frozen layer (bottom), part
5

Percentage frozen layer (30)

= Tirne = 721.3(s]
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Podobnie jak poprzednie rdznig si¢ wyniki analiz 3D 1 quasi-3D chtodzenia 1 paczenia.
Dodatkowa korzys$cig analizy 3D jest mozliwo$¢ pokazania rozktadu czasu chtodzenia (tabela
5.4. p. A), zestalania (tabela 5.4. p. B) i temperatury (tabela 5.4. p. C) w przekroju przez
grubos$¢ ksztaltki. W przypadku analizy quasi-3D podobne zalezno$ci dotycza catej ksztattki,
a zmiang¢ temperatury mozna uzyska¢ przez wilaczenie widoku poszczegolnych warstw, na

ktére dzielona jest podczas analizy grubo$¢ wypraski.

Powtryskowe paczenie ksztaltki w kierunku osi Z jest w przypadku analizy quasi-3D
roOwniez wyraznie mniejsze (rys. 5.65) niz to uzyskane dla analizy 3D przy zalozeniu
analogicznych parametréw wtryskiwania (rys. 5.66.). Dlatego na kolejnych rysunkach (rys.
5.67 1 5.68.) pokazano tylko wyniki dalszych symulacji dla analiz typu 3D. Celem analiz byto
zmniejszenie deformacji ksztaltki. Uzyskano to tylko przez modyfikacje parametrow
przetworczych — bez zmian konstrukcyjnych ksztattki i/lub formy. Przez poprawe docisku
osiggnicto zmniejszenie tego odksztatcenia z (0,43) — (-0,41) mm do (0,38) — (-0,38) mm —
rys. 5.67. Dodatkowe wydtuzenie czasu wtrysku sprawia, ze odksztatcenie to zmniejsza si¢ do
(0,35) — (-0,37) —rys. 5.68. Zaproponowane podejscie nie wyczerpuje oczywiscie mozliwosci
wprowadzania zmian wspomaganych przez program AMI prowadzacych do minimalizacji

tego niekorzystnego zjawiska jakim jest paczenie wyprasek.
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Deflection, all effects:Z Component
Scale Factor=20.00

[mm]

0.1492 !

0.0772

0.0052 H

-0.0668

-0.1388

-

1
5

L L J

L L
MowrLow FLmes INacHT Scale (TD mm)

Rys. 5.65. Wizualizacja deformacji w kierunku osi Z w wyniku powtryskowego paczenia tulei
otrzymane dla modelu Dual Domain

Deflection, all effects:Z Component
Scale Factor=10.00

[mm]

0.4287 !

L L L 1 L 1 J 1

MotorLcur FLmes NasHT Scale (B0 mm)

Rys. 5.66. Wizualizacja deformacji w kierunku osi Z w wyniku powtryskowego paczenia tulei
otrzymane dla modelu 3D
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Deflection, all effects:Z Component
Scale Factor=10.00

[rm]

0.3780 !

0.1850

Mo Lo FLETCE INATHT Scale (70 mm)

Rys. 5.67. Wizualizacja deformacji w kierunku osi Z w wyniku powtryskowego paczenia tulei
otrzymane dla modelu 3D (zwigkszone cisnienie docisku)

Deflection, all effects:Z Component
Scale Factor=10.00

[rm]

0.3561 !

0.1730

-0.0101

-0.1931

Matwrcw FLames INATHT Scale (70 mm)

Rys. 5.68. Wizualizacja deformacji w Kierunku osi Z w wyniku powtryskowego paczenia tulei
otrzymane dla modelu 3D (wydtuzony czas wtrysku i zwigkszone ci$nienie docisku)
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Przyktad wyboru optymalnego okna wtrysku dla wybranej wypraski technicznej (kolanka z
terpolimeru ABS, rys. 5.69) dzigki symulacji za pomoca programu AMI.

29
41
10

Autodesk® ' ' ' ' ' ' '

MOLDFLOW® INSIGHT Scale (70 mm)

Rys. 5.69. Model kolanka uzyty do wytypowania optymalnego okna wtrysku przy uzyciu
analizy Molding Window, programu AMI. Analiz¢ wykonano dla terpolimeru ABS o0 nazwie
handlowej Lustran ABS 248 (o wskazniku ptynigcia 5 g/10 min)
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Mold temperature [C]
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Melt temperature = 260.0[C]

Mot Feasible
6500

5375

Feasible

4250

Mold temperature [C]

31.25

Preferred

20.00
0.1000 0.6450 1.180 1.735 2.280

Injection time [s]
B

Rys. 5.70. Okno wtrysku dla symulacji wtryskiwania ksztattki z rys. 5.69. dla temperatury
stopu: A — 230 °C i B — 260 °C otrzymane dzigki przeprowadzonej analizie za pomoca
programu AMI

Oznaczenia zakresow parametrow: I — zalecany, Il — dopuszczalny, 11l — niemozliwy do
uzyskania wyprasek. Na osi poziomej diagramu uwidoczniony jest czas wtrysku, a na
pionowej — temperatura $Scianki formy.

Podsumowanie

Przedstawiona w tym opracowaniu prezentacja programéw AMI pozwala na
zapoznanie si¢ z mozliwosciami ich zastosowania do projektowania wyprasek i gniazd
formujacych oraz doboru tworzyw o wiasciwosciach (ptynno$¢, stabilno$¢ termiczna itp.)
gwarantujacych uzyskanie dobrych ksztaltek. Przeanalizowana metodyka pozwala na szybsze
1 wygodniejsze okres§lanie optymalnego zakresu technologicznych parametrow wtryskiwania
z wykorzystaniem opisanych programéw symulacyjnych, w zaleznos$ci od geometrii ksztattki:

w tym uwzglednieniu wyboru odpowiedniego typu siatki elementéw skonczonych (o
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elementach plaskich — siatka typu Midplane lub Dual Domain, czy elementach

przestrzennych, tetraedrycznych — siatka typu 3D).

Takie podejscie do procesu wtryskiwania pozwala na uniknigcie wielu bledow
konstrukcyjnych 1 technologicznych, ktére moga si¢ zdarzy¢ zwlaszcza w przypadku
uruchamiania produkcji nowych wyrobow. Pozwala ono takze na uniknigcie kosztownego
usuwania usterek form, wyprasek czy doboru parametrow przetwdrczych metodg ,,prob i
btedow” stosowang powszechnie do momentu, gdy symulacja komputerowa procesoOw byta
niedostgpna. Niewatpliwg korzyscig stosowania tego typu programéw jest znaczne
przyspieszenie wdrazania nowych wyrobow oraz unikni¢cie pracochtonnych, kosztownych, a
czgsto niezbednych poprawek w konstrukcji gniazd formujacych lub wyprasek

projektowanych tradycyjna metoda.
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6. Wtérne przetwoérstwo pétproduktéw z tworzyw sztucznych

Wtoérne przetworstwo obejmuje technologie zwigzane z wtdérnym formowaniem
wyrobow z uprzednio wykonanych poétproduktow, ich taczeniem oraz obrobka wykanczajaca

1 uszlachetniajaca.

6.1. Formowanie wtoérne (termoformowanie)

Podczas wtornego formowania wyrobow z tworzyw wykorzystywany jest stan
wysokoelastyczny polimeréw, a zatem probka poddawana dziataniu naprezen odksztalca sig,
a stan tego odksztalcenia jest utrwalany przez ochtodzenie ksztaltki ponizej temperatury
zeszklenia (zamrozenie istniejgcego stanu naprezen, rys.1.1., Rozdziat 1). Na proces wtornego
formowania istotny wplyw maja wytrzymato$s¢ na rozcigganie (lub zginanie) oraz
maksymalne wydluzenie przy zerwaniu w temperaturze ksztattowania. Z punktu widzenia
tatwosci formowania najkorzystniejsza bylaby mozliwie duza wartos$¢ tej drugiej wielkosci,
co wigzaloby si¢ ze stosowaniem odpowiednio wysokiej temperatury (rys. 6.1.), ale to
oznacza wyrazne pogorszenie wytrzymalosci tworzywa i mozliwos¢ zniszczenia ksztaltki
podczas przetworstwa. Ta ostatnia ewentualno$¢ jest niedopuszczalna 1 w zwigzku z tym
zachodzi konieczno$¢ wyznaczenia optymalnego zakresu temperatury, ktéry zapewni
odpowiednie warunki formowania. Z samej istoty odksztalcenia wysokoelastycznego wynika,
ze ksztalt nadany jest odwracalnie, tzn. po ponownym ogrzaniu przedmiotu powyzej
temperatury zeszklenia i usunigciu naprezen zewnetrznych nastapi poodksztatceniowy powrot

1 odzyskanie pierwotnych rozmiaréw ksztattki.

Jako przyktady technologii reprezentujgce formowanie wtérne mozna wymienic:
e tloczenie (formowanie prozniowe lub ciSnieniowe),
e giecie,
e Zwijanie,
e speczanie (kielichowanie).

Obecnie oméwimy rozwigzania reprezentujace wyzej wymienione techniki przetworcze.

205



7

P

Wydiuzenie przy zerwaniu, ¢ , %
1
Wytrzymatosé na rozcigganie, o

SRS

T T
g S
Temperatura, °C

Rys. 6.1. Wplyw temperatury na wydtuzenie przy zerwaniu (1) i wytrzymato$¢ na rozcigganie
(2) termoplastow

6.1.1. Formowanie prozniowe (termoformowanie prézniowe)

Schemat procesu formowania prézniowego przedstawiono na rys. 6.2.

Rys. 6.2. Etapy procesu formowania prézniowego ksztaltek z folii (ptyt) polimerowych

A - umieszczenie folii nad gniazdem formy, ogrzewanie folii, B - formowanie (wlaczenie
prézni) 1 utrwalenie uzyskanego ksztattu (chtodzenie), C - wyjecie ksztattki z formy,

1 - promiennik podczerwieni, 2 - pierscien dociskowy, 3 - folia, 4 - gniazdo formy,

5 - pier$cien uszczelniajacy, 6 - pokrywa z otworem, 7 - otwory odprowadzajgce powietrze,
8 - wlaczenie podcisnienia, 9 - uformowana ksztattka

Formowanie wtdrne moze si¢ odbywac¢ zarowno w formach negatywowych (rys. 6.2.),

jak 1 pozytywowych (rys. 6.3.). Wada tego sposobu formowania jest znaczne, zwlaszcza dla
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dhugich ksztaltek (gdy stosunek dtugosci do $rednicy formowanej ksztaltki przekracza 1,0),
zroéznicowanie grubosci wyrobow. W przypadku form negatywowych nastepuje pocienienie
narozy dna, a w odniesieniu do form pozytywowych - goérnych $cianek wytloczki. Wynika to
z samej ,,geometrii procesu’” 1 jest zwigzane z tym, iz najwigkszemu rozciaggnig¢ciu ulega ta
cze$¢ folii, ktora pokonuje najwickszg odleglos¢ od potozenia poczatkowego do najbardziej
oddalonego punktu formy znajdujacego si¢ po przekatnej. Minimalng grubo$¢ formowane;j
ksztattki, majacej postac stozka §cigtego, mozna obliczy¢ ze wzoru (6.1.1.).

1 - pier$cien dociskowy,

2 1 2 - ksztattka uformowana z folii,
3 - gniazdo formy,
A ~ SR = 4 - pierScien uszczelniajacy,

g 5 - pokrywa z otworem,
6 - otwory odprowadzajace powietrze,

!

Rys. 6.3. Budowa pozytywowej formy do ksztaltowania wtérnego tworzyw sztucznych

2 + kof
j (6.1.1) , gdzie

0= 05mku d)(l + % cos a
O - grubos¢ ksztattki w odlegtosci L od plaszczyzny podstawy Scietego stozka mierzona
wzdtuz tworzacej (rys. 6.4.),

do - poczatkowa grubos¢ folii, z ktérej formowany jest wyrob,

o - kat pochylenia tworzacej stozka (rys. 6.4.),

R - promien podstawy formowanego stozka,

ku - wspotczynnik rozciagnigcia folii (wykres 6.6.),

R |

I —

Rys. 6.4. Wymiary formowanej ksztaltki (stozka $cigtego)

207



sin® &
f= (6.1.2.)

(1 - cos @) cos

m = f - cos a (6.13)

za$ ko wyznaczy¢ mozna ze wzoru (6.1.4.) 1 wykresu (rys. 6.6.):

- V - objetosc¢ rozciggnigtej folii (po
LT formowaniu),
16 F Vs_ wyjsciowa objetos¢ folii
15 F
_L4f o 1400C
=" A
o 1300C
13
A 1150C
1.2
1,1 F
1‘0 lll 112 ll3 1‘4
vV

Rys. 6.5. Wykres zaleznosci wspolczynnika ky od stosunku objetosci rozciagane;j folii z PS
HI dla kilku temperatur wtérnego formowania.

In o In (0,5 m ku &)
koef - 2 kof - 2

L
Y=I(1- Ecosa)= (6.1.4.)

’ \ 0 200C
A \l\k< o 700°C
0,15
i C \\
D \
0,10

né

Rys. 6.6. Zalezno$¢ pozwalajgca na wyznaczenie wspoétczynnika ko (rOwnanie 6.1.4.) dla
PSHI i formy o temperaturze: 20 i 70 °C
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Dla uproszczonego przypadku, gdy formowang ksztatltke mozna zastapi¢ przez cylinder

(o = 1/2), mozna stosowaé wzor (6.1.5.) w postaci:

(4]

0=05kid exp(— j (6.15.) ,

R
H - wysoko$¢ walca, za$ R - jego promien,
w przypadku gdy ow cylinder ma podstawe eliptyczng wykorzystany moze by¢ ponizszy
przyblizony wzoér (6.1.6.):

B kuva Hko

o= m exp (— b ) (6.1.6.) ,

a i b - potos elipsy, odpowiednio: duza i mata,

pozostate symbole jak w poprzednich wzorach.

Obliczenia cieplne procesu.

Do najwazniejszych zagadnien odnos$nie obliczen technologicznych procesu nalezg sprawy
dotyczace oszacowania niezbednego strumienia ciepta dostarczanego do nagrzewanej folii i
czasu jej nagrzewania do temperatury formowania. Do tego celu stuzg nizej przytoczone
zaleznosci.

Zakladajac, ze ciepto przenoszone jest od promiennika do probki folii gtownie
wskutek promieniowania, mozna zastosowaé ponizszy wzor na wyemitowany w kierunku
krazka folii strumien ciepta (q):

g = ok (T - T.%) (6.17) ,
Go - stata Stefana-Bolzmana, (oo = 3,65 10 W/m? K%),
Ft- - wspotczynnik przepuszczalnosci promieniowania:

= —21% (618)

gl -& - &2+ &2

€1 - emisyjnos$¢ promiennika,
€2 - emisyjno$¢ nagrzewanej folii,
T11 T2 - temperatura, odpowiednio: promiennika i nagrzewanej folii.

Strumien ciepta plynacy od promiennika nagrzewa wierzchnig strone¢ folii do wyzszej
temperatury (Tmax), a spodnig powierzchni¢ do wyniklej ze strat przewodzenia przez warstwe
tworzywa nizszej temperatury (Tmin):

q o

1 2 &1
Twax = To + T |:F0 + 5 - ?;?exp (-72'2]’12 FO):| (619)
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q o 1 2 & (=)
Twin = To + Ul {Fo i ?; 7 exp (—Jzznz Fo) (6.1.10) ,

a bezwymiarowa temperatura 6 okreslona wzorem (6.1.11) jest zwigzana z liczbg Fo
zaleznoscig (6.1.12):

Tmax - TO
0= ———>(6.1.11)
Tmin - To

Fo + L %i%exp (- 7°n* Fo)
3 xiTin
0= = p (6.1.12)) ,
Fo - ! - iz(_l) exp (—ﬂ2n2 Fo)
6 = o’

To - poczatkowa temperatura folii,

n - liczba naturalna,

T - stala Pitagorasa

Fo - liczba Fouriera, dla rozpatrywanego przypadku - ptyty - liczba Fo jest okreslona

nast¢pujacym wzorem:

a - wspolczynnik przewodnictwa temperaturowego (niekiedy zwany dyfuzyjnoscia cieplng),
a=Alcpp,

A - wspotezynnik przewodnictwa cieplnego folii,

Cp - cieplo wlasciwe polimeru,

p - gestosc¢ folii,

t - czas nagrzewania folii,

do - poczatkowa grubo$¢ przetwarzanej folii.

Roéwnanie (6.1.12.) w potaczeniu z (6.1.13) umozliwia obliczenie czasu niezbednego
do nagrzania formowanej folii do zalozonej, optymalnej temperatury formowania, a po
uwzglednieniu  poprzednich réwnan pozwala na wyznaczenie rdznicy pomigdzy
temperaturami obu stron przetwarzanego krazka.

Czas chtodzenia ksztattki w formie jest, ze wzgledu na jej niewielkg grubos$¢ bardzo krotki, a
jego oszacowanie oparte jest na wzorze Fouriera dotyczacym nieustalonego przewodzenia
ciepta przez $cianke folii do powierzchni gniazda:

By 2

——exp (- % Fo) (6.1.14.),

0 =
L 2E@n-1y
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) Tor- T ) )
gdzie 61 = To Ts , poszczegblne wartosci temperatur oznaczaja:
kf - s

Tof - $rednia, poczatkowa temperaturg folii,
Tkf - $rednig, koncowa temperatur¢ wyrobu (temperatura ta powinna gwarantowaé wyjecie z
formy niezdeformowane;j ksztattki),
Ts - temperatura $cianki formy (przyjmuje si¢ ja jako stalg),
we wzorze na liczbe Fo w miejsce grubosci podstawia si¢ grubos¢ ksztattki.
Ze wzglgdu na uwiktany charakter funkcji, czas chtodzenia ksztaltki (6.1.14.),

podobnie jak czas ogrzewania (6.1.12.) oblicza si¢ zazwyczaj, , metoda prob i btedow.

Modyfikacje techniki formowania pré6zniowego

Jak zaznaczyliSmy wczesniej jedng z glownych wad prozniowego formowania
wyrobow z folii (ptyt) jest nierownomierny rozktad grubosci ksztattek. Mozna to poprawic
przez zastosowanie :
wstepnego rozciggania folii za pomocg stempla (rys. 6.7.)

wstepnego rozciggania za pomoca sprezonego powietrza (rys. 6.8.)

Rys. 6.7. Fazy formowania prézniowego ksztattek z folii (ptyt) polimerowych ze wstgpnym
rozcigganiem za pomocg ruchomego stempla

A - umieszczenie folii nad gniazdem formy, ogrzewanie folii, B - wst¢pne rozcigganie folii
ruchomym stemplem, C - formowanie (wlaczenie prozni) i utrwalenie uzyskanego ksztattu
(chtodzenie), D - wyjecie ksztattki z formy,

1 - promiennik podczerwieni, 2 - pierscien dociskowy, 3 - folia, 4 - gniazdo formy,

5 - piers$cien uszczelniajacy, 6 - pokrywa z otworem, 7 - otwory odprowadzajace powietrze,

8 - wlaczenie podcisnienia, 9 - uformowana ksztattka, 10 - ruchomy stempel (10 - ruch w dot,
10’ - ruch w gore)
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Wstepne rozcigganie folii za pomoca sprezonego powietrza daje lepszy efekt
wyrownania grubosci $cianki produkowanego naczynia z uwagi na bardziej rOwnomierne
odksztatcenie folii - przypomina ona nadmuchany balon. Stempel rozciaga silniej odcinki folii
znajdujace si¢ pomigdzy jego czotem a pierscieniem dociskowym formy. Niewatpliwym
utrudnieniem tych systemow jest dodatkowa komplikacja procesu, ktéra moze okazaé si¢
jednak konieczna dla wyttoczek o dlugosci formowania (stosunku dtugosci do $rednicy) >1,0

+1,2 1 dla takich, od ktorych wymagany jest niewielki rozrzut grubosci $cianki.

Rys. 6.8. Fazy formowania prozniowego wyrobow z folii (ptyt) polimerowych ze wstepnym
rozcigganiem za sprezonego powietrza

A - umieszczenie folii nad gniazdem formy, ogrzewanie folii, B - wst¢pne rozcigganie folii za
pomocg sprezonego powietrza , C - formowanie (wigczenie prozni) 1 utrwalenie uzyskanego
ksztaltu (chtodzenie), D - wyjecie ksztattki z formy,

1 - promiennik podczerwieni, 2 - pierscien dociskowy, 3 - folia, 3” - folia wstepnie
rozciagnigta sprezonym powietrzem 4 - gniazdo formy, 5 - pierScien uszczelniajacy, 6 -
pokrywa z otworem, 7 - otwory do- i odprowadzajace powietrze, 8§ - doprowadzenie
sprezonego powietrza, 9 - wilaczenie podci$nienia, 10 - uformowana ksztaltka.

6.1.2. Wtérne formowanie cisnieniowe (termoformowanie cisnieniowe)

Czesto podczas wtornego formowania podci$nienie zastgpowane jest przez sprezone
powietrze. Formowanie odbywa si¢ wtedy pod naciskiem powietrza o ci$nieniu od 0,2 - 0,6
MPa dziatajacego na ogrzang powyzej temperatury zeszklenia folie. Takie rozwigzanie
zapewnia wicksze naciski podczas ksztaltowania niz w przypadku podci$nienia, wymaga
uszczelnienia polgczenia pomigdzy pierScieniem dociskowym (rys. 6.8. poz. 2) a
doprowadzeniem powietrza. Pozostale informacje podane przy okazji omawiania procesu

formowania prozniowego: wzory dotyczace rozkladu grubosci ksztaltki, obliczenia cieplne
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itp., obowigzuja i1 dla tego sposobu ksztattowania. Nalezy doda¢, iz ze wzgledu na dostepnos¢
sprezonego powietrza w instalacjach przemyslowych oraz wigkszy nacisk podczas
ksztattowania powyzsza metoda jest czeSciej stosowana szczegdlnie do pakowania réznych
drobnych wyrobéw (tabletki, wkrety, produkty spozywcze itp.). W tym celu wykorzystywane
sg linie technologiczne, ktorych przyktadowy schemat pokazano na rys. 6.9. Zaprezentowany
system pakowania jest bardzo wydajny, a przy zastosowaniu odpowiedniego materialu na
przykrycie (folia aluminiowa pokryta warstwa termozgrzewalna, folia polimerowa), uzyskane
opakowanie moze by¢ hermetyczne oraz estetyczne. Trzeba jednak zwroci¢ uwage na jeden
bardzo istotny fakt - jesli materiat uzyty jako warstwa wierzchnia jest inny niz materiat, z
ktorego wykonano ksztaltke, to takie opakowanie jest bardzo trudne do recyklingu. Dotyczy
to zwlaszcza takich potaczen jak polimer-aluminium, polimer-papier itp. Wtorne
zagospodarowanie odpadoéw tych opakowan, lub pozostatosci po wycieciu ich z tasmy (rys.
6.9., poz.11) wymaga roztgczenia obu materiatow i oddzielnego ich recyklingu. Nie jest to
tatwe, gdyz dla uzyskania trwalego opakowania material niepolimerowy pokrywany jest
specjalng warstwa utatwiajaca zgrzewanie i poprawiajaca wzajemna adhezje obu laczonych
tworzyw. Dlatego obecnie stosowane s3 inne konstrukcje, ktére, jesli hermetycznosé
opakowania nie jest konieczna, nie wymagaja zgrzewania obu cze$ci. Zamknigcie
opakowania uzyskuje si¢ wowczas przez wsunigcie kartonowej plytki w zagiecie ksztattki
polimerowej, a otwarcie i rozdzielenie obu materiatow przez jej wyjecie. Nalezy zatem dazy¢,
majac na wzgledzie recykling odpadow produkcyjnych, czy pouzytkowych, do stosowania do
opakowan hermetycznych tych samych gatunkow tworzyw, starajac si¢ eliminowac trwate
polaczenia roznych materiatow.

Inne rozwigzania linii opakowaniowych polegaja na wykorzystaniu obrotowego walca,
na ktoérego powierzchni wykonane s3 gniazda formujace, a ksztaltowanie, umieszczenie
pakowanych przedmiotow, zgrzewanie odbywa si¢ w kolejnych fazach obrotow cylindra.

Do wtornego formowania stosowane sg zazwyczaj folie z polimeréw wykazujacych
odpowiednig sztywnos$¢: PS HI, PVC-U., PMMA, PP, a takze PC. Na przezroczyste
opakowania stosowane s3 folie z PVC-U., stosuje si¢ takze gatunki PP o zwigkszonej
przezroczystosci, ktorych synteza zostala opracowana w ostatnich latach - polimer o

zmniejszonym stopniu krystaliczno$ci (np. PP metalocenowy).
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Rys. 6.9. Schemat linii sluzacej do pakowania wyrobdéw we wtérnie formowane z folii
polimerowej ksztattki

1 - promiennik, 2 - doprowadzenie spr¢zonego powietrza, 3 - forma do wtoérnego
ksztattowania folii za pomoca sprezonego powietrza, 4 - pakowany produkt (tabletka lub tp.
produkt, 5 - rulon folii wierzchniej, 6 - rolka dociskowa, 7 - uformowana ksztaltka,

8 - zgrzewarka impulsowa, 9 - wykrojnik, 10 - gotowe opakowanie, 11 - odpad pozostaty po
wycigciu ksztattki, tzw. azur (przewaznie zwijany w rolke).

6.1.3. Gigcie wyrobéw z tworzyw sztucznych

Gigcie wyrobow z tworzyw sztucznych dotyczy najczgsciej rur 1 pretow. Jest ono
czgsto stosowane zastgpujac konieczno$¢ uzywania specjalnych ksztattek wtryskiwanych w
trakcie wykonywania rurociagéw z tworzyw sztucznych. Metoda ta polega na ogrzaniu
potwyrobu powyzej temperatury zeszklenia polimeru, zadziataniu naprgzeniem zginajacym,
ktore spowoduje odksztatcenie prefabrykatu, a nastepnie schtodzeniu go ponizej wymienionej
temperatury przy zachowaniu dzialajacego nacisku. Gigcie rur, szczegodlnie tych o duzych
Srednicach, prowadzi si¢ wsypujac do ich wnetrza piasek lub jemu podobny material.
Zabezpiecza to rure przed jej splaszczeniem (zblizeniem si¢ Scianki wewnetrznego do

zewngetrznego tuku) w trakcie zginania.

6.1.4. Kielichowanie rur

Kielichowanie to speczanie potfabrykatow z tworzyw sztucznych (najczesciej rur),
ktére prowadzi do zwigkszenia $rednicy ksztaltki (rys. 6.10.). Operacja kielichowania jest
zazwyczaj wlaczana do linii wyttaczania i prowadzi do otrzymania rur tzw. kielichowanych,
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ktore dzigki temu sg tatwe w montazu rurociggéw na placu budowy. Kielichowanie odbywa
sic pod wplywem stempli dociskanych za pomocg sitownikow pneumatycznych.
Przypomnijmy, iz aby utrzyma¢ jednakowg grubo$¢ $cianki rury w cze¢$ci kielichowanej w
stosunku do odcinka prostego, czgs¢ poddana formowaniu musi mie¢ poczatkowo wigksza

grubos$¢. Uzyskuje si¢ to dzieki odpowiedniemu sterowaniu szybkos$cig odciggania rury przy

wytlaczaniu.
2
N I
1
Q_f_:'l Iﬁg
[
1
1
A B c

Rys. 6.10. Schemat kielichowania rur PVC-U: A - ogrzewanie rury, B - ruch trzpienia w glgb
rury, C - schtadzanie uformowanego kielicha

1 - trzpien ksztaltujacy, 2 - rura z PVC-U, 3 - uformowany kielich, 4 - trzpienie ksztattujace
miejsce pod uszczelke rurociagu

6.2. Spajanie

Spajanie polega na uzyskaniu trwatego polaczenia co najmniej dwodch elementow
(folii, pretow, rur itp.) z tworzyw termoplastycznych po uplastycznieniu taczonego fragmentu,
a nastgpnie docis$nigciu i ochtodzeniu spoiny pod naciskiem. Spajanie dzieli si¢ na zgrzewanie
i spawanie. W przypadku zgrzewania taczenie obu elementéw odbywa si¢ bez dodatku
spoiwa. Za$ w przypadku spawania spoina powstaje dzigki zastosowaniu dodatkowego
materialu - spoiwa. Ze wzgledu na sposob uzyskania ciepta niezbednego do ogrzania
taczonych elementéw wyrdznia si¢ nastepujace typy spajania:
e plomieniowe,
e strumieniem gorgcego powietrza,

e za pomocg goracego klina,
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e za pomocg goracej plyty,

e tarciowe,

e oporowe (ogrzewanie elektryczne),

e pradami wysokich czestotliwosci (dielektryczne),

e ultradzwigkowe.

6.2.1.1. Zgrzewanie ptomieniowe

Ten sposob zgrzewania stosowany jest do otrzymywania polgczen ptyt i folii z
tworzyw o dobrej odpornosci termicznej (PE, PP itp.) i znacznej grubosci (>1mm). Nie nadaje
si¢ ona do PVC, gdyz ten polimer, ze wzglgdu na swa niewielkg odporno$¢ termiczna,
wymaga precyzyjnej regulacji temperatury zgrzewania, a tego nie gwarantuje plomien
palacego sie gazu. Urzadzenia do zgrzewania ptomieniowego czesto wchodza w sktad linii
technologicznej wyttaczania folii rgkawowej (lub ptaskiej). Ze wzgledu na swa prostote
wlaczenie ich do linii technologicznej nie nastrgcza trudnosci, gdyz gtéwna ich czescia jest
palnik gazowy skierowany w stron¢ zgrzewanych powierzchni i rolki (ptyty) dociskowe,
ktére pozwalaja na utrwalenie potaczenia (rys. 6.11.).

1 - palnik gazowy,

2 - faczone paski folii,

3 - powstala spoina w ksztalcie charakterystycznej kulki
4 - rolki lub ptyty dociskowe.

Rys. 6.11. Zasada zgrzewania plomieniowego folii z
termoplastow

6.2.1.2. Zgrzewanie za pomoca goracego klina i goracej ptyty

Obie metody uzywane sg do zgrzewania takich wyroboéw jak ptyty i rury. Schemat

tego systemu zgrzewania przedstawiono na rys. 6. 13. 1 6.14.
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1 - ogrzewany Klin,

2, 2” - zgrzewane folie (plyty),

3 - rolki odciagajaco-dociskajace,
4 - zgrzana folia (ptyta)

Rys. 6.13. Schemat procesu zgrzewania folii (ptyt) za pomoca goracego klina

1 r 3 A - ogrzewanie powierzchni
/I_ - czolowych rur z rownoczesnym
E x:g T ‘T dociskiem,
T 2 B - chlodzenie spoiny z
= =, = = = rownoczesnym dociskiem
- 1, 1’ - zgrzewane rury,
A B

2 - ogrzewana elektrycznie ptyta,
3 - charakterystyczna spoina.

Rys. 6.14. Schemat metody zgrzewania rur za pomoca rozgrzanej plyty

Zgrzewanie czotowe rur (rys. 6.14.) jest mozliwe tylko w przypadku tworzyw, ktore
daja odpowiednio wytrzymate tego typu spoiny (PE LD, PE HD, PP). Metoda ta zupelnie nie
nadaje sie do otrzymywania potaczen z rur polichlorowinylowych, gtownie ze wzgledu na
mala wytrzymatos$¢ spoin spowodowang rozktadem termicznym nieplastyfikowanego PVC w
trakcie dziatania temperatury niezbgdnej do zgrzewania na ten polimer. Otrzymanie
potaczenia czotowego wymaga doktadnego splanowania (uzyskania ptaskiego ich ksztaltu)

powierzchni faczonych 1 zapewnienia rownolegtego ich ustawienia.

6.2.1.3. Zgrzewanie tarciowe

Zgrzewanie tarciowe jest metoda dos¢ prosta, ktorej zastosowanie moze zapewnié
wykonanie bardziej skomplikowanych ksztattek w dwoch etapach - przez taczenie dwoch
wczesniej wtryskiwanych wyprasek (rys. 6.15.). Zalety tego sposobu zgrzewania sa
nastepujace:
¢ niewielkie straty ciepta wynikte stad, iz jest ono generowane w miejscu zgrzewania,

¢ stosunkowo krotki czas cyklu i tatwos¢ jego mechanizacji,
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¢ nieznaczny szew powstaty podczas zgrzewania,

¢ stosunkowo duza pewno$¢ wykonania dobrego potaczenia

2
_ 3 4 /5— 1 - silnik z przektadnig obrotow i
R/ / /_ B hamulcem,
] 7= g 2 - obrotowa tuleja mocujaca,
_A_ L = |\ — 3 - wypraska mocowana w obracajacej si¢
tulei
= L - ’ . .
b I 4 - wypraska mocowana w nieruchomej
B tulei,

5 - tuleja nieruchoma, zapewniajaca
regulowany docisk zgrzewanej rury

\
S

zgrzewania tarciowego wyprasek

Rys. 6.15. Schemat stanowiska do

W ostatnich latach opracowano systemy zgrzewania tarciowego, w ktérych taczone
ksztattki przesuwaja liniowo lub obracajg sie¢ o pewien kat wykonujac oscylacje o
czestotliwosci 100-250 Hz 1 wytwarzajac w ten sposob ciepto. Dzigki temu mozliwe jest

réwniez zgrzewanie niesymetrycznych bryt.

6.2.1.4. Zgrzewanie oporowe

Zgrzewanie oporowe polega na taczeniu potwyrobow z tworzyw termoplastycznych w
wyniku nacisku wywieranego na nie przez ogrzewang impulsem pradu elektrycznego
elektrodg, ktorej budowe pokazano na rys. 6.15. Po ustaniu impulsu elektroda podczas
trwajacego wcigz docisku laczonych folii musi zosta¢ schtodzona ponizej temperatury
zgrzewania (temperatury ptyniecia polimeru). Element konstrukcyjny takiej elektrody,
najczesciej ptaskownik aluminiowy, jest odizolowany elektrycznie od tasmy oporowe;j,
wykonanej ze stopu o duzej opornosci elektrycznej (np.: nikielina itp.), folia o wysokiej
odpornos$ci termicznej. Drugi arkusz folii umieszczany jest jako zewngtrzne okrycie tasmy
oporowej. Ta warstwa ma dziatanie antyadhezyjne, przeciwdzialajac przylepianiu si¢
uptynnionej zgrzewanej folii do powierzchni elektrody. Na te antyadhezyjng warstwe

wybierana jest taSma politetrafluoroetylenowa, ze wzgledu na brak przyczepnosci tego
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polimeru do zdecydowanej wigkszosci termoplastow, jego bardzo wysoka odpornos¢

termiczng 1 dobre wlasciwosci elektroizolacyjne.

—_ — 1 _Ltempemtura

AN ;

Rys. 6.16. Przekroj przez elektrody stuzace do zgrzewania oporowo-impulsowego folii z
tworzyw sztucznych (A), oraz rozktad temperatury w spoinie (B)

1 - ptaskownik elektrody gornej (ogrzewanej), 2 - ptaskownik elektrody dolnej, dociskowe;j
(nieogrzewanej), 3 - folia antyadhezyjna (spelniajaca rowniez role izolacji elektrycznej),

4 - oporowa tasma grzejna, 5 - zgrzewana folia, 6 - pasek gumy.

Przedstawione na rys. 6.16. urzadzenie do zgrzewania oporowego jest wyposazone w
jedna ogrzewang elektrodg, co powoduje, ze temperatura zgrzewanych folii jest rézna i w
miejscu taczenia znacznie nizsza niz na powierzchni stykajacej si¢ z elektroda (rys.6.16.
wykres B). Sprawia to, iz ta metodg nie mozna zgrzewaé zbyt grubych folii (w zalezno$ci od
rodzaju polimeru od kilkunastu do 200 um), gdyz straty ciepla na pokonanie oporéw
przewodzenia przez taka warstwe polimeru bytyby zbyt duze. Zeby uzyska¢ odpowiedniag
temperatur¢ w miejscu spajania jej warto$¢ na powierzchni ogrzewanej moglaby przekroczy¢
odpornos¢ termiczng przetwarzanego tworzywa. Z tych samych wzgledow zgrzewanie
oporowe nie powinno by¢ stosowane do taczenia folii z polimeréw o niezbyt duzej
odporno$ci termicznej, ktorych temperatura zgrzewania (ptynigcia) jest bliska temperatury
rozkladu. Profil temperatury w zgrzewanej folii mozna nieco poprawi¢ przez zastosowanie

obu ogrzewanych elektrod, wowczas stanie si¢ on bardziej symetryczny.

6.2.1.5. Zgrzewanie pragdami wysokich czestotliwosci (dielektryczne),
Zgrzewanie pradami wysokich czestotliwosci r6zni si¢ od wczesniej opisanej] metody
sposobem 1 mechanizmem wytworzenia ciepla niezbednego do uplynnienia spajanej folii.

Przyktadanie do powierzchni folii wykonanej z polarnego polimeru szybkozmiennego pola
219



elektrycznego powoduje orientacje dipoli makroczasteczek w kierunku odpowiedniego
bieguna. Poniewaz zmiany kierunku dziatania pola nastepuja szybko, a poszczegdlne dipole
tancucha starajgc si¢ zmieni¢ swa orientacj¢ pokonuja lepkosciowy opér swego otoczenia,
wydziela si¢ energia, ktora w konsekwencji powoduje stopniowe podwyzszenie temperatury
folii (wzor 6.2.1.). Moze to, po dobraniu odpowiedniej czgstosci pradu, doprowadzi¢ do
uzyskania temperatury plynigcia polimeru, niezbednej do rozpoczgcia procesu zgrzewania.

N, = U* vCtgs (6.2.1) ;gdzie

Ny - wydzielona wskutek przylozonego pola elektrycznego w jednostce czasu energia,

U - przylozone napigcie,

v - czestotliwos$¢ przylozonego pradu,

C - pojemno$¢ dielektryczna utworzonego ze zgrzewanej folii kondensatora,

tg 0 - tangens kata stratno$ci dielektrycznej zgrzewanej folii.

Co prowadzi do nastepujacej zaleznosci, w ktorej uwzgledniono geometri¢ spoiny, przy
zatozeniu, iz do zgrzewania uzyte beda folie o jednakowej grubosci i z tego samego polimeru:

0 t 5
N = U v & ‘Zzg 6.22)

Nrd - energia wydzielona w jednostce czasu na jednostke grubosci folii,
o stata dielektryczna powietrza,

er stala dielektryczna folii polimerowe;,

d - grubos¢ folii.

Za$ zmiana temperatury podczas dziatania pola elektrycznego ( oI’/ At ) w $rodku spoiny jest

okreslona zaleznoscig (6.2.3.).

ar N:
—- = C; (6.2.3.) , a rozktad temperatury wzdhuz grubosci folii wzorem (6.2.4.):

ﬂ O’QT Nrf
— =7 5 +
a 123 cp

(6.2.4.), gdzie

a - wspotczynnik przewodnictwa temperaturowego folii (dyfuzyjnos¢ cieplna) a= A/c p,

A - wspotczynnik przewodnictwa cieplnego folii,
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C - cieplo wlasciwe polimeru,
p - gestos¢ folii,
X - wspotrzedna prostokatna skierowana wzdtuz grubosci zgrzewanej folii.

Istotnym ograniczeniem omawianej metody jest mozliwo$¢ stosowania jej jedynie do
polimeréw o odpowiedniej polarnosci, ktéra na potrzeby tej techniki dobrze charakteryzuje
tangens kata stratnosci dielektrycznej. Przyjmuje si¢, ze warto$¢ tg o winna by¢ wigksza od
0,01 (przy v = 1 MHz). W zwigzku z powyzszym nie mogg by¢ zgrzewane w ten sposob
polimery niepolarne, mi¢dzy innymi poliolefiny, polistyren. Metoda ta nie moze by¢ takze
stosowana do zbyt cienkich folii, poniewaz elektrody sg tutaj duzo chtodniejsze niz miejsce
spajania, co moze doprowadzi¢ do zbyt duzego odprowadzania ciepta (rys. 6.16.). W efekcie
przetwarzana, zbyt cienka folia, nie zdola osiggna¢ temperatury zgrzewania (ptynigcia

polimeru).

Niewatpliwymi za$ zaletami zgrzewania dielektrycznego sa:
¢ mozliwo$¢ zgrzewania tworzyw o gorszej stabilno$ci termicznej (patrz rozktad
temperatury w spoinie, rys. 6.16., B),
O fatwo$¢ zgrzewania stosunkowo grubych folii (powyzej 250 um) - ze wzglgdu na
korzystny rozklad temperatury w zgrzewanej folii (rys. 6.17., B),
¢ prosta budowa elektrod (rys. 6.17., A) - brak folii przektadkowych, elementow grzejnych,

co umozliwia otrzymanie spoin o skomplikowanych ksztattach. Spoiny moga by¢ ozdobne.

e
7 iemperatira

VALV

B

Rys. 6.17. Przekrdj przez elektrody stuzace do zgrzewania dielektrycznego folii z tworzyw
sztucznych (A), oraz rozktad temperatury w spoinie (B)

1 - elektroda ruchoma, 2 - elektroda dola (nieruchoma), 3 - zgrzewana folia, 4 - przektadka
elektroizolacyjna, 5 - generator pradow wysokiej czestotliwosci.
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Szczegoblnie duze zastosowanie ma ta technika przy zgrzewaniu folii ze zmi¢kczonego
PVC (podczas produkcji zabawek, obwolut na ksigzki itp.). Zgrzewarki dielektryczne
wykorzystuja zazwyczaj prad o napieciu 24 V i czestotliwosci 25+100 MHz. Elektrody o
duzej powierzchni zgrzewania, w urzadzeniach o duzej wydajno$ci musza zawiera¢ kanaly
chlodzace, zapewniajace mozliwos¢ odbierania ciepta od spoiny po jej wykonaniu 1 w trakcie

jej zestalania.

6.2.1.6. Zgrzewanie ultradzwiekowe

Zgrzewanie ultradzwiekowe to jedna z najnowszych w omawianej grupie technologii
metoda. Wytworzenie ciepta odbywa si¢ tutaj wskutek przylozenia do zgrzewanego elementu
stojacej fali dzwigkowej o duzej czgstosci (20+25 kHz) za pomoca sztywnego elementu
zwanego sonotrodg. Ilos¢ wydzielonej energii zalezna jest od wlasciwosci pochtaniania
energii mechanicznej przez polimer (charakteryzuja je : lepko$¢, modut stratnosci i
wspoOtczynnik stratno$ci mechanicznej), stosowana czesto$¢ drgan fali akustycznej oraz
nacisk wywierany przez sonotrod¢. Przylozona do powierzchni zgrzewanego tworzywa
sonotroda powoduje poprzez wykonywane podtuzne drgania $ciskanie i rozcigganie probki.
To cykliczne odksztatcanie ksztattki polimerowej wywotuje odpowiednie deformacje
elementow strukturalnych polimeru: krystalitow, obszaréw amorficznych, co powoduje ich
wzajemne przemieszczanie, a w konsekwencji wydzielanie si¢ ciepta 1 podnoszenie
temperatury ciala az do osiggnigcia warunkow odpowiednich dla zgrzewania (temperatura
ptyniecia polimeru). Wowczas pod naciskiem sonotrody nastepuje wzajemne przenikanie
taczonych elementdéw, a po schtodzeniu utworzenie spoiny.

Wazng zaleta tej metody jest, w przeciwienstwie do metody zgrzewania
dielektrycznego, brak ograniczen taczonych materiatdéw, co do ich chemicznej struktury
(polarnosci), jak to bylo w przypadku zgrzewania dielektrycznego. Innym czynnikiem
majacym wplyw na przydatnos¢ tej metody jest podobny jak na rys . 6.17., B rozktad
temperatury w zgrzewanej spoinie, co pozwala na taczenie nie tylko grubych folii, ale i
wyprasek wtryskowych. W prasach z pneumatycznych, przez zastosowanie sonotrod o
odpowiednim ksztatcie, mozna stosowac¢ t¢ metode do montazu ksztattek za pomoca nitow
polimerowych, ktore pod wplywem wytworzonego ciepta uptynniajg si¢ 1 pod naciskiem

ulegaja sptaszczeniu.
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6.2.2.1. Spawanie strumieniem gorgcego powietrza

Spawanie strumieniem gorgcego powietrza stosowane jest do laczenia ptyt i folii z
tworzyw, ktére wymagaja precyzyjniejszej regulacji temperatury niz to gwarantuje
zgrzewanie plomieniowe. Do tego sposobu spawania mozna zaliczy¢ laczenie z
wykorzystaniem preta spawalniczego - metode czgsto uzywang do spajania ptyt i wyktadzin z
PVC (rys. 6.12.). Pret spawalniczy (rys. 6.11., poz. 3) powinien by¢ wykonany z kompozycji
polimerowej zblizonej sktadem do mieszanki, z ktorej wykonane sg ptyty. W przypadku
taczenia wyktadzin podtogowych ze zmigkczonego PVC pret jest otrzymywany zazwyczaj z
mieszanki PVC z plastyfikatorem bez dodatku, lub z niewielka zawarto$cig, napelniacza.
Podczas zgrzewania ptyt z twardego PVC kompozycja, z ktérej wykonywany jest pret
zawiera nieco wigcej plastyfikatora niz surowiec na plyty. Dodajmy, Ze zardwno docisk, jak i

przesuw rolki moze by¢ realizowany przez urzadzenie samoczynne.

Rys. 6.12. Zasada spawania strumieniem gorgcego gazu (powietrza) za pomocg preta
1 - rolka dociskowa, 2, 2’ - zgrzewane ptyty, 3 - pret spawalniczy, 4 - nagrzewnica powietrza
skierowana wylotem w kierunku tgczonych powierzchni.

6.3. Klejenie tworzyw konstrukcyjnych

Klejenie jest metoda pozwalajaca na laczenie materialdow roznych typu: metali,
drewna, szkta, ceramiki z tworzywami polimerowymi oraz poszczegélne tworzywa migdzy
sobg. Odbywa si¢ to dzigki zastosowaniu kleju, czyli materiatu adhezyjnego posiadajacego
dobrg przyczepno$¢ do 1laczonych tworzyw. Burzliwy rozwo6j technologii tworzyw
sztucznych, odkrycie wielu polimerow, ktére wykazuja dobrg przyczepnos¢ do licznych
materialdow konstrukcyjnych, tatwos¢ otrzymania spoiny klejowej na podstawie zwigzkow

wielkoczasteczkowych spowodowaty, ze klejenie znalazto bardzo wiele roznych zastosowan
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w wielu dziedzinach techniki. Wymienmy ponizej najwazniejsze korzysci wynikajace z

zastosowania klejenia w technice:

O

S O O O

kompozycje klejowe sg materiatami o niewielkiej (w poréwnaniu z metalami i ceramika)
gestosci, a powstale zlgcza nie powoduja powstawania koncentracji naprezen, tak jak to
moze si¢ dzia¢ w przypadku polaczen S$rubowych czy nitowanych ostabiajacych
dodatkowo ksztaltke wierconymi otworami,

utatwienie technologii produkcji elementow o nietypowych i skomplikowanych ksztattach,
mozliwo$¢ taczenia trudno dostepnych powierzchni 1 uszczelniania potaczen,

mozliwo$¢ tatwej mechanizacji i automatyzacji procesu taczenia,

tatwo$¢ modyfikacji wlasciwosci spoiny, zaleznie od potrzeb, poprzez zmodyfikowanie
kompozycji klejowej np.: nadanie jej wlasciwosci elastycznych (umozliwia to
kompensacje wydluzen termicznych taczonych materiatéw), izolacji cieplnej, elektrycznej,
badz wiasciwosci przewodzacych prad,

mozliwe uzyskanie spoiny o kolorze, fakturze 1 wygladzie zblizonym do tworzyw
klejonych.

Dla pelnego obrazu wymienmy rowniez wady potaczen klejowych, ktore ograniczaja

niektore ich zastosowania:

¢

mniejsza odpornos¢ cieplna klejéw polimerowych w porownaniu z wiekszos$cig tworzyw
metalowych, czy ceramiki,

konieczno$¢ doktadnego przygotowania powierzchni materialu klejonego przez:
oczyszczenie, odtluszczenie, szorstkowanie, pozbawienie wilgoci, a czasami powleczenie
srodkiem proadhezyjnym,

trudnosci z wlasciwym zaprojektowaniem ztaczy - naprezenia powinny dziata¢ w kierunku
maksymalnej wytrzymatosci polaczenia. Ogolnie wiadomo bowiem, ze wytrzymalo$¢ na
Scinanie spoin klejowych jest znacznie wigksza niz ich wytrzymato$¢ na oddzieranie. Z
tego wzgledu konstrukcja zlgcza winna te fakty uwzgledniac (rys. 6.18.).

znacznie mniejsza wytrzymato$¢ zmeczeniowa niz dorazna spoin,

trudna ocena jakosci (wytrzymatos$ci) uzyskanych ztacz metodami nieniszczacymi,

nie zawsze wystarczajgca odporno$¢ spoiny klejowej na starzenie.
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Rys. 6.18. Wybrane przyktady potaczen klejowych, strzatkami zaznaczono kierunek dziatania
sit

najlepiej

Mechanizm klejenia, to jest powstania trwalej, o duzej wytrzymatosci spoiny jest

zwigzany ze zjawiskiem adhezji kompozycji klejowej do powierzchni materiatu taczonego.

W omawianym przypadku adhezj¢ mozna rozpatrywaé jako przyleganie czasteczek

polimerowego kleju do powierzchni metalu, szkla, ceramiki, drewna, czy tworzywa

wielkoczasteczkowego, ktore realizuje si¢ w wyniku dziatania sit migdzyczasteczkowego

przyciagania. Ze wzgledu na mechanizm dzialania wprowadzono podziat na tzw. adhezje

wlasciwg i adhezje mechaniczng. Na adhezje wtasciwa maja wptyw sity:

¢ adsorpcji fizycznej zwigzane z oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi typu fizycznego:
sity Van der Waalsa, sity elektrostatycznego przyciagania dipol trwaty - dipol trwaly, lub
dipol indukowany - dipol indukowany, sity dyspersyjne - wynikajace z oddziatywan
chwilowych dipoli powstajacych wskutek dzigki ruchowi chmury elektronowej w
czasteczkach, niezaleznych od polarnosci tych ostatnich,

¢ wigzan wodorowych,

¢ chemisorpcji - w przypadku powstawania wigzan chemicznych pomiedzy grupami
funkcyjnymi polimeru a atomami, lub grupami funkcyjnymi materiatu klejonego.
Najcze$ciej takie wigzania tworzg si¢ przy zastosowaniu promotoréw adhezji, ktore
reaguja z materiatem podtoza i klejem (rozdziat 3.2., rys. 3.8. ). Podobne wigzania moga
powstawa¢ w wyniku kondensacji grup -OH i -COOH, badz addycji grup funkcyjnych
klejonego tworzywa z ugrupowaniami typu -NCO, epoksydowymi zywicy klejowej. Moze
takze nastgpowal powstawanie wigzan koordynacyjnych miedzy elektrodonorowymi
grupami w Kleju (-NHz, -COC- itp) i atomami metalu z podtoza.
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Adsorpcja mechaniczna jest zwigzana z zakotwiczeniem si¢ kleju w
chropowato$ciach, zaglebieniach i kapilarach taczonego podtoza. Na ten rodzaj adsorpcji
istotny wplyw ma:
¢ obecno$¢, $rednica, ksztalt i dtugos¢ kapilar w klejonym materiale. Szczegolnie diugie
kapilary wystepuja w tworzywach silnie porowatych, widknistych, jak np.: drewno.

¢ zwilzalno$¢ podioza przez klej, ktora na zasadzie zjawiska wloskowatosci decyduje o
mozliwosci penetracji kompozycji w glab istniejacych kapilar. Miarg zwilzalnos$ci podtoza
przez klej jest kat zwilzania. Powinien on by¢ w tej parze sktadnikow mozliwie duzy. W
przypadku niezadowalajacego kata zwilzalno$ci mozna go poprawi¢ przez dodatek do
kompozycji klejowych dodatkow zmniejszajacych napigcie powierzchniowe, lub
odpowiedni dobdr rozpuszczalnikéw. Innym sposobem jest chemiczna obrobka
powierzchni podtoza, stosowana szczeg6lnie przy klejeniu metali, prowadzaca do pokrycia
go warstwg o innych wlasciwosciach i fakturze.

¢ nadanie powierzchni odpowiedniej chropowato$ci badz przez obrobke mechaniczna, badz
trawienie chemiczne,

¢ docisk taczonych elementéw i1 wceieranie kompozycji klejowej - sprzyjajace wzajemnemu
kontaktowi podioza i kleju oraz wnikaniu tego ostatniego do zaglebien materialu
klejonego,

¢ podwyzszona temperatura podczas nakladania kleju powodujagca zmniejszenie jego
lepkosci 1 utatwienie migracji.

Wyzej wymienione czynniki maja takze istotny wplyw na oddziatywania

miedzyczasteczkowe - dla przykladu: docisk elementéw klejonych zbliza oba skladniki

tworzace spoing 1 utatwia ewentualne tworzenie wigzan.
Na wykonanie potaczenia klejowego sktada si¢ z kilku etapow
¢ przygotowanie powierzchni klejonej, zaleznie od materialu, wymaga: przeszlifowania,
wytrawienia (zwtlaszcza dla metali, szkta i ceramiki, jak rowniez takich polimerow jak:
poliolefiny, POM), oczyszczenia, odttuszczenia powierzchni po obrdbcee i jej wysuszenia,
pokrycie roztworem (lub emulsjg) promotora adhezji, ponowne wysuszenie,

¢ natozenie warstwy kompozycji klejowej, ewentualne jej podsuszenie, lub odczekanie do
pewnego wzrostu lepkosci wskutek biegnacej reakcji sieciowania,

¢ zlaczenie elementow klejonych, ich $ci$nigcie w zaprojektowanym uchwycie,
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doprowadzenie do zestalenia kleju w wyniku: reakcji sieciowania (dla zywic
chemoutwardzalnych), odparowania rozpuszczalnika (dla roztwordéw, badz dyspersji
polimeroéw), albo schlodzenia w przypadku klejow topliwych,
ewentualne dodatkowe usieciowanie kompozycji w podwyzszonej temperaturze (w
przypadku stosowania zywic chemoutwardzalnych)
wyjecie klejonych elementdéw z uchwytu i obrobka mechaniczna brzegdéw spoiny.

Kleje moga wystepowaé w rdznej postaci:
roztworu zwigzku wielkoczasteczkowego w niskowrzacym rozpuszczalniku, jako przyktad
mozna wymienic¢ kleje kauczukowe na bazie polichloroprenu, poliizobutylenu,
ciektego monomeru lub mieszaniny komonomerow, ktorych polimeryzacje¢ inicjuje wilgo¢
zawarta w powietrzu, np.: klej na bazie cyjanoakrylan butylu
dyspersja wodna polimeru - takie kleje sg ostatnio czesto stosowane zwlaszcza W
budownictwie, do klejenia drewna itp. Ich polimerowa baz¢ stanowig kopolimery octanu
winylu z innymi monomerami winylowymi, kopolimery akrylowe, lateksy kauczukowe
itp.,
dwusktadnikowe: jeden skladnik zawiera monomer (lub roztwdr oligomeru), drugi
sktadnik stanowi proszkowy polimer z rozproszonymi w nim inicjatorami polimeryzacji.
Najczesciej sg to zywice akrylowe na bazie metakrylanu metylu lub jego adduktow ze
zwigzkami diepoksydowymi oraz polimetakrylanu metylu.
ciekle oligomery, badz ich roztwory, ktore utwardzane sa albo w wyniku dodania
monomeroéw sieciujacych, badz na goraco. Jako przyklady mozna tu wymieni¢: kleje
epoksydowe, poliuretanowe, poliestrowe, fenolowo-formaldehydowe, lub mocznikowo-
formaldehydowe.
kleje topliwe, ktore pod wplywem ogrzewania do temperatury 80+110 °C topig si¢ i moga
by¢ nakladane, a potem przez ich ochlodzenie uzyskuje si¢ zestalenie polimeru i
otrzymanie spoiny. Przyktadem termoplastycznych klejow topliwych moga by¢
kopolimery akrylowe. Jako przykiad tego typu klejow mozna wymieni¢ rowniez topliwe
kompozycje termoplastyczne epoksydowe: S$rednioczasteczkowa zywica epoksydowa
(Epidianl) z utwardzaczem dziatajacym w temperaturze >140 °C (bezwodnik ftalowy lub
dicyjanodiamid). Kompozycja epoksydowa ogrzewana do temperatury 100+120 °C
zachowuje si¢ jak termoplast i moze by¢ naktadana na powierzchni¢ klejonego elementu, a

podwyzszenie temperatury powyzej 150 °C powoduje jej usieciowanie i utrwalenie spoiny.

227



Ponizej przedstawimy przeglad klejow stosowanych do laczenia ksztattek z réznych

tworzyw sztucznych:

O

do klejenia PE, PP niezbedne jest wstepne trawienie ich powierzchni za pomocg silnych
utleniaczy (mieszanina chromowa). Do klejenia tych polimerow uzywane s3
modyfikowane kleje epoksydowe, poliuretany oraz zywice fenolowo-formaldehydowe
modyfikowane kauczukiem nitrylowym.

POM moze by¢ klejony takze po wstepnym trawieniu w 3% roztworze kwasu p-
toluenosulfonowego w perchloroetylenie. Jako kleje moga by¢ uzyte zaréwno kleje
epoksydowe, jak i poliuretany.

tworzywa celulozowe klejone sg roztworami tych polimerow w mieszaninie acetonu z
octanem etylu,

do klejenia PVC uzywa si¢ roztworow tego polimeru, badz chlorowanego PVC w
tetrahydrofuranie z niewielkim dodatkiem metylo-etyloketonu oraz dla plastyfikacji ftalanu
dioktylu,

tworzywa styrenowe najczeéciej klejone sa roztworami PS HI w aromatycznych
rozpuszczalnikach,

do poliestrow stosowane sa kleje poliestrowe lub epoksydowe,

PMMA moze by¢ klejony roztworami jego kopolimeréow z akrylanem metylu (lub
homopolimeru) w chlorku metylenu, badz chloroformie, albo reaktywnymi zywicami
akrylowymi, gdy wymagana jest dobra przezroczysto$¢ spoiny. Do laczenia tworzyw
akrylowych mozna uzy¢ rowniez klejow  epoksydowych, poliuretanowych,

cyjanoakrylowych, lub polisiarczkowych.

6.4. Obrébka i uszlachetnianie powierzchni ksztattek polimerowych

O

S O O

Technologie stuzace do uszlachetniania powierzchni wyrobow z tworzyw sztucznych
stanowig duza grupe operacji, ktore poprawiaja ich wyglad zewn¢trzny i1 nadaja czesto
nowe walory uzytkowe. Do tej grupy technik naleza:
obrobka powierzchni.
lakierowanie i barwienie powierzchniowe,
metalizacja,
drukowanie,

zamszowanie
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6.4.1. Obrébka powierzchni wyrobéw z tworzyw polimerowych

Niektére tworzywa polimerowe dla powodzenia pdzniejszych  operacji
uszlachetniajacych (lakierowanie, klejenie, drukowanie), badz dla uzyskania odpowiednich
wihasciwosci uzytkowych (zmniejszenie hydrofobowosci powierzchni, zwilzalno$ci itp.)
wymagaja wstepnej, erozyjnej obrobki powierzchni. Do takiej obrébki naleza metody :

O wytadowan elektroiskrowych,

¢ naswietlania promieniami X, lub gamma,
¢ destrukcji termooksydacyjnej,

¢ chemicznej modyfikacji.

Podczas wytadowan elektroiskrowych nastepuje nadtopienie powierzchni wyrobu z
rownoczesng termodestrukcja polimeru, ktéora moze prowadzi¢ do wytworzenia silnie
polarnych grup funkcyjnych: -C=0, -COOH, -CH2OH itp. Analogiczne efekty daje obrobka
termooksydacyjna. Podobne efekty wywotuje naswietlanie promieniami X, lub gamma,
chociaz w tym przypadku powstaje na powierzchni sporo usieciowanych czasteczek
zawierajagcych grupy chromoforowe. Przy tego typu technikach nalezy przestrzegaé
parametréw procesu, gdyz moga one przy przedtuzeniu czasu, albo temperatury ekspozycji
doprowadzi¢ do uszkodzenia nie tylko powierzchni, ale 1 wnetrza wyrobu, co spowodowatoby
pogorszenie jego wlasciwosci uzytkowych.

Chemiczna modyfikacja powierzchni wyrobow z tworzyw wielkoczasteczkowych
polega na przeprowadzeniu reakcji z grupami tancucha polimerowego powodujacej
wprowadzenie okreslonych ugrupowan zmieniajgcych wiasciwosci warstwy wierzchniej. Jako
takie sposoby modyfikacji mozna wymienic:
¢ chlorosulfonowanie poliolefin, tworzyw styrenowych, polegajace na dziataniu na polimer

SOy i Cly:

A
Cly
www CHy ——H);C——HC——-CH,——H,C»www ? www CHy——H)C——C——CH,——H,Cwww
| 2
H, CH,
+ HCI
CHj3 CH3

gdzie A = Cl, lub okoto 10-krotnie rzadziej SO2Cl
Chlorosulfonowane polimery majga poprawiong zwilzalno$¢ przez wode, lepsza przyczepnos¢
do farb drukarskich 1 lakierow.

¢ eteryfikacja koncowych grup -OH w polioksymetylenie
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W wyniku uzyskuje si¢ zwigkszenie odpornosci chemicznej i termicznej zmodyfikowane]

powierzchni.

¢ kopolimeryzacja szczepiona np.: na powierzchni niepolarnego polimeru szczepiony jest
monomer silnie polarny (na polipropylenie, badz polietylenie - octan winylu, akryloamid,
bezwodnik maleinowy), lub na polimerze silnie polarnym - niepolarny monomer (na
polioctanie winylu, poliuretanach, poliamidach - styren, badz butadien).

W pierwszym przypadku uzyskuje si¢ zwigkszenie hydrofilowosci i przyczepnosci do

polarnych lakierow, farb drukarskich, za§ w drugim przypadku - zwigkszenie hydrofobowosci

powierzchni polimeru.

6.4.2. Lakierowanie i barwienie powierzchni wyrobéw z tworzyw sztucznych

Zmiana barwy powierzchni wyrobu z tworzywa sztucznego jest niekiedy najprostszym
sposobem poprawy jego wilasciwosci uzytkowych. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku
przetwarzania mieszaniny granulatow majacych rézne zabarwienie, a pochodzacych
najczesciej z recyklingu. Uzyskanie z takiej mieszaniny przez dodanie don pigmentu wyrobu
o zywej, atrakcyjnej dla konsumenta barwie, jest praktycznie niewykonalne. Dlatego o wiele
prosciej jest go polakierowacd, lub zabarwi¢ powierzchniowo. Zastosowanie lakierowania daje
takze mozliwo$¢ tatwego nadania powierzchni ksztaltek réznych, znanych w tej technice
efektow: perfowego, metalicznego, mlotkowego czy stojow drewna, co dodatkowo podnosi
atrakcyjnos¢ wyrobu. Dodatkowo warstwa lakieru moze zabezpiecza¢ polimer podtoza przed
starzeniem pod wplywem promieni UV, tlenu, moze nadawaé¢ wlasciwosci
antyelektrostatyczne oraz kry¢ ewentualne $lady linii ptynigcia, ktore moga powstawaé na
powierzchni wyprasek. Grubo$¢ warstwy lakieru wynosi zazwyczaj 10+20 um (niekiedy do
30 um). Wada powtlok Ilakierniczych jest ich S$cieralnos¢, ktéra pogarsza uzytkowe
wiasciwosci produktu.

Zastosowanie technologii lakierowania wymaga spelnienia zalecen, z ktorych
najwazniejsze s nastepujace:
¢ unikanie ostrych krawedzi 1 podcig¢ w konstruowaniu modelu wypraski,
¢ niestosowanie silikonowych $rodkow oddzielajacych podczas smarowania formy

wtryskowej, srodki takie powinny by¢ tolerowane przez lakier,
¢ zachowanie duzej czystosci w hali produkcyjnej, unikanie osadzania si¢ kurzu na

powierzchni ksztattek ( ze wzgledu na tendencje polimerow do trwatego elektryzowania
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si¢ 1 przycigganie czastek kurzu zalecane jest mozliwie szybkie polakierowanie ksztattek
po wtryskiwaniu, czy wytlaczaniu)
¢ trawienie powierzchni lub jej obrobke elektroiskrows, czy tez naswietlanie promieniami
uv,
¢ ze wzgledu na mozliwo$¢ elektryzowania si¢ wyprasek 1 stosowanie lakierow
rozpuszczalnikowych nalezy doktadnie uziemi¢ wszelkie miejsca, w ktérych mozliwy jest
przeskok iskry elektrycznej.
Naktadanie powtok lakierowych sktada si¢ z kilku etapow:
przygotowanie powierzchni lakierowanej

usunigcie tadunku elektrostatycznego, resztek kurzu, resztek srodka antyadhezyjnego,

S o e

obrébka powierzchni (jedng z ponizszych metod):

- wyladowania elektroiskrowe,

- naswietlanie promieniami UV

- trawienie w kapieli agresywnych mediow chemicznych

¢ ewentualne naniesienie podktadu - lakieru zwickszajacego przyczepno$¢ warstwy
dekoracyjnej do podtoza - oraz wysuszenie go,

¢ natozenie warstwy lakieru dekoracyjnego i wysuszenie jej.

Lakierowanie poszczeg6élnych polimeréw wymaga stosowania odpowiedniej obrobki
powierzchni oraz rodzajow lakieréw. Ponizej dokonamy przegladu zastosowania tej techniki
do kilku wybranych grup polimerow.

Polioolefiny (PE, PP) powinny by¢ poddawane wstepnej obrobce powierzchni przed
lakierowaniem metoda trawienia w jednej z ponizszych kapieli: mieszanina chromowa, woda
chlorowa, lub kwas fluorosulfonowy. Do lakierowania moga by¢ stosowane roztwory
kopolimerow akrylowych, poliuretanow.

PVC-U bywa lakierowany za pomocg PUR, ER, akrylan6w sieciowanych izocyjanianami, za$
PVC-P. - kompozycjami akrylowymi.

PS i kopolimery jest dos¢ wrazliwy na rozpuszczalniki aromatyczne. Do tej grupy
polimeréw uzywane sg lakiery alkidowe. Spieniony PS (styropian) jest bardzo wrazliwy
zwlaszcza na rozpuszczalniki aromatyczne, z tego wzgledu do lakierowania plyt z tego
tworzywa moga by¢ zastosowane dyspersje wodne kopolimeréw akrylowo styrenowych, lub
kompozycje polimerowe (np. celulozowe) rozpuszczalne w nizszych alkoholach.

PMMA  jest lakierowany za pomoca zywic akrylowych z izocyjaninami, Zywic
epoksydowych, pochodnych celulozy.
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Do lakierowania PC mozna uzywaé lakierow nitrocelulozowych, alkidowych,
poluretanowych i epoksydowych. W przypadku przeszlifowaniu powierzchni wyrobow moga
one by¢ lakierowane za pomoca poliwinylobutyralu, badz pochodnych kauczukow
butadienowych.

Lakierowanie PA jest stosunkowo tatwe, a pewne trudnos$ci moze rodzi¢ duza chlonnos¢
wody przez polimer.

Fenoplasty (polimery fenolowo-formaldehydowe) i aminoplasty (tworzywa melaminowo-
badz mocznikowo-formaldehydowe), ze wzgledu na swg odpornos¢ cieplng mogg by¢
lakierowane zarowno produktami utwardzanymi ,,na zimno” lub ,,na gorgco”. Te lakiery to
najczesciej polimery uretanowe, lub epoksydowe.

UP i epoksydy lakieruje si¢ podobnie jak wyzej omdéwione fenoplasty.

PUR sg lakierowane, zaleznie od swych wlasciwo$ci mechanicznych (elastyczne - sztywne)
przy uzyciu: lakierow akrylowych sieciowanych izocyjanianami, alkidowych,
modyfikowanych poliwinylobutyralem zywic fenolowo-formaldehydowych 1 zywic
epoksydowych.

Barwienie powierzchniowe ksztaltek z tworzyw sztucznych na zanurzaniu ich w
kapieli reaktywnego barwnika, ktdry, podobnie jak to jest podczas barwieniu tekstyliow,
adsorbuje si¢ na powierzchni wyrobu. W przypadku polarnych polimerdéw, zawierajacych
grupy funkcyjne zdolne do reakcji z barwnikiem: PA, PUR, fenoplasty, aminoplasty,

epoksydy uzyskuje si¢ dos¢ trwale zabarwienie.

6.4.3. Metalizacja

Metalizacja wyrobow z tworzyw sztucznych wykonywana jest glownie w celach
dekoracyjnych, ale réwnoczes$nie nadaje ich powierzchniom wigksza twardo$¢, mniejsza
Scieralnos¢ i lepszy polysk. Natozenia grubszej warstwy metalu (> 5 pm) moze spowodowac
pewna poprawe wytrzymatos$ci na rozcigganie, a niekiedy i udarnos$ci. Sg rowniez przyktady
poprawy innych wtasciwosci uzytkowych. I tak metalizacja prozniowa powierzchni
odblaskowych reflektorow samochodowych pozwala na uzyskanie lustrzanego ich potysku 1
zastapienie poprzednio stosowanej tu blachy metalowej wtryskowymi ksztaltkami
polimerowymi. Wptywa to na znaczne uproszczenie technologii wytwarzania i potanienie
kosztow produkcji tych popularnych produktéw. W tabeli 6.1. przedstawiono przeglad
podstawowych metod metalizacji tworzyw sztucznych.
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Tab. 6.1. Przeglad gtownych metod metalizacji tworzyw sztucznych

Nazwa metody Najczesciej Grubo$¢ naktadane;j Uwagi
nakfadane metale powtoki, um
Metalizacja proézniowa Al, Cu, Ag, Au 0,1+1,0 Wymagana wysoka proznia <10
5:108 MPa,

glowne zastosowania:
powierzchnie odblaskowe lamp,
czgéei dla elektroniki

Natrysk stopionego metalu  Al, Zn, Sn 100+1000 Konieczne szybkie odbieranie
ciepla,

powtoki matowe, porowate

Metalizacja chemiczna tzw. lustro Ag, 0,5+2,0 Powtoka stanowi najczgsciej
Cu, lub Ni wstepng warstwe pod metalizacje
galwaniczna
(p.6.4.24.)
Metalizacja galwaniczna Ni, Ni+Cr, Cu,  zaleznie od naktadanego Wymagana wstepna warstwa
Ag metalu: przewodzaca,
Ni-7+20 + Cr 2-5 zastosowanie: drobne akcesoria
inne 5-100 wyrobow elektroniki uzytkowej
itp.

&) najczesciej nakladane jest naktadana galwanicznie warstwa Ni, a potem Cr.

6.4.3.1. Metalizacja prozniowa wyrobow z tworzyw sztucznych

Metalizacja prozniowa znalazta gtowne zastosowanie w produkcji odblaskowych
elementéw lamp, reflektoréw samochodowych itp. Bylo to mozliwe ze wzgledu na dobry
potlysk, rownomierna, cho¢ niewielka, grubo$¢ (Tab. 6.1.) i szczelnos¢ uzyskiwanych powtok.
Do utworzenia warstwy metalicznej uzywany jest glin. Metoda powyzsza moze takze by¢
wykorzystywana do produkcji drobnych czesci aparatury elektronicznej, ale wowczas
naktadane sg warstwy z metali lepiej przewodzacych prad elektryczny (Cu) i1 szlachetnych
(Ag, Au). Metoda polega na odparowaniu metalu z wykonanego zen drutu i 0sadzeniu go na
powierzchni polimeru. Do drutu przyloZzone jest napigcie elektryczne, a przeplyw pradu
elektrycznego powoduje ogrzanie przewodnika 1 ulatwia odparowanie metalu. Dla
prawidlowego przebiegu procesu, zachowania niezbyt wysokiej temperatury , aby nie
doprowadzi¢ do nadtapiania si¢ i1 destrukcji polimeru oraz zeby straty metalu nie byly zbyt
duze niezbedna jest wysoka proznia: 10°+10® MPa. Czastki odparowujacego (lub

sublimujacego) w tych warunkach metalu rozchodza si¢ prostoliniowo po komorze
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prozniowej 1 ulegaja kondensacji na znajdujacych si¢ naprzeciwko chtodnych powierzchniach
tworzywa (rys 6.19.). Wysoka préznia zapewnia obecnos¢ w komorze niewielkiej liczby
czasteczek gazu, ktére w niewielkim stopniu zderzaja si¢ z czastkami metalu i nie powoduja
zmiany kierunku ich ruchu i rozpraszania na $cianki bebna. Aby wytworzy¢ takg proznie¢ do
aparatury podtaczone s3 2 pompy: I (olejowa) - dajaca wstepna préznie (102102 MPa) i Il
(dyfuzyjna) - dajaca wysokg proznie. Dla zapewnienia mozliwie jak najmniejszego rozrzutu
grubosci naktadanej warstwy metalu uchwyty z zamocowanymi w nich wypraskami
poddawane sa powolnej rotacji.

Wada omawianej metody metalizacji sa koszty wynikajace z koniecznosci uzyskania
tak wysokiej prozni oraz fakt ograniczenia jej do polimeréw, ktére w warunkach wysokiej
prézni nie wydzielaja substancji gazowych. To ograniczenie dotyczy gléwnie
matoczasteczkowych  plastyfikatorow  stosowanych ~w  niektorych  kompozycjach

polimerowych, bo same zwigzki wielkoczasteczkowe sg zupetnie nielotne.

12

| =

Rys. 6.19. Schemat aparatury do metalizacji prozniowej ksztattek z tworzyw sztucznych

1 - autoklaw prozniowy z ptaszczem chtodzacym, 2 - Zzarzacy si¢ drut metalowy - parownik
metalu, 3 - wolno obracajacy si¢ uchwyt z wyjmowanym wktadem mocujacym metalizowane
ksztattki (4), 5 - otwierana pokrywa autoklawu, 6 - czujnik podci$nienia (wstgpnej i wysokiej
prozni), 7 - zawor zapowietrzajacy uklad, 8 - czujnik wstepnego podcis$nienia, 9 - zawor
pompy olejowej, 10 - zawor pompy dyfuzyjnej, 11 - pompa olejowa (dajagca wstepng proznie),

234



12 - pompa dyfuzyjna (dajagca wysoka proznig).
6.4.3.2. Natrysk stopionego metalu (metalizacja natryskowa)

Ten sposob nanoszenia powtoki metalowej na powierzchni¢ wyrobu polimerowego
polega na natryskiwaniu za pomocag pistoletu, w strumieniu palgcego si¢ gazu,
sproszkowanego metalu, ktory w tych warunkach stapia si¢, a docierajagc do zimnej $cianki
wyrobu ulega skrzepnieciu i tworzy powloke. Utworzona powtoka nie jest jednak tak
dekoracyjna jak wczesniej omowiona (p. 6.4.3.1.), jest bowiem matowa, porowata i ma
nieréwng grubos¢. Jej zaletg jest to, iz powloka moze by¢ ze, wzgledu swa znaczng grubos¢,
wzmocnieniem tworzywa, moze tez by¢ obrabiana mechanicznie. Do metalizacji natryskowe;j
moga by¢ stosowane polimery o dobrej stabilno$ci termicznej, a warstwy naktadane - to
gldwnie metale i stopy niskotopliwe. Metale o wyzszej temperaturze topnienia sa naktadane

na wstegpnie natozong i schtodzong warstwe z niskotopliwego produktu.

6.4.3.3. Metalizacja chemiczna

Chemiczna metalizacja wyrobow z tworzyw sztucznych prowadzona jest zazwyczaj w
celu utworzenia warstwy przewodzace] (metalicznej), niezbednej do pdzniejszego
przeprowadzenia galwanicznego natozenia dekoracyjnej powloki niklowej, niklowo-
chromowej, lub tp. Powloki takie nakladane sa najczgéciej na wypraski z kopolimerow
styrenowych (gléwnie ABS), PP, PVC. Wymienione polimery s3 niepolarne, a adhezja
metali do ich powierzchni jest minimalna, a wigc i1 natozona powtoka nie miataby Zadnego
znaczenia praktycznego. Aby uzyska¢ dobra przyczepno$¢ powlok metalowych do wyzej
wymienionych tworzyw nalezy przeprowadzi¢ proces przygotowania i zlozonej z kilku
etapow obrobki ich powierzchni. Etapy obrobki powierzchni ksztattek polimerowych przed
ich metalizacja s3 nastepujace:

1. trawienie

2. neutralizacja

3. uczulanie

4. aktywowanie wyrobu z tworzywa
5. natozenie powtoki metalicznej

Ponizej oméwimy szczegdtowo wyzej wymienione etapy.

Ad 11 2. Trawienie powierzchni tworzywa ma na celu wytworzenie porow, w ktorych
mechanicznie mogtaby si¢ zakotwiczy¢ tworzaca si¢ pdzniejszej operacji powtoka metalowa

oraz utworzenie silnie polarnych ugrupowan zwigkszajacych adhezj¢ wlasciwg tworzywa do
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metalu. Jako kapiele trawigce stosowane sg zazwyczaj wodne roztwory silnych utleniaczy
(np. mieszanina chromowa). Dla przy$pieszenia biegnacych proceséw podnosi si¢
temperature do okoto 60 - 70 °C. Przedstawiony na rys. 6.20. schemat reakcji, ktore mogg
zachodzi¢ podczas trawienia ABS potwierdza to dziatanie kapieli trawigcych. Dla
uzupelnienia tego obrazu trzeba doda¢, ze utlenianiu ulegajg glownie segmenty butadienowe
tego tworzywa, a dlugo$¢ wyptukiwanych elementow (rys. 6.20. p.3) moze by¢ rozna,
powodujac powstawanie wigkszych, badz mniejszych szczelin w trawionej powierzchni.
Prowadzony zbyt dlugo proces trawienia moze spowodowac dalsze utlenianie segmentow i
zmian¢ poczatkowego ksztaltu poréw z lejkowatego (wezszego przy powierzchni) do
otwartego (szerszego przy powierzchni). W przypadku ABS o strukturze dyspersji kauczuku
butadienowo-styrenowego z kopolimerem styrenu i akrylonitrylu wyptukiwaniu moga ulegac
tatwiej ulegajace utlenianiu kulki fazy kauczukowe;j.

1
1

1
! 1

ral el y’ y
CH——CH,——H,C—HC=-CH—CHy—#,C—HC—L-C H—C Hy—CH,——CHoww

wwWCH—CH,— H,C—COOH + HOOC CH, CH, COOH +

HOO C——CH,——CH, ——CHyww

Rys. 6.20. Reakcje chemiczne mogace zachodzi¢ podczas trawienia kopolimeru zawierajace-
go mery butadienowe silnymi utleniaczami (np.: dwuchromianem potasu w kwasie
siarkowym)

1 - segmenty butadienowe w tancuchu kopolimeru styrenowo-butadienowo-
akrylonitrylowego (ABS), przerywang linig zaznaczono miejsca szczegdlnie podatne na
utlenianie,

2 - pozostate po utlenieniu fragmenty tancucha, zakonczone silnie polarnymi grupami
karboksylowymi,

3 - utleniony fragment tancucha zdolny do wyplukania przez roztwor trawiacy.

236



W przypadku PP trawieniu ulega przede wszystkim mniej odporna chemicznie faza
amorficzna  wskutek  utleniania  wigzan C-H przy trzeciorzedowym  weglu:
H
e CH—C(CHImww VW fazie krystalicznej, ze wzgledu na lepsze upakowanie tancuchow,
dostep utleniaczy do wspomnianych wigzan jest utrudniony, przez co ta faza nie ulega tak
szybkiemu trawieniu. Daje to podobny efekt jak oméwiony wczesniej dla ABS.

Po wytrawieniu powierzchni tworzywa nalezy doktadnie sptuka¢ i1 zredukowac
zaadsorbowane resztki utleniaczy, ktore przeszkadzalyby w prawidlowym przebiegu dalszych
operacji (zwlaszcza uczulania i aktywacji). Neutralizacj¢ przeprowadza si¢ za pomoca
roztworow reduktorow (np.: siarczany (IV)).

Ad 3. Operacja uczulania wykonywana jest za pomocg rozcienczonego roztworu
reduktora (Snclz ag). Celem jej jest zaadsorbowanie jonéw Sn?* na wytrawionej i
zaktywowanej obecno$cig nowoutworzonych, silnie polarnych grup (rys. 6.20.) powierzchni
polimeru. SnCl, jest tu szczegélnie przydatny, poniewaz jest silnym reduktorem, a po
utlenieniu daje rozpuszczalny w §rodowisku rekcji SnCls.

Ad 4. Aktywowanie polega na wykorzystaniu zaadsorbowanych na powierzchni
jonow Sn?* do reakcji redoks z solami, lub kompleksami metali szlachetnych: Ag, Au, Pd itp.:

Sn?* +2Ag" — Sn** +2Ag%

Wyadzielony w tej reakcji metal szlachetny osadza si¢ i absorbuje na powierzchni polimeru w
poblizu miejsca reakcji. Do kapieli uzywa si¢ roztwory o niewielkich stezeniach soli metali.
Zasadniczym celem tej operacji jest utworzenie na powierzchni tworzywa obszaréw, ktore w
kolejnym procesie - osadzaniu warstwy metalu beda stuzyly jako centra aktywne. Role tych
obszarow mozna poréwna¢ do zarodkow krystalizacji podczas wytracania osadow z
przesyconego roztworu jakiego$ zwiazku. Wydzielajace si¢ z roztworu w trakcie chemicznej
metalizacji atomy metalu, aby wytracily si¢ na powierzchni tworzywa i utworzyly nowg faze,
muszg mie¢ tam zaczgtek zblizonej do swojej struktury - zarodek. Inaczej osadzanie metalu
moze nastgpi¢ na §ciance naczynia, albo mieszadle. Rolg tych zarodkow speiniajg wyzej
opisane obszary ztozone z atomow szlachetnych metali. Uzycie metali szlachetnych jest
spowodowane konieczno$cig zapewnienia odporno$ci utworzonych centréw na korozje w
roztworze wodnym, co zapewnia zachowanie ich w postaci siatki metalicznej o duzej
aktywnosci. Po aktywacji wyroby wypluka¢ w wodzie destylowane;.

Ad 5. Ostatnia operacja chemicznej metalizacji polega na nalozeniu warstwy

metalicznej] w wyniku przeprowadzonej reakcji redoks prowadzacej do wydzielenia z
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roztworu atomow metalu. Aby uzyskana powtoka byla dekoracyjna, tzn. gltadka, miata dobry
potysk jako takie procesy stosowane sg zazwyczaj reakcje lustra, w zaleznosci od naktadane;
powloki: miedziowego, srebrnego, lub niklowego. Zasadniczym powodem uzyskania
lustrzanej powtoki jest niezbyt duza i stata szybkos$¢ reakcji, pozwalajacy na powolne
osadzanie si¢ atomOw na zarodkach i nastgpnie umiarkowany ich przyrost. Zapewnienie
takich warunkéw jest mozliwe dzigki kompleksowaniu jonéw metalu w kapieli, co zapewnia
w przyblizeniu state stezenie wolnych jondw w roztworze i praktycznie niezmienng szybko$¢
wydzielania osadu.

Przyktadowy sktad kapieli do miedziowania jest nastepujacy:

Kapiel I (kapiel zawierajaca jony metalu)

- siarczan (V1) miedzi (Il) CuSO,.5H,0 -354¢/l

- wodorotlenek sodu -50 g/l

- winian sodu i potasu NaKC,H,Og-($rodek kompleksujacy jony miedzi) 170 g/l

Kapiel II (kapiel redukujaca) stanowi- formalina (37-40%wag formaldehydu).

Dla przeprowadzania procesu miedziowania nalezy zmiesza¢ 5 czesci objetosciowych kapieli
I'11 czes$¢ objetosciowa kapieli 1.

W przypadku prowadzenia reakcji lustra srebrnego - jako kapiel I stosuje si¢ roztwor AgNO3
w $rodowisku amoniakalnym, ktére zapewnia kompleksowanie srebra w jon: [Ag(NH3)]".

Podczas osadzania niklu kapiel I ma sktad zblizony do roztworu stluzacego do miedziowania.

6.4.3.4. Metalizacja galwaniczna

Metalizacja galwaniczna pozwala na otrzymanie powlok metalicznych o znacznej
grubosci, twardosci, potysku, co sprawia, ze jest ono stosowane jako metoda obrobki wielu
drobnych ksztattek z tworzyw sztucznych majacych zastosowanie w produkcji sprzetu
elektronicznego, gospodarstwa domowego (gatki, przyciski, obudowy), zabawki itp. Daje to
interesujacy efekt, poniewaz czg$¢ wygladajaca jak metalowa jest lekka, gdyz jej Scianki
zostaly wykonane z lekkiego tworzywa polimerowego.

Pokrywanie galwaniczne wymaga uprzedniego natozenia wstepnej warstwy
przewodzacej inng metoda, np. za pomocg metalizacji chemicznej, aby obrabiany przedmiot,
chociazby powierzchniowo, przewodzit prad elektryczny 1 aby mogl stanowi¢ katodg, na
ktorej bedzie zachodzil elektrodowy proces osadzania metalu. Dlatego metalizacja
galwaniczna wykonywana jest jako kolejna operacja po metalizacji chemicznej (p. 6.4.3.3.).

Ze wzgledu na gléwnie dekoracyjny cel naktadania powlok galwanicznych najczesciej
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poprzedzane ono jest przez natozenie powloki metalicznej w reakcji lustra miedziowego,
rzadziej srebrnego. Ponadto miedz, ze wzgledu na swa wzgledna plastyczno$é, jest dobra
warstwg podktadowa pod naktadane nastepnie galwanicznie dekoracyjne warstwy: niklowa i
chromowa. Jako kapiele galwaniczne stosowane sg takie, ktore daja powtoki z potyskiem
(typowe sktady kapieli podano w tabeli 6.16.1. (rozdz. 6). Zazwyczaj na ksztattki naktadane
jest najpierw warstwa niklu, a potem chromu. Dzieje si¢ tak z tego powodu, ze nikiel daje
powloke nadajaca si¢ na miedzywarstwe - bardziej plastyczng, mieksza, z odcieniem
zoltawym, natomiast warstwa chromu jest znacznie twardsza, sztywniejsza i1 srebrzysta.
Chrom zatem lepiej nadaje si¢ na powtoke zewnetrzng.

Niewatpliwa wada tych sposobdéw metalizacji jest duza liczba operacji, kapieli,
ptukania, a co za tym idzie mozliwos¢ powstawania ucigzliwych, zawierajacych metale
cigzkie §ciekow. Nalezy rowniez pamigta¢ o koniecznosci odpowiedniej konstrukcji ksztattek
przeznaczonych do metalizacji, ktoére nie powinny zawiera¢ ostrych krawedzi (r>1 mm), oraz

glebokich otworéw o niewielkich $rednicach.

6.4.4. Drukowanie

Dla uatrakcyjnienia wygladu wyroboéw, podaniu na nich napiséw informacyjnych i
reklamowych stosuje si¢ technike drukowania. Drukowanie polega na odci$nigciu na
powierzchni produktu z tworzywa odpowiedniego wzoru z rownoczesnym naniesieniem farby
drukarskiej. Farba drukarska jest wielosktadnikowym roztworem, badZ dyspersja zwiazku
wielkoczasteczkowego z pigmentem (barwnikiem), ktore natozone na powierzchni¢ wyrobu
tworza po wyschnieciu cieniutky, barwng powtoke. Technika ta posiada kilka modyfikacji:

drukowanie wklgste,

drukowanie ptaskie,

drukowanie wypukte,

sitodruk,

drukowanie na goraco, tzw. ,,hot stamping”
druk tamponowy

1
1 1 L L .

I . 2 7 = 7. przedmiot zadrukowywany,
3 3 2 - farba drukarska,
A B c 3 - forma drukarska z naniesionym wzorem

do drukowania,
(strzatkg oznaczono kierunek dziatania sity dociskajace;j
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Rys. 6. 21. Zasada drukowania: A - wypuktego, B - ptaskiego, C - wklestego.

Matryce drukarskie maja najczesciej ksztatt walca, lub ptyty. Zaleznie od rodzaju druku
matryce te wykonywane sa metoda chemigrafii, fotograficzna, komputerowego przeniesienia
obrazu, badz (coraz rzadziej) metoda grawerowania. W przypadku druku wklestego uzyskuje
si¢ lepsza niz w przypadku innych technik jakos$¢ uzyskanego nadruku, doktadniejsze
odtworzenie rysunku, jego glebi, barw itp. Wada tej metody jest duzy koszt matrycy
drukarskiej. Metode te stosuje si¢ gldownie do nadrukow na cylindrycznych pojemnikach. Do
najbardziej rozpowszechnionych drukarek naleza drukarki rotacyjne, w ktérych nadruk
przenoszony jest poprzez posredni cylinder (druk ,,offsetowy’). Na rys. 6.22. przedstawiono
proces wykonywania dwubarwnych nadrukow na folii polimerowej.

1 - drukowana folia,

2 - walec przenoszacy wzor-
najczesciej natozona na
walec stalowy powtoka
gumowa, lub PA itp.,

3, 37 - matryca drukarska,

4 - walce przenoszaca farbg
5,5 - walce zanurzone w
farbie drukarskiej,

6 - rakla zgarniajgca nad-
miar farby,

pojemnik farby (kolor I) - 7 i
(kolor 11) - 7,

! 8 - walec dociskowy,

9 - rolki odbierajace.

Rys. 6.22. Schemat drukarki offsetowej dwukolorowej

Wszystkie omoéwione dotychczas metody drukowania moga stuzy¢ do obrobki
przedmiotow plaskich (folie, ptyty, pojemniki prostopadtoscienne), pojemnikéw
cylindrycznych o duzym promieniu, zawodza za§ w przypadku wyrobow o zmiennym
promieniu krzywizny - stozkowych, kulistych itp. Nadajg si¢ one, ze wzgledu na koszt
wykonania matrycy, raczej do duzych serii produktow, sa wydajne w przypadku mechanizacji
I automatyzacji procesu. Do wykonywania nadruku na wyrobach o bardziej skomplikowanych
ksztattach stuzy sitodruk (rys. 6.23.), bedacy rownoczesnie technika stosunkowo prostg i

tanig, co sprawia, iz moze by¢ stosowany w produkcji maloseryjne;j.
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1 - sito z naniesionym
drukowanym wzorem,

2 - farba do sitodruku,

3 - zadrukowywany wyrob,

4 - rakla zgarniajgco-przeciskajaca
farbe przez sito

Rys. 6.23. Schemat wyjasniajacy zasade dzialania sitodrukarek

Zasadnicza czescig sitodrukarki jest sito z naniesionym nan wzorem, ktoéry ma byc¢
wydrukowany. Sito jest wstgpnie pokrywane emulsjg $wiatloczula, czgsto na bazie
polialkoholu winylowego, poliwinyloacetali, ktora jest nastepnie naswietlana promieniami
UV w taki sposob, aby uzyska¢ naswietlenie polimeru tylko w miejscach, ktére nie beda
stanowi¢ drukowanego formatu. W miejscach narazonych na dzialanie promieni UV polimer
ulega przemianom chemicznym (sieciowanie) i staje si¢ nierozpuszczalny, w pozostalych zas
moze tatwo ulec wyptukaniu, badz wytrawieniu przez rozpuszczalnik (w przypadku PAW -
wode, innych polimeréw - aceton, alkohole itp.). W wyniku tego dziatania uzyskujemy sito z
czgsciowo zatkanymi otworami. Tak przygotowane sito stanowi matryce, przez ktorg jest
przeciskana farba drukarska podczas wykonywania nadruku (rys. 6.23.). Zasadniczym
parametrem decydujagcym o jako$ci nadruku jest odpowiednia do wielko$ci otwordw sita
lepkos$¢ farby, ktora nie moze przeciekac, bo zalewalaby wyrdb, moze by¢ tylko wyciskana
przez dziatanie i przesuw rakli. Przy zbyt duzej za$ lepkosci, farba moze nie pokona¢ oporow
przeplywu przez wspomniane otwory i1 nadruk bedzie niedoktadny, a poszczegolne krople nie
zdotaja si¢ polaczy¢ 1 utworzy¢ jednolity wzor.

Dodajmy, ze drukowanie wyrobow z niektorych tworzyw np. poliolefin wyzej
oméwionymi metodami wymaga czgsto specjalnego przygotowania powierzchni tych
niepolarnych, trudno zwilzalnych polimeréw. Omowiono ten temat w rozdziale 6.3. Dodajmy
tutaj jedynie, ze w przypadku folii PE czg¢sto omija si¢ t¢ obrobke przez otrzymanie metoda
wspotwytlaczania (koekstruzji) produktu zawierajacego wierzchnig, bardzo cienka warstwe z

kopolimeru etylenu z innym, znacznie polarniejszym monomerem, przewaznie octanem
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winylu. Wigkszos¢ farb drukarskich wykazuje dobra przyczepnos¢ do tego kopolimeru
(EVA), ze wzgledu na jego polarnos¢.

Nadruk za pomoca goracego stempla jest wykorzystywany gltownie do obrobki
wyprasek wtryskowych z tworzyw termoplastycznych. Polega on na przeniesieniu czesci
dekoracyjnej warstwy z folii - nosnika na przedmiot polimerowy pod naciskiem gorgcego
stempla (rys. 6.24.). W trakcie nacisku goracego stempla nastgpuje odklejenie si¢ warstwy
dekoracyjnej 1 przeniesieniu z folii no$nej na powierzchni¢ wypraski, ze wzgledu na lepsza
adhezje do polimeru. Po ochtodzeniu wypraski nadruk jest wcisnigty w jej powierzchnig i

do$¢ trwale z nig polaczony.

1 - stempel praski,

2 - termostatowany stempel
drukarski,

3 - wypraska wtryskowa,

4 - stot nieruchomy praski,

5 - rolka dekoracyjnej folii,

6 - odpad folii po wydrukowaniu
WZOru na wyprasce,

7 - rolki napinajace folig

Rys. 6.24. Zasada metody drukowania gorgcym stemplem (hot stamping)

Druk tamponowy, jego nazwa pochodzi od stowa tampon - pieczatka, to sposob
polegajacy na naniesieniu farby na matrycy, a nastgpnie przeniesieniu jej na elastyczng
poduszke, ktora nastgpnie przenosi Ow nadruk na powierzchni¢ wyrobu z towrzywa
sztucznego. Ze wzglegdu na swe zalety: mozliwo$¢ nadruku na zakrzywionych
powierzchniach, mozliwo$¢ szybkiej adaptacji do nadrukowywania roznych wyrobow tatwosé

mechanizacji 1 automatyzacji omawiana metoda rozwija si¢ ostatnio bardzo intensywnie.

6.4.5. Zamszowanie

Zamszowanie, zwane niekiedy flokowaniem jest powlekaniem powierzchni wyrobu,
najczesciej folii z tworzyw sztucznych, cigtego wtokna polimerowego w celu nadania faktury
zblizonej do zamszu. Wilokna (najczesciej z poliakrylonitrylu) powinny by¢ ustawione
prostopadle w stosunku do powierzchni folii, z tego wzgledu naktadanie ich odbywa si¢

czesto w polu elektrycznym elektrodach utatwiajacych odpowiednie uktadanie si¢ witokienek.
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(rys. 6.23.). Do przyklejenia wtokien do powierzchni folii stosowana jest warstwa kleju, ktora
jest powlekana i wyrd6wnywana za pomoca rakli (rys. 6.25., p. 2 i 3). Dla ulatwienia
pionowego ustawienia wtokienek, pod powierzchnig folii zamontowane sg obrotowe krzywki
(rys. 6.23., p. 9), ktére wprawiajgc uklad w wibracje wspomagajag ruch w pozadanym
kierunku. Podobng role spetnia réwniez ssawna rurka wentylatora (10), ktéra dodatkowo

zbiera nieprzyklejone do powierzchni folii wtokienka.

Rys. 6.25. Schemat urzadzen stuzacych do wytwarzania folii zamszowane;j

1 - folia poddawana zamszowaniu, 2 - klej, 3 - rakla zgarniajaca, 4 - zwdj wtokna, 5 - rolki
ciaggnace widkno, 6 - obrotowe noze, 7 - zbiornik cigtego wtokna z dozownikiem, zakonczony
dnem sitowym, 8 - cigte wldkno, 9 - obracajace si¢ krzywki 10 - wentylator odciaggajacy
nadmiar widkna

6.5. Recykling polimeréw

Recykling (recycling) jest technologia shluzaca zawracaniu 1 wtérnemu
zagospodarowy-waniu zaré6wno odpadéw technologicznych z tworzyw polimerowych, jak i
zuzytych wyrobow z tych tworzyw (tzw. odpady pouzytkowe). Do gtownych metod
zagospodarowania pouzytkowych odpadow z tworzyw sztucznych nalezg [1, 2, 3]:
¢ recykling surowcowy, zwany inaczej chemicznym,

e recykling materiatlowy,
e recykling organiczny,
e 0dzysk energii.

Recykling surowcowy (chemiczny) polega na przeprowadzeniu na odpadach
polimerowych okreslonych reakcji chemicznych, ktore prowadza do uzyskania z nich
surowcOw chemicznych (monomeroéw, zmigkczaczy itp.), lub energetycznych (palne gazy,

niskowrzace weglowodory, oleje itp.). Jako najczesciej spotykane tu reakcje mozna

wymienic:
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e pirolize - rozklad polimeréw pod wptywem wysokich temperatur (700-1000 °C) bez
udziatu tlenu. W ten sposob przerabia si¢ odpady poliolefin, tworzyw styrenowych, lub
akrylowych uzyskujac w efekcie gaz, olej i odpady state, ktore zuzywa si¢ jako paliwa.

e uwodornianie - dzialanie gazowym wodorem na odpady polimerowe w temperaturze ok.
500 °C i pod cisnieniem 4-10 MPa. Metode t¢ stosuje si¢ do tworzyw z heteroatomami
uzyskujac w efekcie podobnie jak wyzej surowce energetyczne

e hydroliza - dziatanie na rozdrobnione odpady polimeréw woda, lub alkoholami (metanol,
badz etanol) prowadzace w efekcie do zmniejszenia ich ciezaru czgsteczkowego i
uzyskania frakcji oligomerycznych, ktére moga by¢ nastepnie uzyte jako plastyfikatory,
albo w przypadku dioli jako substraty do ponownej syntezy np. PUR. Reakcje prowadzi
si¢ w temperaturze zblizonej do temperatury plyniecia polimeru i pod ci$nieniem 1-5-
MPa. Hydroliza jest stosowana glownie do zagospodarowania polimerow
polikondensacyjnych: poliestry (gldwnie nasycone), poliamidy, poliweglany itp., albo
poliuretanow, ktore ulegaja hydrolizie zarowno w swych segmentach poliolowych, jak 1 w
miejscu wigzan uretanowych i alofanianowych.

e piroliza niskotemperaturowa - polega na ogrzewaniu rozdrobnionych odpadow z tworzyw
sztucznych w temperaturze nieco wyzszej od ich temperatury ptyniecia, aby spowodowac
ich destrukcje polegajaca na odszczepieniu matoczasteczkowych zwigzkow typu: HCI,
ROH itp. W ten sposob przetwarza si¢ odpady z tworzyw chlorowanych, ktore podczas
zwyklej pirolizy uwalniatyby chlorowodor, ktory jest gazem silnie korodujacym i
toksycznym. Pozbawione chlorowcoéw polimery moga by¢ przeznaczane do spalania bez
obawy powstawania podczas tego procesu dioksyn.

Recykling materialowy to zagospodarowanie odpadéw metodami przetwdrczymi,
czyli zawrocenie ich do ponownego przetworstwa i uzyskanie uzytecznych wyrobow.
Problemem utrudniajagcym ten proces sg tutaj:
¢ zanieczyszczenie odpaddéw innymi materialami konstrukcyjnymi. Dotyczy to zwlaszcza

opakowan ztozonych: np.: laminowany papier (karton), zgrzewane folie metalowe z
polimerowymi zapraski metalowe itp.,

0 zanieczyszczenie polimerow kurzem, materiatami pakowanymi itp.,

¢ zmieszanie ze sobg roznych rodzajow polimeréw - cze¢sto wzajemnie odlegtych od siebie
chemicznie,

¢ zawilgocenie.
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Z tego wzgledu proces technologiczny recyklingu materialowego sktada sie z kilku
ponizszych etapow:
¢ segregacja odpadow,
0 rozdrobnienie ich,
¢ oddzielenie zanieczyszczen metalicznych,
¢ mycie, czgsto potgczone nastepnie z separacja hydrauliczng. Odpady ulegaja wowczas
rozdzieleniu na frakcje o gestosci mniejszej od wody (gtownie poliolefiny) i1 drugg frakcje
- 0 gestosci wigkszej od wody.
¢ oddzielenie wody i wysuszenie polimeru
¢ sporzadzenie mieszanki do wyttaczania przez dodanie $§rodkdw smarnych, pigmentow i
ewentualnie kompatybilizatorow (poréwnaj rozdziat 2.2.1.) [1, 2]
¢ wytlaczanie i otrzymanie granulatu zagospodarowywanych odpadow, tzw. recyklatu
¢ przetworstwo uzyskanego granulatu wybrang metoda i otrzymanie gotowego wyrobu
Dodajmy, iz obecnie, ze wzgledu na znaczny postep naukowy i technologiczny,
dokonany w dziedzinie kompatybilizatoroéw, mieszanek polimeréw, etap segregacji na
okreslone grupy polimerdéw jest czesto pomijany. Do przetworstwa stosuje si¢ zatem odpady
réznych polimerow, ktére w wyniku zastosowania odpowiednich kompatybilizatorow i
technik mieszania dajg produkt o wystarczajacych wlasciwosciach uzytkowych [1, 2].
Omowiony sposob recyklingu dotyczy tworzyw termoplastycznych. Recykling
materialowy tworzyw usieciowanych nastrecza daleko wiecej trudnos$ci, ktore wynikajg z
samej natury tych polimerow. Dlatego zagospodarowanie odpaddéw tego typu polimeroéw
polega glownie na ich rozdrobnieniu i1 wtérnym wykorzystaniu jako swego rodzaju
napetniaczy organicznych do ttoczyw, kompozytow [2, 3], w przypadku odpadéw gumowych
takze asfaltow. W przypadku niektorych usieciowanych polimerow (PUR) udaje si¢
doprowadzi¢ do sterowanej degradacji w procesie wytlaczania, polegajace] na rozpadzie
wigzan poprzecznych i uzyskaniu ciektych, badz termoplastycznych produktow [2-4]. Dzieje
si¢ tak dzigki temu, iz tworzace gtdownie wigzania poprzeczne ugrupowania allofanianowe sg
o wiele mniej odporne termicznie niz wigzania uretanowe 1 estrowe formujace tancuchy PUR.
Podobnie, dzigki dziataniu przegrzanej pary wodnej mozna doprowadzi¢ do czegsSciowej
degradacji poprzecznych wigzan polisiarczkowych w produktach wulkanizacji kauczukéw
butadienowych (gumach) [2]. Uzyskana w ten sposob regenerowana mieszanka gumowa
nadaje si¢ w pewnym zakresie do ponownego przetwodrstwa metodg prasowania, czy

walcowania.
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Recykling organiczny to forma zagospodarowania odpadéw polimerowych polegajaca
na poddaniu ich biodegradacji w kompostowniach, najczesciej przemystowych. Od tworzyw
wymagana jest wowczas podatno$s¢ na degradacje pod wplywem mikroorganizmow
(biodegradacje). Z tego powodu temu recyklingowi poddawane sg odpady z biopolimeréw lub
polimerdéw zawierajacych ich mery (modyfikowana skrobia, polilaktyd, poli(kwas glikolowy),
alifatyczne polihydroksykwasy itp.). W ostatnich latach temu procesowi poddawane sg takze
polimery oksybiodegradowalne, na przyktad polietylen lub polipropylen z odpowiednimi
dodatkami. Rolg tych dodatkow, zwanych prodegradantami, jest przyspieszanie procesow
starzeniowych poliolefin pod wptywem czynnikow atmosferycznych: zmniejszenie ci¢zaru
czasteczkowego 1 ulatwienie tworzenia hydrofilowych grup funkcyjnych, co sprzyja
p6zniejszej biodegradacji w przemystowych kompostowniach. Jako prodegradanty stosowane
sg glownie sole organiczne lub kompleksy takich metali jak: Fe, Cu, Co, Mn.

Odzysk energii to chwili obecnej najczesciej stosowana forma zagospodarowania
odpadow polimerowych, zwlaszcza jesli nie nadaja si¢ one, wskutek znacznego zabrudzenia
innymi produktami, badz daleko posuni¢tej degradacji w wyniku starzenia, do wykorzystania
poprzednimi metodami. Proces ten wymaga jednak wyspecjalizowanych spalarni
zapewniajacych zabezpieczenie $rodowiska naturalnego przed zatruciem produktami
niepetnego spalania, badz mogacymi powstawac jako produkty uboczne podczas spalania

odpadow polimerowych zawierajacych chlor polichlorodioksyn.

(@)
/éj[ :@ polichloro-dibenzo-p-dioksyna, PCDD
O

cl cl

X X
polichloro-dibenzofuran, PCDF
0 cl,

cl,

Rys. 6.26. Struktura polichlorodioksyn
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7. Instrukcje do ¢wiczen z przetwérstwa tworzyw polimerowych

7.1. BADANIE KRZYWYCH PLYNIECIA STOPIONYCH POLIMEROW ZA
POMOCA WISKOZYMETRU KAPILARNEGO TYPU GALAXY 1

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie pewnych wtasciwosci reologicznych stopionych polimerow
(wskaznik szybkos$ci ptyniecia oraz krzywa ptyniecia dla bardzo ograniczonego zakresu

szybkosci $cinania), ktére maja zastosowanie w przetworstwie tworzyw sztucznych.

Zasada oznaczenia

Badanie parametrow reologicznych przy pomocy reometrow kapilarnych polega na pomiarze
przeptywu cieczy przez kapilary o okreslonej $rednicy i1 dlugosci w zalezno$ci od zadanego
napr¢zenia stycznego przy okre$lonej temperaturze. Sita powodujaca przeplyw cieczy
wywierana jest przez nacisk obcigzonego odwaznikami tloka metalowego. Szybko$¢ $cinania

okresla si¢ na podstawie pomiaru masy wyptywajacego stopu w okreslonym czasie.

Zaleinos¢ miedzy nateieniem przeplywu a spadkiem cisnienia w laminarnym przeplywie

cieczy w kanale o przekroju kotowym

Przeplyw cieczy, ktorych wlasciwos$ci reologiczne nie zmieniajg si¢ w czasie
wyraza rownanie wigzgce naprezenie styczne (t) i szybko$¢ $cinania (y), tzw. krzywa
ptynigcia:
W przypadku przeptywu w kanale o ) = f(T) przekroju kolowym réwnanie to ma

postac:

. dv
= — = f
4 i (7)

w ktoérym T - naprezenie styczne w punkcie okreslonym przez promien r
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Rys. 7.1.1. Rozktad sit dziatajacych na ciecz lepkg ptynaca przez kanat o przekroju kotowym

Réwnowage sit dziatajacych na elementarny cylinder cieczy ptynacej w kapilarze (rys. 7.1.1)

mozna przedstawi¢ zaleznos$cig:

rAP
27-r-l-t=7-r>-AP stad T
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gdzie: r - naprezenie styczne,
| - dlugosc,
r - promien,

AP - ci$nienie dziatajace na cylinder ptynacej cieczy.
Naprezenie styczne na $ciance kapilary (r=R), 72 wynosi:

RAP )
T =—
Yool
gdzie: AP - spadek ci$nienia na dlugosci kapilary 1.

Poniewaz nie mierzymy (na ogot) wartosci AP, mozna ja oszacowaé¢ na podstawie

zalozonego obcigzenia ttoka G [N]:

G G
Tw = 2RI poniewaz (3) AP = Y
dv
V= X
Uwzgledniajac definicje warunki ptynigcia w kapilarze o przekroju kotowym

oraz zakladajac, ze ciecz spetnia potggowe rownanie ptynigcia r=ky", otrzymamy:

_dvr_ 1%‘
"= Tk @

skad po scatkowaniu i uwzglednieniu wzoru (1) uzyskamy:

®)
dVr =Vr . n ( AP )}/ I:R1+}/ 1+%]
n+1 2I-

v - M oRY
oraz Vmax_V:o_n+l (k)
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Z definicji objetosciowego natezenia przepltywu wynika, ze

R
Qz.[vr-27z-rdr
0

(6)
0 co po uwzglednieniu rownania (5) daje:
p n AP }/ 1+}/ 1+}/
=\ 27r-r——(—)/'"[R /" — nd
Q !” e ror
n RAP.¥ 5
=7 "R
Q=7 g1 ")
a po podstawieniu z rownania (4):
n 3 °
— R3. (8)
Q 3n+1 4

co dla cieczy . 3n+1 Q newtonowskiej (n-1) upraszcza si¢ do wzoru (9):

4 n R*
. 4Q
VN = ﬁ 9)
oraz, skoro Q= i
t-p

gdzie:
m - masa odcinka stopu wyttaczanego z kapilary w czasie t

p - gesto$¢ polimeru (w temperaturze wazenia)

. 4m

=— 10
IRt (10)
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*_3n+1 ¢

/4 VN 11
4n (1)
_sn+l o
wyrazenie an nosi nazw¢ poprawki Rabinowitscha.
Y
Poniewaz jednak warto$¢ n jest nieznana dla aktualnie badanego stopu (jest jednym z

celow pomiaréw reologicznych), aby jg wyznaczy¢ trzeba postepowac nastepujaco:
1) obliczy¢ naprezenie styczne Tw (3) i szybko$¢ Scinania dla badanej cieczy tak jakby
spetniata ona prawo Newtona - (10), 7/.,\,
2) sporzadzi¢ zaleznos¢ 19z, = f (lg ]./N ) ktéra powinna byé prosta
(analitycznie: metodg najmniejszych kwadratow lub graficznie) i obliczy¢ wartos¢ — Ig
k oraz wspotczynnika nachylenia prostej - n
3) obliczy¢ poprawiong warto$¢ szybkosci Scinania z rownania (11),
4) obliczy¢ (lub wykresli¢) zaleznos¢ g 7, = f (lg 7./ ) i podaé poprawione warto$ci
wspoOtczynnikdéw tego rdwnania,
TW

/4

5) sporzadzi¢ zalezno$¢ lepkosci (7 =—") od szybkoéci $cinania:

n=1()

Wyznaczanie wskaznika szybkosci plyni¢cia

Masowy wskaznik szybkos$ci ptyniecia (WSP, lub wg oznaczenia migdzynarodowego
MFR (Melt Flow Rate) jest wielko$cig charakteryzujacg termoplast w procesie przetwoOrstwa.
Okresla si¢ go liczba gramow polimeru, ktora wyplyneta przez znormalizowang kapilare w
ciggu 10 min pod okreslonym obcigzeniem ttoka.

Wskaznik szybkosci plynigcia oblicza si¢ ze wzoru (12):

10min
t [g/10min] (12)

MFR =

LIL



gdzie m - masa polimeru [g], ktora wyptyneta przez kapilar¢ w czasie t (min].

Cze$¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki:

- wiskozymetr kapilarny Dynisco Galaxyl z wyposazeniem
- waga analityczna,
- naczynka wagowe,

- probki polimeroéw (polipropylen).
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Rys. 7.1.2 Schemat plastometru do oznaczania MFR [3]: 1 — obcigznik, 2 - izolacja cieplna
ttoka i cylindra, 3, 4 - kreski, pomigdzy ktorymi powinien si¢ odby¢ pomiar MFR, 5 - cylinder
pomiarowy, 6 - ttok pomiarowy, 7 - kapilara (dysza) o znormalizowanych wymiarach, 8 -
ptytka izolacyjna i mocujaca kapilare, 9 - termopara
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Wykonanie ¢wiczenia

Oznaczenie MFR:

1.

Wiaczy¢ aparat do sieci 220V a nastepnie wigcznik znajdujacy si¢ w tylnej czesci
aparatu.

Za pomoca metalowej pincety wlozy¢ do cylindra metalowa kapilarg (fot. 7.1.1).

Aby ustali¢ parametry pracy w/w wiskozymetru na pulpicie sterujagcym (fot. 7.1.2)
nacisng¢ klawisz PRGM a nastepnie kolejno EDIT i YES. W pierwszej kolejnosci
wpisujemy czas odcinania tworzywa potwierdzajac klawiszem YES, nastepnie kolejno
liczbe prob (odcinkdéw), czas termostatowania, pomijajac ID, temperature cylindra za
kazdym razem wpisang warto$¢ potwierdzamy klawiszem YES.

Po ustaleniu si¢ temperatury aparat sygnalizuje dzwigkiem gotowo$¢ do pomiardw.

5. Rozpoczaé napehnianie cylindra tworzywem sypiac z matej zlewki przez ebonitowy

10.

11.

lejek (fot. 7.1.1) po kilka granulek i doktadnie ubija¢ thuczkiem (fot. 7.1.3).
Napelnianie zakonczy¢, gdy thuczek zanurzony bedzie w cylindrze do 1/3 wysokosci.
Czas fadowania nie powinien by¢ dluzszy niz | min.

Bardzo delikatnie umiescic¢ tlok pomiarowy (fot. 7.1.4) i natozy¢ obcigzenie wstepne
(1100g9).

Nacisng¢ przycisk RUN 1 rozpoczaé termostatowanie (240 s- UWAGA!- po uplywie
4 czasu aparat sygnalizuje dZwiekiem)

Zamieni¢ obcigzenie wstepne z wlasciwym obcigzeniem (2040g) dla wykonania MFR
Obcig¢ wyplywajacy odcinek za pomoca topatki (fot.7.1.1) 1 rbwnocze$nie nacisng¢
klawisz RUN. Najezy zwroci¢ szczegolng uwage na to, zeby wypltywajacy polimer nie
przyklejal si¢ do spodniej $cianki kapilary 1 aby nie zawieral pgcherzykéw powietrza
(Swiadczy to o ztym ubiciu polimeru podczas tadowania). Gdy czas pomiaru bedzie
si¢ zblizat ku koncowi aparat ostrzega dzwigkiem, rGwnocze$nie z drugim sygnatem
odcinamy wytloczony odcinek.

Nastepnie ponownie obcig¢ wyptywajacy odcinek za pomoca topatki (fot.7.1.1) i
réwnoczesnie naciskajac klawisz RUN. Pomiary wykona¢ w ten sposob dla kolejno
zaprogramowanych prob. Po ostygnieciu zwazy¢ odcinek na wadze analitycznej z
doktadnoscig do 0,002 g.

Po zwazeniu wytloczonych odcinkow wprowadzamy do aparatu za kazdym razem
potwierdzajac klawiszem YES korzystajac z pulpitu (fot. 7.1.1) UWAGA! -Po

wprowadzeniu masy wtloczonego odcinka aparat za kazdym razem oblicza
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wartos¢ MFR. Nastepnie naciskamy klawisz END i aparat wySwietla Srednia
arytmetyczng WSP.

12. Po zakonczeniu pomiaréw obcigzy¢ tlok wigkszym odwaznikiem w celu catkowitego
usunigcia tworzywa z cylindra.

13. Zdja¢ obciaznik z tloka i wyciggnac go z cylindra. Nastepnie tlok przetrze¢ Iniang lub
bawelniang szmatka.

14. Wyja¢ za pomoca ttoczka waskiego (fot.7.1.5) i metalowej pincety (fot.7.1.1) kapilarg
1 oczyscic.

15. Cylinder oczysci¢ tloczkiem karbowanym (fot.7.1.6) z nalozong Iniang szmatkg. Po
oczyszczeniu cylinder powinien mie¢ lustrzany potysk. UWAGA! Do czyszczenia
elementéow pomiarowych (cylinder, tlok, kapilara) wolno uzywaé¢ tylko
materialow o mniejszej twardosci np. mosi¢znych i miedzianych — nie wolno

uzywa¢é przedmiotow stalowych lub chromowanych.

Oznaczenie krzywej plyni¢cia:

Korzystajac z nastawionej temperatury dla danego tworzywa, wykonaé kolejno nastgpujace
czynno§ci:

1. Rozpoczaé napetnianie cylindra tworzywem sypigc z matej zlewki przez ebonitowy
lejek (fot.7.1.1) po kilka granulek 1 doktadnie ubija¢ thuczkiem (fot.7.1.3). Napetnianie
zakonczy¢, gdy tluczek zanurzony bedzie w cylindrze do 1/3 wysokosci. Czas
tadowania nie powinien by¢ dtuzszy niz | min.

2. Bardzo delikatnie umiesci¢ tlok pomiarowy (fot.7.1.4) i natozy¢ obcigzenie wstepne
(1100 g).

3. Nacisna¢ przycisk RUN i rozpoczaé¢ termostatowanie (240 s-

UWAGA!- po uplywie %2 czasu aparat sygnalizuje to dzwiekiem
4. Zamieni¢ obcigzenie wstepne z pierwszym obcigzeniem (2040 g)
Obcia¢ wyptywajacy odcinek za pomocg topatki (fot.7.1.1) 1 rownocze$nie wiaczy¢
stoper. Najezy zwroci¢ Szczegolng uwage na to, zeby wyplywajacy polimer nie
przyklejal si¢ do spodniej Scianki kapilary i1 aby nie zawieral banieczek powietrza
($wiadczy to 0 ztym ubiciu polimeru podczas tadowania). Gdy wyttoczony odcinek
osiggnie 2-3 cm odcigé go rownoczesnie wylgczajac stoper. Pomiar powtorzy¢ jeszcze
dwukrotnie dla danego obcigzenia .Po ostygnigciu zwazy¢ odcinek na wadze

analitycznej z doktadnos$cia do 0,002 g.
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6. Po zakonczeniu pomiaru z 2 obcigznikiem (tabela 7.1) obcigzy¢ uktad kolejnymi
zestawami obcigznikow od 3 do6 i wykona¢ pomiary.

7. Po zakonczeniu pomiardw obcigzy¢ tlok wiekszym odwaznikiem w celu catkowitego
usunig¢cia tworzywa z cylindra.

8. Zdja¢ obciaznik z ttoka i wyciagna¢ go z cylindra. Nastepnie tlok przetrze¢ Iniang
szmatka.

9. Wyjac za pomocg ttoczka waskiego (fot.7.1.5) i metalowej pincety (fot.7.1.1) kapilarg
1 oczyscic.

10. Cylinder oczysci¢ tloczkiem karbowanym (fot.7.1.6) z natozong Iniang szmatka. Po
oczyszczeniu cylinder powinien mie¢ lustrzany potysk.
UWAGA! Do czyszczenia elementow pomiarowych (cylinder, tlok, kapilara)
wolno uzywaé tylko materialow o mniejszej twardosci np. mosieznych i
miedzianych — nie wolno uzywa¢é¢ przedmiotow stalowych lub chromowanych.

11. Po skonczonej pracy wylaczy¢ aparat (wiacznik w tylnej czesci aparatu) i odlaczyc

aparat z sieci.

Fot.7.1.1 Zestaw urzadzen pomocniczych do wykonania ¢wiczenia:1-metalowa pinceta, 2-topatka do
odcinania, 3-zlewka, 4-kapilara, 5-ebonitowy lejek
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Fot.7.1.2 Pulpit sterujacy aparatem

Fot.7.1.3 Ttuczek do ubijania tworzywa

Fot.7.1.4 Ttok

Fot.7.1.5 Waski ttoczek do usuwania kapilary z cylindra
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Fot.7.1.6 Karbowany ttoczek do czyszczenia cylindra
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Wyniki pomiaréw nalezy zebra¢ w tabeli:

Tempe Wielkos$ci mierzone Wielkosci obliczone
Nazwa ratura
polimeru pormiart G m i = . lo 1 .
In T & lgyy
°C [9] [9] [s] |[INm?]| [s'] | [Nm?]

Zagadnienia do kolokwium:

- lepkos¢, istota, jednostki, pomiary, zalezno$¢ lepkosci od temperatury,

- charakterystyka cieczy newtonowskich i nienewtonowskich,

- zjawisko ptynigcia,

- wiskozymetryczne metody badan cieczy nienewtonowskich:

Tabela 7.1.1. Wykaz obcigznikéw naktadanych na ttok pomiarowy

Wielkos¢ obciazenia, g

1100

2060

3700

4900

9900

ISZ IR B ol B Sl A B o

21500
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7.2. BADANIE PLYNIECIA CIECZY TIKSOTROPOWYCH

Celem c¢wiczenia jest przeSledzenie zjawiska tiksotropii wybranych cieczy
nienewtonowskich, wyznaczenie krzywej histerezy plyniecia oraz wspoélczynnikow

chrono- i mobilotiksotropii przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego.

1. WYKONANIE CWICZENIA
1.1.Zbada¢ zjawisko tiksotropii:

Sposoéb obstugi wiskozymetru, wzory i dane ze $§wiadectwa aparatu niezbgdne do
obliczania wynikdéw podano w instrukcji do ¢wiczenia nr 7.3.

Odpowiednia ilo$¢ badanej substancji (tabela 7.2.5.) wprowadzi¢ do cylindra pomiarowego i
termostatowa¢ 10 min w temperaturze 298 K w ukladzie pomiarowym. Zbada¢ przebieg
zmian wychylenia miernika w czasie 15 min, przy ustalonej pr¢dkosci obrotowej, wartosci
odczytywac poczatkowo co 20 s przez 1min, pdzniej co 1 min. Podobny pomiar wykona¢ dla
innej predkosci obrotowej w temp. 298 K po godzinnej przerwie.

1.2. Zdja¢ petle histerezy ptynigcia cieczy tiksotropowej, wyznaczy¢ wspotczynniki chrono- i
mobilotiksotropii w temperaturze 298 K.

Dla badanej substancji przesledzi¢ przebieg zmian wychylen miernika dla
wzrastajacych szybko$ci $cinania a nastepnie dla malejacych i sporzadzi¢ wykres zalezno$ci .
Po 0,5 h przerwie badang substancj¢ podda¢ Scinaniu przy wzrastajacej szybkosci do pewne;j
ustalonej warto$ci 1 podda¢ jg Scinaniu w czasie t,=120 s. Po uptywie tego czasu naprezenie
styczne opadnie do pewnej wartosci 1 wtedy rozpocza¢ zdejmowanie krzywej opadajace;j.
Podobny pomiar dla czasu t,=300 s wykona¢ po uprzednim 0,5 h postoju przyrzadu. W celu
wyznaczenia wspotczynnika mobilotiksotropii nalezy zdja¢ 2 petle histerezy tiksotropowej,

kazda przy innej maksymalnej szybkosci $cinania.

2. OPRACOWANIE WYNIKOW
2.1.Wyniki zebra¢ w postaci tabeli 7.2.1 1 7.2.2, ktéra powinna zawiera¢ nastgpujace
informacje:

a/ wyniki pomiardw wyznaczone

b/ obliczone wyniki pomiarow: jednostkowe 1 $rednie

2.2. Obliczy¢ 7 /i sporzadzi¢ wykres n= f(?).
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2.3. Wykresli¢ krzywe histerezy tiksotropowej dla czasow t, i t, oraz wyznaczy¢

wspotczynnik chronotiksotropii B ze wzoru:

gdzie:

n,, 1, -lepkoSci wyznaczone na podstawie krzywych opadajacych odpowiadajace czasom
tit,
2.4. Wykresli¢ krzywe histerezy tiksotropowej dla 2 réznych maksymalnych szybkos$ci

$cinania 1 i2 i wyznaczy¢ wspotczynnik mobilotiksotropii M na podstawie wzoru:

2.5. Przeanalizowa¢ uzyskane wyniki, omoéwi¢ wplyw szybkosci $cinania na tiksotropi¢

uktadu.

Tabela 7.2.1. Wyniki pomiarow wyznaczonych i obliczonych dla krzywych ptynigcia badane;j
Zywicy:

Nazwa Tempe- | Szybkos¢ | Wielko$ci mierzone Wielkosci obliczone
badanej ratura $cinania
substancj
i
K st a, t, s z, 7,
dziatka Nm™ Nsm

Tabela 7.2.2. Wyniki pomiarow wyznaczonych i obliczonych dla krzywych ptyniecia oraz
wspolczynnikow chrono- 1 mobilotiksotropii badanej zywicy:

Nazwa | Tempe Wielkosci Wielkosci Wielkosci wyznaczone,
substa- | -ratura mierzone obliczone wspotczynniki
ncji
K a, t, ,5'1 7, n, B M
dzialka | s Nm? | Nsm?
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ZAGADNIENIA LITERATUROWE NIEZBEDNE DO WYKONANIA CWICZENIA

1. Podziat cieczy nienewtonowskich i ich charakterystyka,

2. Zjawisko tiksotropii i reopeks;ji,

3. Wiskozymetry stosowane do badania cieczy tiksotropowych,

4. Dodatki powodujace tiksotropie cieczy.

Tabela 7.2.3. Wartosci statych cylindrow dla roznych uktadéw pomiarowych:

Uktad pomiarowy Stata cylindra, [Nm 2 *dzialka]
Zakres | Zakres |1

S1 0,576 6,08

S2 0,613 6,65

S3 0,796 8,51

H 2,87 31,1

Tabela 7.2.4. Dobor uktadu pomiarowego w zaleznosci od lepko$ci badanej substancji:

Uktad Zakres Naprezenie Lepko$¢ dynamiczna,
pomiarowy styczne, n 10° Pas
10" Nm”
Zakres calkowity Zakres
uprzywilejowany
S1 I 110+1100 10+7,5x10" 10+6x10"
S1 T 550--5500 50+37,5x10"
52 | 1201200 30-:0,24x10° 10°22x10°
S?2 T 6006000 150+1,2x10°
S3 I 1601600 120+1x10° 5x10°+1x10°
53 T 8008000 6005x10°
H I 600+6000 400-3,6x10° 2,5x10°+1x10’
H I 300030000 2000-10x10°

Tabela 7.2.5. Tlo$¢ substancji badanej w zalezno$ci od uktadu pomiarowego:

Uktad S1 S2 S3 H
pomiarowy
Ilos¢ 25 30 50 17
substancji, ml
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7.3. BADANIE PLYNIECIA NIENEWTONOWSKICH UKLADOW POLIMEROWYCH
ZA POMOCA REOMETRU OBROTOWEGO

Celem ¢wiczenia jest uzyskanie krzywych plyniecia (tzn. zalezno$ci ) dla

wybranych zywic syntetycznych.

1.WYKONANIE CWICZENIA
Badanie tych =zalezno$ci polega na pomiarze momentu obrotowego walca
znajdujacego sie wewnatrz cieczy poddawanej $cinaniu migdzy dwoma walcami z ktérych

wewnetrzny jest ruchomy a zewngtrzny nieruchomy.

*9\ 2 52 51 W a7
% \\ l 1 z
"R LSy
Y 8
" M o=
s v
5
- |/
-_T) ——

Rys. 7.3.1. Budowa reometru obrotowego typu Rheotest 2
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1.1. Wyznaczy¢ krzywe ptyniecia dla zywicy poliestrowej Polimal 109 i epoksydowej
Epidian 5 w temperaturze 293 K, 303 K i 313 K.

Dla badanej cieczy dobra¢ odpowiedni uktad pomiarowy w zaleznos$ci od
orientacyjnej lepkosci badanych substancji. W przypadku w/w zywic stosuje si¢ uktad
pomiarowy S2. Zbiornik pomiarowy napetni¢ odpowiednig ilo$cig badanej substancji (tabela
7.2.5.). Zamontowa¢ uklad pomiarowy poprzez zamocowanie odpowiedniego cylindra
wewngetrznego w reometrze, a nastgpnie nasungé cylinder wypelniony badang ciecza.
Sprawdzi¢ prawidtowos¢ zamkniecia. Natozy¢ naczynie termostatujace z termometrem i
potaczy¢ z termostatem. Wilaczy¢ ogrzewanie termostatu i przeptyw cieczy. Przelacznik
ustawi¢ w pozycji A, przektadnie w pozycji 1 1 przektadni¢ zakresu naprezen w pozycji I. Po
osiggnieciu zadanej temperatury odczeka¢ 10 min i rozpocza¢ pomiary. Pomiary wykonywac
dla zakresu "a" lub "b" zwigkszajac predkosci obrotowe od 1 do 12 odczytujac kazdorazowo
wielko§¢ wychylenia na skali oraz czestotliwo$¢ pradu. Po zakonczeniu pomiaréw wylaczy¢
termostat, odlagczy¢ naczynie termostatujgce, wyja¢ zbiornik pomiarowy, oprézni¢é go i

wyczys$cié.

2. OPRACOWANIE WYNIKOW
2.1.Wyniki zebra¢ w postaci tabeli 7.2.1..

2.2. Wykona¢ wykresy zaleznosci gz = f ( }/) i n=f (7/) dla badanych substancji lub
obliczy¢ analitycznie, zakltadajac, ze gz jest liniowa funkcjg .

2.3. Omoéwic przebieg uzyskanych krzywych, wyznaczy¢ charakterystyczne state. Okresli¢
jaki rodzaj cieczy nienewtonowskich stanowity badane substancje 1 stopien ich odstepstwa od

uktadow newtonowskich, wywody poprze¢ danymi doswiadczalnymi.

ZAGADNIENIA LITERATUROWE NIEZBEDNE DO WYKONANIA CWICZENIA

1. Lepkos¢, jednostki, sposoby pomiarow.

2. Podzial cieczy nienewtonowskich i ich charakterystyka.
3. Zjawisko tiksotropii, reopeksji , ptynigcia.

4. Lepkos¢ roztworow polimerow.
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7.4. BADANIE WEASCIWOSCI PRZETWORCZYCH MIESZANEK GUMOWYCH
ZA POMOCA REOMETRU OSCYLACYJNEGO MonTech MDR 3000

Celem c¢wiczenia jest praktyczne zapoznanie si¢ z dzialaniem reometru
oscylacyjnego, oraz zbadanie wplywu stezenia substancji wulkanizujacych i

temperatury na proces wulkanizacji.

Wykonanie ¢wiczenia

Budowa reometru oscylacyjnego przedstawiono na rys.7.4.1.

MonTech

Weskstoltprutmaschinen GmbH

ostona komory pomiarowej

-~ komora pomiarowa

panel sterowania recznego

komputer wrazz
oprogramowaniem do
sterowania maszyng

Wiagcznik
maszyny

MDA 1000 Maving Die Rhaomatar

Rys. 7.4.1. Schemat reometru oscylacyjnego MonTech MDR 3000.

Zbadanie procesu wulkanizacji za pomoca reometru oscylacyjnego MonTech MDR
3000.
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Dla zbadania procesu wulkanizacji wulkanizowania mieszanki gumowej nalezy
przygotowac paski walcowanej kompozycji o grubosci 6+8 mm takie, aby mozna byto z nich
wycig¢ minimum 3 krazki lub paski nie przekraczajacych srednicy D=50 mm i masie 7,0 g.
Probki mozna wyciag¢ z niezwulkanizowanej mieszanki przy pomocy odpowiedniego
wykrojnika lub nozyczek 1 wzornika.

Do rozpoczecia pomiaru potrzebne jest wilaczenie sprezonego powietrza, ktore
powoduje zamykanie komoér pomiarowych. Przed pomiarem nalezy wczesniej wlaczy¢

maszyn¢ oraz komputer, nastgpnie uruchomié program sterujacy maszyng. Najecha¢ myszka

Test config

na ikong a nastepnie klikajagc dwukrotnie dla utworzenia nowego
szablonu w ktorym nalezy okresli¢ parametry procesu wulkanizacji (temperature oraz czas).
Uwaga! Mozna uzy¢ do badan wcze$niej skonfigurowany szablon.

Przygotowang probke przektada si¢ dwoma kawatkami folii 1 umieszcza w komorze

tak jak przedstawiono na rys.7.4.2.

Badana probka

Przektadki

7 foliowe

Rys. 7.4.2. Widok komory badawczej reometru oscylacyjnego MonTech MDR 3000.
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Nastepnie nalezy odsung¢ rece z komory badawczej i1 nacisngé w programie

sterujacym ikonke start
Uwaga! Po uruchomieniu oslona komory badawczej samoczynnie opusci si¢ dod dotu.

Po wylaczeniu si¢ silnika 1 otwarciu komory wyja¢ badang probke, oczysci¢ komorei
pomiarow3 z resztek zwulkanizowanej gumy.
Warianty wykonania badan
1) Zbada¢ wplyw temperatury na reologiczne wiasciwosci mieszanki gumowej: temperatura
oznaczenia: 323, 3331 343 K.
2) Zbada¢ wplyw stezenia przyspieszaczy na reologiczne wtasciwosci mieszanek o skladzie

wqg tabeli 7.4.1.

Opracowanie wynikow pomiarow

1) Oceni¢ wpltyw badanych parametréw na przebieg wulkanizacji na podstawie otrzymanej
krzywej wulkanizacji.

2) Wyjasni¢ zmiany tych wielkosci w zaleznosci od sktadu mieszanek gumowych oraz od

temperatury pomiaru.

Zagadnienia literaturowe niezbedne do wykonania ¢wiczenia

1. Wulkanizacja kauczukow.

2. Zmiany wiasciwosci kauczukoéw podczas wulkanizacji.

3. Surowce stosowane do wyrobu mieszanki gumowej oraz ich wptyw na wlasciwosci
gotowych wyrobow.

4. Badanie wlasciwosci reologicznych mieszanek gumowych na plastografie Mooney'a i

wulkametrze z oscylujacym rotorem.
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Tabela 7.4.1. Sklad mieszanek gumowych przeznaczonych do badania wpltywu stezenia
przyspieszacza wulkanizacji na ich podstawowe wlasciwosci reologiczne:

Oznaczenie mieszanek
Nazwa sktadnika A | B | C
Zawartos¢ sktadnika, cz.wag.

Kauczuk SKI 100 100 100
Biel cynkowa 6 6 6
Stearyna 3 3 3
Napekiacz aktywny 50 50 50
Ftalan dibutylu 15 15 15
Siarka 2 2 2
Przyspieszacz HBS 0,5 2,0 4,0
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7.5. OZNACZANIE CECH WYTRZYMALOSCIOWYCH PRZY STATYCZNYM
ROZCIAGANIU

W zalezno$ci od wlasnosci fizykomechanicznych badanego tworzywa stosuje si¢ trzy

typy probek, ktorych ksztatty i wymiary podano na rysunkach 7.5.1-7.5.3. i w tabeli 7.5.1.

Tabela 7.5.1. Charakterystyka probek do badan wytrzymato$ciowych przy statycznym
rozcigganiu:

Charakterystyka wymiarow Typ probek
1 2 3
Dlugos¢ catkowita l1 nie mniej niz, mm 115 150 250
Odlegtos¢ miedzy zaciskami uchwytow o, 8045 11545 17045
mm 33+2 60+0,5
Dhugos¢ czgsci roboczej I3, mm 25+1 50+0,5 50+1
Odcinek pomiarowy lo, mm 25+1 20+0,5 25+0,5
Szerokos¢ czgéci mocowanej w uchwytach by, 6+0.4 10405
mm , , 25+1
Szerokos$¢ czgsci roboczej b2, mm
. ., : 14+0,5
Wigkszy promien zaokraglenia ry, mm 60
Mniejszy promien zaokraglenia r, mm 16
Promien zaokraglenia niemniej niz, mm
Grubo$¢ d, mm

W przypadku zrywania si¢ probki typu 3 przy uchwytach nalezy jej konce wzmocnié¢
zgodnie z rys. 7.5.3, na dtugosci odcinkoéw koncowych (l4) co najmniej 50 mm. Grubosé¢
wzmocnienia (d1) powinna wynosi¢ 3+10 mm, érednica (D) otworu $rodkowego 370> mm.

Typ probki, sposob przygotowania, grubos¢ i predkos¢ rozciagania zaleza od rodzaju
tworzywa 1 jego postaci. Jezeli w normach przedmiotowych dotyczacych badanego tworzywa
nie przewidziano inaczej, nalezy stosowac¢ probke typu 2. W uzasadnionych przypadkach
Mozna proporcjonalnie zmniejszy¢ wymiary np. w stosunku 1:2 lub 1:5 przy czym musi by¢
zachowana taka sama predkos¢ odksztatcania rownoleglej czgéci probki, wyrazona w mm/mm
dhugos$ci odcinka pomiarowego.

Do badania tworzyw izotropowych nalezy przygotowa¢ co najmniej 5 probek. W
przypadku tworzyw anizotropowych nalezy przygotowa¢ co najmniej 5 probek dla kazdego

kierunku. Probki powinny mie¢ powierzchni¢ gladka i réwng, bez pecherzy, rys, wzer i
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innych defektow. Typ probki, sposdb przygotowania zalecane szybkosci jej odksztatcania

zalezy od rodzaju tworzywa i jego postaci. Szczegdélowe dane zestawiono w tabeli 7.5.2:

Tabela 7.5.2 Sposob przygotowania probek do badan i zalecane predkosci odksztatcania:

Materiat Typ Sposob Grubosé Predkos¢
probki przygotowania | zalecana, badania,
mm mm/min
Gietkie arkusze 1 prasowanie i 2 100+10
termoplastyczne, mieszanki wycinanie z 200(250)+20
plastyfikowane do arkuszy
wyttaczania 1 wtrysku
Sztywne termoplasty do 2 witrysk 4 2+0,4
wtrysku wytaczajac 5+1,0
mieszanki napelnione i 20(25)+2,0
zbrojone 50+5,0
100410
Sztywne masy do 2 obrobka 4 1+0,5
wytlaczania i wtrysku - skrawaniem, 2;5;10;
termoplastyczne i wirysk, 20(25); 50; 100
termoutwardzalne, rowniez prasowanie
laminaty techniczne i
dekoracyjne
Tworzywa termoreaktywne , 3 obrobka 2;5; 10
uktady napetnione skrawaniem z
materiatami nieorganicznymi arkuszy i ptyt
1 organicznymi, ptyty
termoplastyczne
wzmocnione

1. WYKONANIE OZNACZENIA:

Oznaczenie nalezy wykona¢ w temperaturze 23+2°C 1 wilgotnos$ci wzglednej
50%=5%. Przed badaniem nalezy oznaczy¢ odcinek pomiarowy lo 0 wymiarach wg tabeli
7.5.1., zmierzy¢ jego grubo$¢ 1 szeroko$¢ w trzech miejscach: w $rodku odcinka
pomiarowego 1 w odleglosci 5 mm od obu jego krancoOw. Powierzchni¢ poczatkowego
przekroju Ao oblicza si¢ wykorzystujac $rednig arytmetyczng otrzymanych wynikow. Probki,
w ktorych roznice pomigdzy maksymalng a minimalng warto$cig grubosci lub szerokos$ci sa
wigksze niz 0.2 mm, nalezy odrzuci¢.

Probki zamocowuje si¢ w maszynie wytrzymalo$ciowej tak, aby o$ probki byta
zgodna z kierunkiem rozciggania. Nalezy uniemozliwi¢ wysuwanie si¢ probki podczas
rozciggania przez rGwnomierne mocne zaci$nigcie uchwytow. W czasie oznaczania rejestruje

si¢ w sposob ciggly obcigzenie lub naprezenie 1 wydtuzenie odcinka pomiarowego probki. Z
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zaleznosci obcigzenia (naprezenia) w funkcji wydtuzenia oznacza si¢ wymagane wskazniki
badania na rozcigganie: maksymalne obcigzenie rozciggajace Fmax, obcigzenie, przy ktorym
probka ulegla zerwaniu Fr, obcigzenie rozciggajace przy osiggnigciu granicy plastycznosci Fs
lub umowne;j granicy plastycznosci Fsx, wydtuzenie wzgledne przy maksymalnym obcigzeniu
&, wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu &, wydtuzenie wzgledne przy granicy plastycznosci.
Probki, ktore ulegajg zniszczeniu poza odcinkiem pomiarowym lo Iub w ktorych wystapity

defekty tworzywa podczas rozciggania nalezy odrzucic.
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Rys. 7.5.2. Krzywe otrzymane podczas proby statycznego rozciggania poliamidu 6 (wykres

przeniesiony z maszyny wytrzymatosciowej Instron)

2. OPRACOWANIE WYNIKOW
2.1. Wartos$ci naprezenia przy rozcigganiu o [MPa] nalezy obliczy¢ z wzorow:
e maksymalne naprezenie rozciggajace oz

F

max

AO

o, =

e naprezenie przy zerwaniu oy

F,
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e naprg¢zenie przy umownej granicy plastycznosci o

O, = AO
gdzie:
Fmax - obcigzenie maksymalne przy badaniu na rozcigganie, N,
Fr - obcigzenie przy ktorym probka ulegta zerwaniu, N,
Fs - obcigzenie rozciggajace przy osiggnieciu granicy plastycznosci, N,
Fsx - obcigzenie rozciggajace przy osiggni¢ciu umownej granicy plastycznosci, N,
Ao - pole powierzchni poczatkowego przekroju probki, mm?.

2.2. Warto$ci wydluzenia £[%] nalezy obliczy¢ wg wzorow:
o wydluzenie wzgledne przy maksymalnym obcigzeniu &:
Al

=—=-100
g, I

e wydluzenie wzgledne przy zerwaniu &:

Al
£ =—"--100
IO

e wydtuzenie wzgledne przy granicy plastycznosci &:

Al
£E= -100

lO
gdzie:
Alp - zmiana dlugosci odcinka pomiarowego probki w chwili maksymalnego obcigzenia,

mm,

Alr - zmiana dtugosci odcinka pomiarowego probki w chwili zerwania, mm,
Als - zmiana dtugosci odcinka pomiarowego probki w chwili osiggnigcia granicy

plastycznosci, mm,
lo - poczatkowa dtugos¢ odcinka pomiarowego, mm.
Za wynik nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng poszczegolnych wynikéw obliczona z

doktadnoscig do dwdch miejsc znaczacych.
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2.3 Obliczy¢ niedoktadno$¢ wyznaczenia warto$ci naprezenia rozciggajacego Ao Wg Wzoru:

Ao = 5—0_ Xey
100

dla 8o =[|oF|+|onl +|abl], W:kz.%, &:%h-mo, éb:%b.loo
gdzie:
oo - Dblad wzgledny wyznaczenia warto$ci napr¢zenia rozciagajacego, %,
oF - btad wzgledny wyznaczenia warto$ci obcigzenia, %,
oh - btad wzgledny wyznaczenia warto§ci wysokos$ci probki, %,
ob - btad wzgledny wyznaczenia warto$ci szerokos$ci probki, %,
kl - klasa przyrzadu odczytana z podziatki (dopuszczalny btad pomiaru odniesiony do
wybranego zakresu), %,
o - napre¢zenie rozciggajace, N,
Fzakr. - zakres mierzonego obciazenia, N,
F - zmierzone obcigzenie, N,
Ah - bezwzgledny blad wyznaczenia wysokosci probki (rowny warto$ci rozdzielczosci

suwmiarki cyfrowej, Ah=0.01 mm),
Ab - bezwzgledny btad wyznaczenia szerokosci probki, Ab=0.01 mm,
h - zmierzona wysokos$¢ probki (warto$¢ srednia z serii pomiaréw), mm,

b - zmierzona szerokos¢ probki (wartos¢ srednia z serii pomiarow), mm.

7.5. OZNACZANIE CECH WYTRZYMALOSCIOWYCH PRZY STATYCZNYM
ZGINANIU.

Metoda ta polega na krotkotrwalym, statycznym obcigzeniu zginajacym probke w
postaci prostopadio$ciennej beleczki swobodnie wspartej na dwoch podporach sitg skupiong
dzialajaca w osi symetrii probki - do osiagnigcia strzatki ugigcia okreslonej w normie
przedmiotowej (dla probek tamigcych sie przed lub w chwili osiggniecia umownej strzatki
ugiecia) lub do ztamania probki (w przypadku probek ktore nie ulegng ztamaniu przed lub w
chwili osiggniecia umowne;j strzatki ugigcia).

Strzalka ugiecia jest to odleglos¢, ktora przebywa punkt zewngtrznej plaszczyzny

(gornej lub dolnej) obcigzonej probki wzdtuz linii wywierania nacisku w czasie zginania.
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Probki do oznaczania cech wytrzymatosciowych przy zginaniu powinny by¢
wykonane w sposdb podany w normie przedmiotowej dotyczacej badanego tworzywa. W
przypadku materialéw anizotropowych nalezy probki wycinaé tak aby napr¢zenie zginajace
przy oznaczaniu bylo przylozone w tym samym kierunku jak przy uzytkowaniu wyrobow z
tych materiatéw. W przypadku materialdéw warstwowych nalezy zwroci¢ uwagg na orientacje
lub kierunek. Probki normalne powinny mie¢ ksztaltt prostopadtoscianu o wymiarach

podanych w tabeli 7.5.1.:

Tabela 7.5.1. Wymiary probek do badan wytrzymato$ciowych przy statycznym zginaniu:

Dhugo$¢ |, mm Szeroko$¢ b, mm Wysoko$¢ h, mm
80 10+0.5 4+0.2

W  przypadkach koniecznych norma dopuszcza stosowanie probek o innych
wymiarach z zachowaniem nastgpujacych proporcji wymiardéw: 1 > 20h, 10 mm < b <25 mm
z wylgczeniem tworzyw zawierajacych gruboziarniste napetniacze, dla ktorych: 20 mm < b <
50 mm. W przypadku tworzyw warstwowych, niezaleznie od grubo$ci ptyty warstwowej i
sposobu wycigcia ksztattek, probki nalezy doprowadzi¢ do wymiardw podanych w tabeli
7.5.1. przez obustronne obrobienie plyty.

Do oznaczenia nalezy przygotowac¢ co najmniej 5 probek. W przypadku materiatoéw
anizotropowych do oznaczenia potrzeba przygotowaé co najmniej 5 probek dla kazdego

kierunku.

1. WYKONANIE OZNACZENIA

Dla kazdej z probek nalezy zmierzy¢ w potowie dlugosci jej szerokos¢ b z
doktadnoscig do 0.1 mm i wysoko$¢ h z doktadnoscia do 0.02 mm. Rozstaw podpor maszyny
wytrzymato$ciowej nalezy ustawi¢ tak aby wynosit od 15 do 17 h a nastepnie zmierzy¢ z
doktadnoscia do 0.5%. Wzgledng predkos¢ przesuwu naciskajacego trzpienia ustali¢ zgodnie
z normami przedmiotowymi dotyczacymi badanego tworzywa. W przypadku braku tych

wskazan wzgledng predko$¢ posuwu naciskajacego trzpienia Vv, oblicza si¢ wg wzoru:

S, 12
YT 6/h
gdzie:
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I - rozstaw podpor, mm,

Sr - predkos¢ odksztatcania (zgodna z normg przedmiotowa lub réwna 0.01 mm/min),

h - wysokos$¢ probki, mm.

Probke utozy¢ na podporach w sposéb wskazany na rys.7.5.1 1 obcigzy¢ ja w §rodku
miedzy podporami. Trzpien wywierajacy nacisk powinien stykac si¢ z probka liniowo.
Zmierzyc¢:

e obcigzenie F [N] i strzalke ugiecia z [mm] przy ztamaniu dla probek tamigcych si¢ przed
lub w chwili osiggnigcia umownej strzatki ugigcia,

e obcigzenie F [N] przy umowne;j strzatce ugiecia dla probek, ktore nie tamig si¢ przed lub w
chwili osiggnigcia umownej strzatki ugigcia,

e maksymalne obcigzenie Fmax [N] 1 odpowiadajaca mu strzalk¢ ugiecia z’ [mm] w
przypadku probek wykazujacych maksymalne obcigzenie przed osiggnigciem umownej
strzatki ugiecia.

Jezeli probka ztamie si¢ w obszarze srodkowa trzecig czg¢$cig rozstawu podpor, pomiaru tego

nie uwzglednia sig.

2. OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

Obliczy¢ naprezenie zginajace ot w MPa przy obcigzeniu F wg wzoru:

M . F-l bh’
o = gdzie M=——, W= p
w ktorych:
M - moment zginajacy, N-mm,
W - wskaznik wytrzymatosci przekroju, mm?,
F - przylozone obcigzenie, N,

I - rozstaw podpor, mm,
b - szeroko$¢ probki, mm,

h - wysokos§¢ probki, mm.

Ostatecznie

3F
%= e’
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Dla doktadniejszego obliczenia naprgzenia zginajacego, z uwzglednieniem sktadowej

poziomej momentu zginajacego przy strzalce ugigcia nalezy skorzystaé z nastepujgcego

wyrazenia:
_ 3Fl 1+ 422)
ATV R NE
gdzie:
z - strzatka ugiecia w osi obcigzenia probki, mm.

Za wynik nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikow wykonanych oznaczen. Dla
kazdej badanej probki nalezy poda¢ rodzaj wystepujacego ztamania (napr¢zenie

spowodowane napre¢zeniami rozciggajacymi lub $ciskajacymi badz Scinajacymi).
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7.6. OZNACZANIE UDARNOSCI METODA CHARPY’GO

Oznaczenie udarnosci metoda Charpy’go polega na dynamicznym ztamaniu
prostopadiosciennej probki bez karbu lub z karbem. Probki powinny mie¢ wymiary zgodne z
tabelg 7.6.1.:

Tabela 7.6.1. Wymiary probek:

Dhugos¢ I, mm Szeroko$¢ b, mm Wysoko$¢ h, mm
120+2 15+0.5 10+0.5
80+1 10+0.2 4+0.2
50+1 6+0.2 4+0.2

W zaleznosci od rodzaju tworzywa, probki do oznaczen udarno$ci powinny byc¢
wykonane jednym z podanych sposobow:

o ztloczyw termoutwardzalnych nalezy wykonaé probki metoda prasowania,

o ztworzyw termoplastycznych nalezy wykona¢ probki przez prasowanie lub wtrysk,

o z tworzyw warstwowych uformowanych w plyty nalezy wykona¢ probki przez wyciecie
lub wyfrezowanie (kierunek uderzenia mlota powinien by¢ rownolegly lub prostopadty do
warstw).

Nalezy przygotowa¢ co najmniej 10 probek o ile w normach przedmiotowych dla
danego tworzywa nie przewiduje si¢ inaczej. Do oznaczenia stosuje si¢ mioty typu Charpy’go
parametrach podanych w tabeli 7.6.2.

Mtot powinien by¢ umocowany trwale na niesprezystym podiozu i tak ustawiony, aby
w chwili uderzenia styk ostrza wahadta z probka byt liniowy. Wyboru odpowiedniego zakresu
pracy nalezy dokonywa¢ w zaleznosci od rodzaju badanego tworzywa - pomiar powinien by¢

dokonany w zakresie 10 + 80% maksymalnego zakresu mtota.
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Tabela 7.6.2. Parametry mtotow typu Charpy’go:

Maksymalny zakres Srednia predko$¢ ostrza wahadla w Masa miota, kg
pracy miota, J chwili uderzenia o probke, m/s
0.5 0.119
1.0 2.9 0.239
4.0 0.955

Ksztalt ostrza wahadta 1 podpor oraz rozstaw podpor przedstawiono na rys.7.6.1.:

I >80
a) b)
30°%1° 1=50
\/ 30°41
h=4 |
h=10 n
— ——/ — °
n 5° 40202
70+0.2 10°21°

Rys.7.6.1. Rozstaw podpor dla a) duzych probek, b) matych probek.

1. WYKONANIE OZNACZENIA

Oznaczenie nalezy wykona¢ w temperaturze 25+2°C. Nalezy zmierzy¢ w polowie
dlugo$ci probki jej szeroko$¢ i1 wysokos¢ (dla probek z karbem - w $rodku karbu) z
doktadnoscig do 0.1 mm. Prébke utozy¢ na podporach zgodnie ze schematem w ten sposob,
aby $rodek dlugosci probki przypadal w ptaszczyznie ruchu wahadia. Nastepnie nalezy
podnies¢ wahadlo w polozenie gorne, zaczepi¢ je o wystepy dzwigni zwalniajacej i
zabezpieczy¢ przez wcisniecie sworznia. Wyzerowaé wskazowke pomiarowa. Odblokowaé
dzwignie zwalniajaca przez wyciagnigcie sworznia zabezpieczajacego. Przez nacisk dzwigni

nastepuje zwolnienie wahadta, ktore po swobodnym spadku uderza ostrzem w badang probke.

2. OPRACOWANIE WYNIKOW
Nalezy oznaczy¢ nastgpujace parametry wytrzymatosciowe:

e udarno$é probek bez karbu an w kJ/m? obliczyé wg wzoru:
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gdzie:

An - praca potrzebna na dynamiczne ztamanie probki bez karbu, J,
b - szeroko$¢ probki, mm,
h - wysokos$¢ probki, mm.

e udarnosé probek z karbem ax obliczy¢ w kJ/m? wg wzoru:

“= bf-llik
gdzie:
Ax - praca potrzebna na dynamiczne ztamanie probki z karbem, J,
b - szeroko$¢ probki, mm,
hy - wysokos¢ probki w miejscu karbu, mm.

e udarno$¢ wzgledng KZ obliczy¢ w % wg wzoru:

Kz =100,
an
gdzie:
an - udarnos¢ probki bez karbu, kJ/mm?,
ay - udarnosé probki z karbem, kJ/mm?,

Za wynik nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikdw oznaczen wykonanych na pigciu

probkach:

a_n:%Zani

Jezeli $rednia arytmetyczna wszystkich bezwzglednych wartosci roznic wynikow

— 1 . . .
poszczegolnych oznaczen: Aag, =gz a,—a,|, przewyzsza 10% wartosci S$redniej

i=1

arytmetycznej wynikow: Aa_n>0.1-a wowczas badaniom nalezy podda¢ nastepne pigé

no

probek. Za wynik nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikoéw dziesigciu oznaczen. W ten

sam sposob opracowac¢ wyniki oznaczania udarno$ci z karbem a.
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7.7. BADANIE TWARDOSCI

I. OZNACZANIE TWARDOSCI TWORZYW SZTUCZNYCH METODA BRINELLA
Oznaczenie to polega na wciskaniu w badang probke stalowej kulki o $rednicy 5+0,05

mm pod dzialaniem obcigzenia catkowitego F. Za polozenie wyjsciowe kulki przyjmuje si¢

wielko$¢ zaglebienia powstatego na probcee pod dzialaniem obcigzenia wstepnego Fo

(9,81 N£1%). Przylozone obcigzenie catkowite powinno dziata¢ prostopadle do powierzchni

badanej probki oraz powinno wzrasta¢ w sposdb roOwnomierny, a osiggnieta petna wielkos¢

tego obcigzenia powinna by¢ w okreslonym czasie stala i dobrana tak, aby zaglebienie h

zawierato si¢ w przedziale mm. Obcigzenie catkowite powinno by¢ zgodne tabelg nr 7.7.1.

Tabela 7.7.1. Obcigzenie catkowite probek w zaleznosci od zastosowanych cigzarkow:

Numer lub nazwa obcigznika Obcigzenie catkowite, N
Wieszak (bez obcigznikow) 49,0
Wieszak + obcigznik: 1 132,4
Wieszak + obcigznik: 1 +2 358,0
Wieszak + obcigznik: 1 +2 + 3 490,0
Wieszak + obcigznik: 1 +2 +3 +4a+4b 961,0

Probki uzyte do badan powinny mie¢ powierzchnie gladkie, réwne, wzajemnie
rownolegle, bez pecherzy, rys, wzerow 1 innych widocznych wad. Grubo$¢ probki winna
wynosi¢ co najmniej 4 mm, a wielko$¢ jej powierzchni powinna by¢ wystarczajaca do
wykonania 10 pomiarow w odlegtosci co najmniej 5 mm od krawedzi probki i co najmniej 5

mm mi¢dzy srodkami zagtebien kulki .

I.1. WYKONANIE OZNACZENIA

Badang probke nalezy umiesci¢ na plycie stolika tak, aby szczelnie przylegata do
ptyty. Przylozy¢ obciazenie Fo (przez zmiang potozenia ptyty stolika) . Ustawi¢ czujnik w
polozeniu zerowym a nastgpnie przylozy¢ obcigzenie catkowite F (zgodnie z kolejnosciag
podang w tabeli 7.7.1 w sposéb réwnomierny. Po przylozeniu obcigzenia catkowitego
zaglebienie kulki powinno miesci¢ si¢ w zakresie 0.15+0.35 mm. Jezeli wielko$¢ zglebienia
kulki znajduje sie poza poprawnym zakresem nalezy zmienia¢ obcigzenie catkowite tak, aby
uzyska¢ zaglebienie kulki w okreslonym zakresie. W przypadku uzyskiwania zaglebienia
kulki w poprawnym zakresie dla kilku réznych obcigzen catkowitych, nalezy przyjac
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obcigzenie najmniejsze. Wykona¢ co najmniej 10 pomiaréw dla kazdej z co najmniej 3

probek.

I1.2. OPRACOWANIE WYNIKOW

Twardo$¢ HK wyrazona w MPa jest to stosunek sity F przytozonej do powierzchni
wglebienia sferycznego odcisku kulki o $rednicy 5 mm utworzonego w badanej probee pod
dziataniem sity w okreslonym czasie.

Twardos¢ HK nalezy obliczy¢ wg wzoru:
, W ktorym:

F - obciazenie calkowite, N,

d - $rednica kulki r6wna 5 mm,

ho- zaglebienie kulki pod obcigzeniem wstepnym rowne 0,25 mm,

h - zaglebienie kulki pod catkowitym obcigzeniem, mm,

0,21- wspotczynnik zredukowanego obciazenia do zaglebienia hg, (h powinno si¢

zawiera¢ pomigdzy 0.15 +0.35 mm).
Za wynik nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng wynikdw ca najmniej 10 pomiarow,

zaokraglajac ja do liczby catkowite;.
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Tabela 7.7.2. Wielkosci twardosci przy roznych obcigzeniach catkowitych i zaglebieniu kulki
w zakresie 0,15+0,35 mm w odst¢pach co 0,005 mm:

Zaglebienie Twardos¢ HK w MPa przy obcigzeniu F

h, mm

49,0 132,4 358,0 961,0
0,150 23,84 64,35 174,0 467,2
0,155 22,80 61,56 166,4 446,9
0,160 21,85 58,99 159,5 428,3
0,165 20,98 56,63 153,1 4111
0,170 29,17 54,45 147,2 395,3
0,180 18,73 50,56 136,7 367,1
0,185 18,08 48,82 132,0 354,4
0,190 17,48 47,19 127,6 342,6
0,195 16,92 45,67 123,5 331,6
0,200 16,39 44,24 119,6 321,2
0,205 15,89 42,90 116,0 3115
0,210 15,42 41,64 112,6 302,3
0,215 14,98 40,45 109,4 293,7
0,220 14,57 39,33 106,3 285,5
0,225 14,17 38,26 103,5 277,8
0,230 13,80 37,26 100,7 270,5
0,235 13,45 36,30 98,2 263,6
0,240 13,11 35,39 95,7 257,0
0,245 12,79 34,53 93,4 250,7
0,250 12,49 33,71 91,2 2447
0,255 12,20 32,93 89,0 239,0
0,260 11,92 32,18 87,0 233,6
0,265 11,65 31,46 85,1 228,4
0,270 11,40 30,78 83,2 223,4
0,275 11,16 30,12 81,5 218,7
0,280 10,93 29,50 79,8 2141
0,285 10,70 28,89 78,1 209,8
0,290 10,49 28,32 76,6 205,6
0,295 10,28 27,76 75,1 201,6
0,300 10,08 27,23 73,6 197,7
0,305 9,89 26,71 72,2 193,3
0,310 9,71 26,22 70,9 190,4
0,315 9,53 25,74 69,6 186,9
0,320 9,36 25,28 68,4 183,6
0,325 9,20 24,84 67,2 180,3
0,330 9,04 24,41 66,0 177,2
0,335 8,89 24,00 64,9 174,2
0,340 8,74 23,60 63,8 171,3
0,345 8,60 23,21 62,8 168,5
0,350 8,46 22,85 61,8 165,9
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II. OZNACZENIE TWARDOSCI GUMY WG METODY SHORE’A

Oznaczenie ta polega na pomiarze oporu jaki stawia badana guma podczas zglebiania
si¢ w niej iglicy o okreSlonym ksztalcie i wymiarach. Opdr ten mierzy si¢ za pomoca
spr¢zyny o znanej charakterystyce i wyraza si¢ w umownych jednostkach twardosci Shore’a
A, C lub D. Do gumy o twardosci ponizej 90 jednostek Shore’a nalezy stosowac
twardosciomierz Shore’a typu A, do gumy o twardosci powyzej 90 jednostek Shore’a -
twardosciomierz typu C lub D.

Twardo$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do wielko$ci zaglebienia si¢ iglicy.
Umownych jednostek Shore’a nie mozna pordownywacé z innymi jednostkami twardosci.

Probki do badan powinny mie¢ ksztalt krazkow lub prostokatnych plytek o grubosci
nie mniejszej niz 5 mm 1 pozostatych wymiarach umozliwiajacych wykonanie pomiarow w
trzech punktach odleglych od siebie co najmniej 0 5 mm oraz co najmniej o 13 mm od
krawedzi probki. Dopuszcza si¢ prowadzenie badan twardosci na probkach ztozonych z kilku
warstw gumy. Grubo$¢ pojedynczej] warstwy gumy nie powinna by¢ mniejsza niz 2 mm.
Liczba warstw nie moze przekracza¢ 3, a taczna grubos$¢ probki nie moze by¢ mniejsza od 5
mm.

Probki powinny by¢ przygotowane przez zwulkanizowanie w formie lub wyciete z
wyrobu gotowego. Powierzchnie probek powinny by¢ gladkie, bez peknig¢, pecherzy i
obcych wtragcen widocznych gotych okiem. Powierzchnie dolna i gora probek powinny by¢

wzajemnie rOwnolegte.

11.1. WYKONANIE OZNACZENIA

Badang probke umiesci¢ na stoliku pomiarowym. Ruchem plynnym bez gwattownych
wstrzasow 1 uderzen nalezy docisngé¢ twardosciomierz tak, aby stopka oporowa przylegata do
probki. Podczas badania iglica powinna by¢ ustawiona prostopadle do probki. Wykonaé po
trzy pomiary na kazdej probce. Twardo$¢ nalezy odczyta¢ po 3 s od chwili przylozenia
twardo$ciomierza do probki. Dla probek, dla ktorych po 3 s obserwuje si¢ dalsze zglgbianie

iglicy, twardos$¢ nalezy odczyta¢ po 15 s 1 w protokole zamiesci¢ odpowiednig uwage.

I1.2. OPRACOWANIE WYNIKOW
Za wynik nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng wszystkich pomiaré6w zaokraglong do
calo$ci. Roznica pomiedzy poszczegdlnymi wynikami a $rednig arytmetyczng nie moze by¢

wigksza niz 2 jednostki Shore’a.
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Przy pomiarze twardosci metodg Shore’a konieczne jest podawanie typu
twardo$ciomierza i temperatury (w przypadku gdy jest rézna od 20°C) np. tworzywo ma
twardo$¢ 70°ShA/25°C co oznacza 70°Sh przy uzyciu twardoSciomierza typu A przy

oznaczaniu wykonywanym w temperaturze 25°C.

284



7.8. BADANIE WELASCIWOSCI CIEPLNYCH POLIMEROW

I. OZNACZENIE TEMPERATURY MIEKNIENIA wg VICATA:

Metoda ta polega na okresleniu temperatury, w ktorej stalowa igla o kolowym
przekroju poprzecznym o powierzchni 1x10° m? zaglebi sic w probke tworzywa pod
dziataniem jednego z dopuszczalnych obciazen (10£0.2 N lub 50+1 N) na gtebokosé 1x10° m
przy stalej predkosci wzrostu temperatury (50+5°C /h lub 120+10°C /h).

Probki do badan powinny mie¢ ksztalt krazka o Srednicy 10 mm lub plytki
prostokatnej o dlugosci boku co najmniej 10 mm i grubos$ci 3+6,5 mm. Ciensze probki nalezy
uktada¢ w kilku warstwach az do uzyskania wymaganej grubo$ci. Do badan nalezy uzy¢
probek z tworzyw termoplastycznych np.: poliamidu, poliformaldehydu poliweglanu,
poliolefin, kopolimeréw styrenowych
I.1. WYKONANIE OZNACZENIA

Z termostatu wyjac stanowiska pomiarowe. Zatozy¢ probki tworzyw i ustawi¢ igly na
powierzchni probek (nie blizej niz 3 mm od kazdej krawedzi probki). Zanurzy¢ uktad w tazni
pomiarowej. Natozy¢ obciazniki tak aby uzyska¢ wymagane catkowite obcigzenie. Ustawié
mechanizm czujnikdw zegarowych w ten sposob, aby przesunigcie igly o 1 mm wywotato
sygnal swietlny - krotsza wskazéwka powinna znajdowac si¢ w potozeniu "1" a dluzsza w
potozeniu "0". W celu sprawdzenia poprawnosci ukladu, pokrecajac $ruba kontaktowa,
spowodowac sygnat §wietlny. Nastepnie poluzowac nieco $rubg 1 przekrecié tarcze czujnikow
w ten sposob, aby wskazowki ustawione w polozeniu wyjsciowym tzn. krotsza na "1" a
dtuzsza na "0".

Wiaczy¢ mieszanie oleju. Wlozy¢ termometry do otworéw. Ustawi¢ zagdang szybkos§¢
ogrzewania 1 wlaczy¢ przyrost temperatury. Po ukazaniu si¢ sygnatu $wietlnego ,,czerwona
lampka” przy stanowisku, odczyta¢ temperatur¢ na odpowiednim termometrze i zanotowac j3a
przy numerze probki. Po zakonczeniu pomiardw wylaczy¢ ogrzewanie, wiaczy¢ chlodzenie

oleju 1 po ostygnigciu urzagdzenia pomiarowego wyja¢ badane probki.
UWAGA ! Nie powinno si¢ przepuszcza¢ wody przez we¢zownice dopoki temperatura

oleju nie spadnie ponizej 100°C. Woda powinna byé wlaczana powoli, aby nie

wytworzyla si¢ para wodna i nie spowodowala wzrostu ciSnienia w we¢zownicy.
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I1.2. OPRACOWANIE WYNIKOW
Jako wynik badania danej probki przyjmuje si¢ warto$¢ $rednig arytmetyczng

wykonanych pomiaréw nie r6znigcych si¢ od siebie o wigcej niz 2 K.

II. OZNACZENIE TEMPERATURY UGIECIA POD OBCIAZENIEM (HDT):

Metoda ta polega na okresleniu temperatury, w ktorej prostopadioscienna probka
obcigzona naprezeniem zginajagcym przytozonym w $rodku rozstawu podpér, osiggnie
okreslong strzatke ugigcia. Probke ogrzewa si¢ ze stalg predkoscig przyrostu temperatury
wynoszaca 120£10°C/h przy jednym z dopuszczalnych naprezen zginajacych: 0.45 MPa, 1.8
MPa. Zastosowane obcigzenie powinno odpowiada¢ obcigzeniu obliczonemu z tolerancjg
1+2.5%. Obciazenie F w N nalezy obliczy¢ wg wzoru:

F= M , gdzie:
3l
o - maksymalne napr¢zenie wystepujace na powierzchni probki wynoszace odpowiednio
44,98 N/m? lub 181 N/m? (w zaleznosci od wytrzymatosci tworzywa),
b - szeroko$¢ probki, m,
h - wysoko$¢ probki, m,

| - rozpigto$¢ osi podpor, m.
Wymiary probki konieczne do wyznaczenia obcigzenia nalezy zmierzy¢é  z
doktadnoscia do 0.1 mm. Prébki do badan powinny mie¢ ksztatt prostopadioscianu o

wymiarach podanych w tabeli 7.8.1.

Tabela 7.8.1. Wymiary probek do badan:

Sposob przygotowania probki Dhigoé¢, | | Szerokos¢, b | Wysokosé, h
mm
metoda formowania 110+120 3+4,2 9,8+15
metoda mechanicznej obrobki 110+120 3+13 9,8+15

Do oznaczenia nalezy przygotowac¢ co najmniej 2 probki.
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11.1. WYKONANIE OZNACZENIA

Nalezy zmierzy¢ szeroko$¢ i wysokos$¢ probki z doktadnoscia do 0.1 mm i ulozy¢ ja
na podporach (rozstaw osi podpdr powinien wynosi¢ 102 m) tak, aby jej wysoko$¢ byla w
plaszczyznie pionowej. Obcigzy¢ probke odwaznikami zgodnie z wytycznymi w normie.
Trzpien wywierajacy nacisk na probke powinien mie¢ promien 3+0,2 mm i szeroko$¢ co
najmniej 13 mm. Po 5 min odczyta¢ wynik ugigcia wstepnego. Strzatke ugiecia dobra¢ na

podstawie tabeli 7.9.2. w zalezno$ci od wysokosci probki,

Tabela 7.8.2. Strzatki ugi¢cia odpowiadajace danym wysokos$ciom probek:

Wysoko$¢ probki h, mm Strzatka ugiecia, mm

9,8+9,9 0,33
10,0+10,3 0,32
10,4+10,6 0,31
10,7+10,9 0,30
11,0-11,4 0,29
11,5+119 0,28
12,0+12,3 0,27
12,4+12,7 0,26

12,8 0,25

Ustawi¢ mechanizm czujnikow zegarowych w ten sposob, aby przesunigcie igly o
okreslong strzatke ugiecia, wywolalo sygnat Swietlny - krétsza wskazowka powinna
znajdowac¢ si¢ w potozeniu odpowiadajacym strzatce ugigcia a dluzsza w polozeniu "0".
Wilaczy¢ mieszanie oleju (wylacznik ,.circulator”). Wiozy¢ termometry do otworow. Ustawic¢
szybkos$¢ ogrzewania réwng 120°C/h 1 wigczy¢ przyrost temperatury (wytacznik ,,start test”).
Po ukazaniu si¢ sygnatu §wietlnego przy stanowisku, odczyta¢ temperatur¢ na odpowiednim
termometrze 1 zanotowac ja przy numerze probki. Po zakonczeniu pomiaréw wylaczy¢
ogrzewanie, wlaczy¢ chtodzenie oleju 1 po ostygnigciu urzadzenia pomiarowego wyjac

badane probki.

11.2. OPRACOWANIE WYNIKOW POMIARU

Za wynik koncowy nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikdw oznaczen, przy
czym rdéznica pomiedzy poszczegdlnymi oznaczeniami a ich $rednig arytmetyczng nie
powinna by¢ wigksza niz: 2°C dla tworzyw bezpostaciowych lub 5°C dla tworzyw

semikrystalicznych.
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III. OZNACZANIE TEMPERATURY UGIECIA METODA MARTENSA

Oznaczenie temperatury ugiecia metoda Martensa wg PN-C-890251990 polega na
okresleniu temperatury, w ktorej nastapi okreslone odksztatcenie probki podanej statemu
naprezeniu zginajagcemu réwnemu 5+0.1 MPa przy okreslonym sposobie jej zamocowania i
ogrzewania (predkos¢ przyrostu temperatury wynosi 50°C/h poczawszy od temperatury
2312°C).

Probki do badania powinny mie¢ ksztatt prostopadilosciennej belki o wymiarach

zestawionych w tabeli 7.8.3.:

Tabela 7.8.3. Wymiary probek do badan:

Wymiary probek Rodzaj probek
1 2 3 4
Dhtugos¢ I, mm 120+2 60+1 60+1 50+1
Szerokos¢ b, mm 15+0.5 154+0.5 10+0.3 6+0.2
Wysokos¢ h, mm 10+0.5 4+0.2 4+0.2 4+0.2
Ciezar przesuwanego 0.650 0.200 0.150 0.100
obcigznika, kg

Do oznaczania nalezy przygotowac ca najmniej trzy probki. W przypadku materialow
anizotropowych nalezy przygotowaé co najmniej trzy probki dla kazdego gtéwnego kierunku
anizotropii. Technologia wykonania probek powinna by¢ podana w normach przedmiotowych
na tworzywa sztuczne. Jezeli normy nie podaja inaczej probki moga by¢ przygotowane przez
prasowanie (probki rodzaju 1, 2, 3) lub przez wtrysk (probki rodzaju 2, 3, 4) badz przez

wycinanie z ptyt, arkuszy lub wyrobow o innych ksztattach (probki kazdego rodzaju).

I1.1. WYKONANIE OZNACZENIA
Zmierzy¢ szeroko$¢ 1 wysokos$¢ probki w potowie jej dtugosci z doktadnos$cia do 0.1
mm oraz dlugos¢ probki z dokladnoscia do 1 mm. Obliczy¢ wartos¢ wskaznika

wytrzymatosci W w mm? zgodnie ze wzorem:

2

W= , gdzie:
b - szeroko$¢ probki, mm,
h - wysokos$¢ probki, mm.
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Ustawi¢ przesuwny obcigznik tak, aby zaznaczona na podzialce liczba odpowiadata
warto$ci obliczonego wskaznika wytrzymatosci, wtedy naprezenie zginajace dzialajace na
beleczke bedzie rowne 5 MPa. Probke nalezy zamocowaé¢ w uchwytach: gérnym -

potaczonym dzwignig z przesuwnym obcigznikiem, i dolnym zgodnie z rys.7.8.1:

1A=240

Rys.7.8.1. Schemat urzadzenia do mocowania 1 obcigzania probek:
1 - probka, 2 - uchwyt dolny, 3 - uchwyt gorny, 4 - obcigznik przesuwny, 7 - dzwignia z
urzadzeniem wskazujacym

Probka ma znajdowac si¢ w polozeniu $cisle pionowym za$§ dzwignia w potozeniu
poziomym). Szczeling pomiedzy grzybkiem stykow elektrycznych a koncem dzwigni ustawié
na 6+0.1 mm. Probki umie$ci¢ w termostacie, regulator przyrostu temperatury ustawi¢ w
potozeniu zerowym (gérnym), przelaczy¢ kontakty pod lampkami kontrolnymi w potozenie
"I", wlaczy¢ wylacznikiem glownym ogrzewanie termostatu. Przyrost temperatury w
termostacie powinien wynosi¢ 50+5 °C na godzing. Zapalenie si¢ lampki kontrolnej i sygnat
dzwigkowy sygnalizuje osiggnigcie temperatury przy ktorej nastapi obnizenie si¢ konca

dzwigni o 6+0.1 mm. Po zakoficzeniu oznaczania termostat ochtodzi¢, wymontowac¢ probki.
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I11.2. OPRACOWANIE WYNIKOW

Jako wynik oznaczenia nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng wartosci temperatur dla
co najmniej trzech probek badanych rownoczesnie. Jezeli zmierzone temperatury réznig si¢ o
wigcej niz 5°C, oznaczenie nalezy powtorzy¢ na nowym komplecie probek.

Probki, ktore w czasie oznaczania ulegly rozwarstwieniu, zhluszczeniu lub
specherzeniu nalezy odrzuci¢ wykona¢ oznaczenie dla nowych probek. W przypadku gdy
wymienione uszkodzenia wszystkich badanych probkach wystapia przed osiagni¢ciem
wymaganej wielko$ci wychylenia dzwigni (6+0.1 mm) metoda ta nie moze by¢ stosowana do

badania danego tworzywa.
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7.9. PRZETWORSTWO PAST POLICHLOROWINYLOWYCH

Celem ¢wiczenia jest zbadanie wplywu parametrow zZelowania pasty oraz
procentowej zawarto$ci stabilizatora termicznego na wytrzymalo§¢ na rozcigganie

plastyfikatu PVC.

1. WYKONANIE CWICZENIA
1.1. Przygotowanie pasty PVC
Kompozycj¢ nalezy przygotowa¢ w mieszalniku planetarnym zgodnie z receptura

podang w tabeli 7.9.1.

Tabela 7.9.1 Udzialy wagowe sktadnikéw w pascie:

Sktadnik Udziat wagowy, cz. wag.
PVC-E 100
Ftalan dibutylu 70+120
Stabilizator termiczny 3

Sktadniki sypkie umie$ci¢ w dozowniku mieszarki, skladniki ptynne w misie
mieszalnika. Uruchomi¢ mieszadto z predkoscig obrotowg 60+5 obr/min.. Miesza¢ do
otrzymania jednorodnej masy (ok 20 min). Wymieszang past¢ przetrze¢ na trojwalcarce.
Nastepnie nalezy ja odpowietrzy¢ w suszarce prozniowej pod zmniejszonym cisnieniem. Po
odpowietrzeniu pasta jest gotowa do przetworstwa.

1.2. Otrzymywanie plastyfikatu PVC metodg wylewania pasty

Odpowietrzong pastg wyla¢ réwnym strumieniem do 5 form aluminiowych

ustawionych poczatkowo pochylo w stosunku do strumienia. Po zapetnieniu okoto 1/3 formy

mozna ja utozy¢ ptasko 1 dokonczy¢ wylewanie pasty.

UWAGA ! Czynno$¢ ta nalezy wykona¢ tak, aby nie zapowietrzy¢ wylewanej pasty.

Po zapetieniu formy nalezy jg wstawi¢ do suszarki w celu zzelowania pasty. Warunki

zelowania podaje tabela 7.9.2.
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Tabela 7.9.2. Warunki zelowania pasty PCW z ftalanem dibutylu:

Wariant | Temperatura Czas zelowania, min
zelowania

oC 1 2 3 4 5

I 160 20 30 40 50 60

1 170 10 20 30 40 50

11 180 10 20 30 40 50

[\ 190 10 20 30 40 50

\ 200 10 20 30 40 50

Po okreslonym czasie nalezy wyja¢ forme z suszarki, a po ochtodzeniu formy wyjacé

otrzymang foli¢. Folie podda¢ sezonowaniu przez 24 godziny, w warunkach pokojowych.

2. 0ZNACZANIE WEASCIWOSCI WYTRZYMALOSCIOWYCH FOLII
Z otrzymanych folii nalezy wyciag¢ nozem paski o wymiarach 100x10 mm. Dla kazdej
kombinacji parametréw wycig¢ min 5 paskow. Oznaczenie obcigzenia, przy ktoérym folia

ulegta zerwaniu i wydhuzenie

probki przy zerwaniu nalezy wykona¢ na maszynie

wytrzymato$ciowej w temperaturze pokojowej, przy szybkosci rozciggania 150 mm/min.

3. OPRACOWANIE WYNIKOW
Nalezy wyznaczy¢ cechy wytrzymatosciowe folii przy statycznym rozciaganiu
zgodnie z instrukcjag do ¢wiczenia nr 7.5. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci naprezenia przy

zerwaniu 1 wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu folii od parametréw zelowania pasty.

Wyjasni¢ 1 przedyskutowac przebieg tych zaleznosci.

ZAGADNIENIA LITERATUROWE NIEZBEDNE DO WYKONANIA CWICZENIA:

. Istota i cel plastyfikacji tworzyw sztucznych.

. Pojecie plastyfikatora, pasty, plastyfikatu.

. Plastyfikatory-typy, mechanizm dziatania, ich wady i zalety .

. Istota zelowania pasty PVC.

1
2
3
4. Czynniki wplywajace na wlasciwosci plastyfikatu PVC.
5
6

. Technologia otrzymywania wyrobow z past PVC.
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7.10. WYZNACZANIE OPTYMALNEGO CZASU WALCOWANIA MIESZANEK
GUMOWYCH

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z technologia walcowania mieszajacego i
wyznaczenie optymalnego czasu walcowania mieszanek gumowych przetwarzanych

nastepnie metodq prasowania tlocznego.

1.WYKONANIE CWICZENIA

UWAGA! Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy dokladnie zapoznaé si¢ z

instrukcja obstugi i bezpiecznej pracy na w/w walcarce.

1.1.Przygotowac¢ 1,5 kg mieszanki gumowej wedtug receptury podanej w tabeli 7.10.1..

Tabela 7.10.1 Sktady mieszanek gumowych ( udziaty poszczeg6élnych sktadnikow mieszanki
podano w cz.wag.):

Lp. Sktadnik I 1 i \Y
1. | Kauczuk RSS-3 50 — — —
2. | Kauczuk SKI 50 100 100 100
3. | Biel cynkowa 4 6 60 10
4. | Stearyna 3 3 3 4
5. | Napehiacz aktywny (sadza 40 50 — 100

lub krzemionka aktywna)
6. | Ftalan dibutylu 15 15 15 4
7. | Przyspieszacz HBS 1,5 3,5 3,5 3,5
8. | Siarka 2,5 2,5 2,5 2,5

Po wlaczeniu do sieci walcarki nastawi¢ na pulpicie maszyny (rys.7.11.1) temperature

walcow, obroty walcow oraz szczeling miedzy nimi.
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TEMP. WALCA TYLN.

OBROTY WALCA TEMP. WALCA PRZEDN.

WSKAZ, SZCZEL.

WSKAZ. FRYKCJI

Rys.7.10.1. Widok pulpitu walcarki.

Walcowanie nalezy przeprowadzi¢ dozujac kolejno (zgodnie z numeracjg zawartag w

tabelce) sktadniki na ciepte walce (rys.7.10.2).

Rys.7.10.2. Widok walcow.
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Po zasypaniu siarki i wymieszaniu jej nalezy pobra¢ probke krepy gumowej i
oznakowac ja. Podobne probki pobiera¢ w odstepach 5+15 minutowych, az do catkowitego
wyczerpania si¢ krepy gumowe;.
1.2.0znaczy¢ czas podwulkanizacji [3] dla jednej z otrzymanych probek w temperaturze 150
©C przy pomocy plastografu Mooneya zgodnie z zaleceniami w ¢wiczeniu nr 7.4..
1.3.Przygotowac probki.

Wszystkie probki poddaé¢ prasowaniu na krazki ¢=200, w temp. 150 °C za pomoca
prasy zgodnie z zaleceniami zawartymi w ¢wiczeniu nr 7.13. Z otrzymanych krazkow wyciac
ksztaltki do badan wytrzymatosciowych przy statycznym rozcigganiu (patrz ¢wiczenie nr

7.5.)1 oznaczy¢ ich wlasciwosci wytrzymatosciowe.

2.0PRACOWANIE WYNIKOW
Wyniki zebraé¢ w postaci tabeli, ktéra powinna zawiera¢ nastgpujace informacije:
1/ sktad mieszanki gumowej,
2/ warunki otrzymywania mieszanki (czas walcowania mieszajacego),
3/ parametry wulkanizacji,
4/ wyniki pomiaréw wyznaczone,
5/ obliczone wyniki pomiaréw: jednostkowe i $rednie.
Sporzadzi¢ zalezno$ci oznaczonych wlasciwosci w funkcji czasu walcowania

mieszajacego, Wyjasni¢ charakter uzyskanych zaleznosci.

ZAGADNIENIA LITERATUROWE NIEZBEDNE DO WYKONANIA CWICZENIA
1. Kauczuki naturalne i syntetyczne.

2. Wulkanizacja kauczukéw (schemat reakcji).

3. Sktadniki mieszanek gumowych (przyktady).

4. Przetworstwo mieszanek gumowych.

5. Zastosowanie wyrobow gumowych otrzymywanych metoda prasowania.
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7.11. BADANIE WYDAINOSCI WYTLACZANIA PROFILI Z TWORZYW
POLIMEROWYCH

Celem ¢wiczenia jest zbadanie zaleznosci wydajnosci  wytlaczarki
jednoslimakowej od predkosci obrotowej Slimaka dla danego tworzywa

termoplastycznego (PE, PP, PVC plast.).

1.WYKONANIE CWICZENIA.

UWAGA! Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy dokladnie zapoznaé sie z

instrukcja obslugi i bezpiecznej pracy na w/w wytlaczarce jednoslimakowej

Po ustaleniu si¢ temperatury uruchomi¢ $limak (przy najmniejszej predkosci
obrotowej, zgodnie z instrukcjg obstugi wyttaczarki). Do leja zasypowego bardzo powoli 1 w
niewielkiej ilo$ci sypa¢ tworzywo, obserwujac ustnik oraz wskazania amperomierza. Po
ustaleniu si¢ wyplywu tworzywa przez ustnik, zasypaé lej tworzywem. Nastgpnie odciaé
wytlaczany odcinek, podstawi¢ talerz z ttoczywa melaminowo - formaldehydowego i wiaczy¢
stoper, po uptywie 2 minut odcig¢ ponownie odcinek wytlaczanego tworzywa, oraz zapisac¢
predkos¢ obrotowg $limaka. Potem odcinek zwazyc.

Po wykonaniu proby zwigkszy¢ predkos¢ obrotowg $limaka o 10 obrotow/min,
odczeka¢ ok. 5 minut 1 wykona¢ oznaczenie wydajnos$ci wyttaczania dla nowej predkosci.
Podobne oznaczenie wykona¢ dla 5 nastgpnych wartosci predkosci obrotowej, a potem
zmniejszajac  ja do warto$ci minimalnej. Analogiczne badania mozna wykonaé dla innej
kombinacji temperatur $cianki cylindra (zgodnie z poleceniem prowadzacego ¢wiczenia).

Po zakonczeniu oznaczen wytaczy¢ silnik wyttaczarki dopiero po ustaniu 