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* лŻelowanie poli(chlorku winylu) w procesie walcowania

POLY(VINYL CHLORIDE) GELATION IN ROLLING PROCESS 
Sum m ary —  The course o f gelatipn of suspension polyfvinyl chloride) com ­
position, containing stabilizer and lubricant, in rolling has been investigated 
(Fig. 1). Effects of time (6— 900 s) and temperature (130— 200°C) o f rolling on 
the structure, gelation degree (G) as well as mechanical and processing pro­
perties [melt flow  rate (M F R ), tensile strength, impact strength] of the com po­
sitions were discussed. Gelation time (fj) was defined as multiplicity o f the 
blend running through the gap between rolls (к) (Table 1). Both optical (Figs.
5— 7) and scanning electron m icroscopy (Fig. 8 ) helped to evaluate the chan­
ges of the structure. It was found that as well temperature o f rolling as the 
gelation time (time of shear forces action) affect significantly the structure of 
PVC com position. Increase in rolling temperature shortens time to hom ogene­
ous rigid film obtaining. It was observed G value was smaller at low er rolling 
temperature and break-up of the grains o f com position was faster (Fig. 9). In 
higher temperature (up to 180 °C) the disintegration of the grains is slower, 
but the gelation value is high and therefore the mechanical properties are 
enhanced (Figs. 10— 12). At temperature over 180 °C these properties deterio­
rate because o f too big G value.
K ey w ords: poly(vinyl chloride), rolling, gelation degree, structure, proper­
ties.

Żelowanie polifchlorku winylu) (PVC) stanowi za­
sadniczy etap przetwórstwa tego polimeru. Polega ono 
na przem ianach zachodzących  w  ziarnach polim eru 
oraz w  pierw otnym  uporządkow aniu  strukturalnym 
makrocząsteczek, pod  w pływ em  ciepła i sił ścinających. 
Tw orzyw o przechodzi w tedy do  stanu plastycznego, 
w  którym następuje form owanie w ytw orów , a następ­
nie, podczas ochładzania, tw orzy się końcowa struktura 
wtórna [1]. Różnice struktury PVC przetw orzonego 
w  danych warunkach w  porów naniu z hipotetyczną 
strukturą przypisyw aną całkow item u żelow aniu ok­
reśla stopień żelowania [2— 5].

Wykazano [3— 9], że stopień żelowania w pływ a na 
właściwości przetwórcze tw orzyw a i użytkow e w ytw o­
rów. Podstawowym  czynnikiem decydującym  o stopniu 
żelowania PVC w  ustalonych warunkach ścinania jest 
dostarczone do przetwarzanej mieszaniny ciepło, dlate­
go żelowanie w  różnej temperaturze przebiega z różną 
intensywnością [10]. W iększość prezentow anych do-

1 Artykuł zawiera treść wystąpienia wygłoszonego na IX Profesor­
skich Warsztatach Naukowych „Przetwórstwo tworzyw polimero­
wych", Szczecin—Dziwnówek, 10—12 maja 2004 r.

tychczas w yn ik ów  badań związanych z żelowaniem  
PVC w  procesie przetwarzania, z wyjątkiem badań plas- 
tografom etrycznych  p row adzon ych  w  zam kniętych 
mieszarkach pom iarowych, dotyczy w pływ u tempera­
tury. Rzadziej, w  sposób  ogóln ikow y, wspom ina się 
o działaniu sił ścinających [1, 4,11].

Podczas wytłaczania m ożna zmieniać temperaturę 
w zdłuż układu uplastyczniającego i głowicy, szybkość 
obrotową ślimaka lub ślim aków oraz ciśnienie panujące 
w  urządzeniu. Czasu przebywania tworzywa w  ukła­
dzie uplastyczniającym nie można regulować w  sposób 
niezależny. Dlatego też w  analizie żelowania polimeru 
w  procesie w y tłacza n ia  w p ły w  czasu  u w zg lę d n ia  się 
tylko w  niewielkim stopniu. Maszynami przetwórczymi 
um ożliw iającym i żelow anie PVC w  czasie regulowa­
nym są walcarki [12— 14].

W  walcarkach dw a rów noległe walce obracają się 
w  przeciwnych kierunkach z różną szybkością. W alco­
wanie stosowane jest przede wszystkim w  przemyśle 
gum ow ym , głów nie d o  sporządzania mieszanin [14,15]. 
W  ciągu długiego czasu w  przetwórstwie PVC walcarki 
stosowano do żelowania mieszanin PVC przed kaland­
rowaniem podczas wytwarzania folii i wykładzin pod-
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logow ych. Ze w zględu na niewystarczającą wydajność 
walcarki te zostały zastąpione wytłaczarkami lub zam k­
niętymi mieszarkami żelującymi. W  obecnie stosowa­
nych rozwiązaniach walcarka służy do  ujednorodnienia 
uplastycznionego tworzywa przed w prow adzeniem  go 
do  kalandra [9, 13, 16, 17]. Małe walcarki laboratoryjne 
stosowane są do  szybkiego przygotow yw ania próbek 
do badań właściwości fizycznych i mechanicznych oraz 
do  oceny jednorodności ziaren po zakończeniu polim e­
ryzacji chlorku winylu lub do  analizy współżelowania 
różnych polim erów  chlorow inylow ych [18]. N iedawno, 
w  1998 r., R. Sikora opracował i opatentował now e pro­
cesy uzupełniające walcowanie tw orzyw  termoplastycz­
nych [19]. W  praktyce zostały one wykorzystane do  w y­
twarzania folii dachowej z odpadow ego i poużytkow e- 
go plastyfikowanego polich lorku  winylu) [2 0 ].

W  publikacjach opisujących walcowanie PVC anali­
z o w a n o  p rzed e  w szystk im  zagadn ien ia  zw iązan e  
z przepływ em  całkowicie uplastycznionego tworzywa 
m iędzy walcami, najczęściej z pominięciem przebiegu 
żelowania PVC [13,14, 21, 22].

W ażnym etapem żelowania PVC jest rozkruszanie 
ziaren wskutek działania sił ścinających. Niedostateczne 
początkow e rozkruszenie ziaren wejściowych pow oduje 
utrwalenie w  wyższej temperaturze pozostałych nieroz- 
drobnion ych  struktur ziarnistych d o  końca procesu 
przetwarzania [23]. Są one główną przyczyną złej jakoś­
ci powierzchni w ytw orów , a także wpływają na pogor­
szenie innych właściwości użytkowych [24, 25]. Obser­
wacje te wskazują ważną rolę czasu działania sił ścinają­
cych na żelowanie PVC.

Celem pracy jest analiza przebiegu żelowania nie- 
plastyfikowanej mieszaniny PVC podczas walcowania 
i określenie w pływ u czasu i temperatury walcowania na 
strukturę, stopień żelowania i właściwości mechaniczne 
tworzywa.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Badano mieszaninę składającą się z suspensyjnego 
PVC „Polanw il S61" produkcji Anw il SA (100 cz. mas.), 
stabilizatora cynoorganicznego „M O K  17" firmy Acros 
(4 cz. mas.) i wosku parafinowego „Loxiol G 22" firmy 
Henkel (1 cz. mas.). Mieszaninę sporządzono w  dw u­
stopniowej mieszarce szybkoobrotowej. Stabilność ciepl­
na mieszaniny oznaczona w  warunkach dynamicznych 
metodą plastografometryczną [26] w  temp. 190 °C w y­
nosi 30 min, natomiast stabilność cieplna oznaczona m e­
todą czerwieni K ongo po walcowaniu w  temp. 190 °C 
przez 30 min w ynosi 28 min.

Stanowisko badawcze

Do badań stosowano walcarkę firmy Buzuluk (rys. 1) 
(długość w alców  L = 38 cm i średnica D = 20 cm) z ogrze-

R ys. 1. S tanow isko badaw cze: (a) w idok  o g ó ln y  w alcarki f irm y  
B u zu lu k , (b ) lokalizacja czu jn ik ów  tem p era tu ry  i szyb k ośc i  
obro tow ej; 1 —  układ n a p ęd ow y  w a lców , 2 —  kom p u ter  s teru ­
ją cy , 3 —  w alce. C zu jn ik i tem p era tu ry : T l  —  oleju  na w ejściu  
do w alca  p rzed n iego , T2 —  oleju  na w y jśc iu  d o w alca p rzed ­

n ieg o , T3 —  oleju  na w ejściu  do w alca ty ln eg o , T4 —  oleju  na 
w y jśc iu  do w alca ty ln eg o , T 5  —  tw orzyw a  nad szczelin ą  m ię- 
d zyw a rs tw ow ą ; n l  i n2 —  bezstyk ow e czu jn ik i szyb k ośc i ob ­

ro tow e j w alca, od p ow ied n io  p rzed n iego  i ty ln eg o  
F ig. 1. Test stand : (a) g en era l v iew  o f  ex tru d er  m ade b y  B u zu ­

luk com pan y, (b ) location  o f  tem pera tu re and rotational speed  
o f  the rolls sen sors ;  1 —  p ow er  transm ission  system  o f  the 
rolls, 2 —  con tro llin g  com p u ter , 3 —  rolls. T em perature s en ­
sors of: T1 —  oil at fron ta l roll in p u t, T2 —  oil at fron ta l roll 
o u tp u t, T3 —  oil at back roll in p u t, T4  —  oil at back roll 
o u tp u t, T5 —  p o lym er  ov er  the in terla yer g a p ; n l  and n2  —  
con tactless sen sors  o f  rota tional speed  o f  the rolls, fron ta l and  
back on e  resp ectiv ely

waniem olejow ym  oraz z m ożliwością regulacji przepły­
wającego strumienia oleju na każdym  walcu oddzielnie. 
Walcarkę w yposażono w  czujniki temperatury oleju na 
wejściu i wyjściu z każdego walca, temperatury tw orzy­
wa ponad szczeliną m iędzy walcową oraz w  bezstykowe 
czujniki szybkości obrotowej walców. Nie udało się za­
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instalować czujnika temperatury bezpośrednio w  szcze­
linie. Temperaturę tworzywa w  szczelinie i temperaturę 
powierzchni w alców  m ierzono po  chw ilow ym  ich za­
trzymaniu. Dane rejestrowano za pom ocą 16-bitowej 
karty szybkiej akwizycji. W  celu wyeliminowania po­
czątkowego i końcow ego fragmentu walców, gdzie w ys­
tępowały odstępstwa od temperatury oczekiwanej, d łu­
gość w alców  obustronnie ograniczono o 5 cm, uzyskując 
długość roboczą = 28 cm. Stosowano stałą szybkość ob­
rotową 0,35 i 0,40 s ’ 1 i stałą szerokość szczeliny pom ię­
dzy walcami —  0,25 mm.

Przebieg walcowania

Masę wsadu tzw. pierwotnego (250 g) dobrano tak, 
aby przepływ  tworzywa na całej długości szczeliny był 
przepływ em  ciągłym (nieprzerwanym). Mieszaninę za­
sypyw ano stopniow o pom iędzy obracające się walce 
i w alcow ano w  zakresie temperatury 130— 200 °C utrzy­
mując stałą temperaturę w alców  w  każdym  cyklu. Prze­
bieg walcowania był zasadniczo zgodny z opisem R. Si­
kory [19]. W  niskiej temperaturze walcowania (130—  
160 °C) część mieszaniny początkow o tworzy luźne ag­
lomeraty, a część pozostaje w  postaci proszkowej. Dlate­
go też cały wsad pierwotny przesypyw ano przez szcze-

R ys. 2. W yglą d  p ierw szeg o  p e łn eg o  płata u tw o rzo n eg o  w  tem ­
p era tu rze: (a) 130  °C , (b ) 180  °C

F ig. 2 . V iew  o f  the firs t fu ll plate obtained  at tem perature: 
(a) 1 3 0  °C , (b ) 180  °C

linę i wielokrotnie w prow adzano na walce, aby uform o­
wać pierwszy płat. Płat otrzymany w  temp. 130— 150 °C 
nie przywierał do  żadnego walca (rys. 2a). W  wyższej 
temperaturze część wsadu natychmiast przywierała do 
obu walców, a część nadal przechodziła przez szczelinę 
w  postaci proszkowej lub jako aglomerat. W  celu zacho­
wania zbliżonych warunków przygotowywania wszyst-

R ys. 3 . P łat m iesza n in y  P V C  p o  w alcow an iu  zd e jm ow a n y  „n a  
c iep ło "  (a ) i w  p osta ci ru lon u  zd ejm ow a n eg o  p o  w ystu d zen iu  
na w a lcu  „n a  z im n o "  (b)
F ig . 3 . P la te  o f  P V C  co m p o s itio n  a fter  r o llin g , taken  o f f  
"w a rm " (a) and in the shape o f  roll taken o f f  a fter coo lin g  the 
rolls (b)

kich prób, tę część wsadu, która w  wyższej temperatu­
rze przywierała do  w alców  zdejm owano i wraz z p ozo ­
stałą częścią wsadu pierwotnego w prow adzano na wal­
ce. Tak postępowano do  chwili, gdy uzyskano pierwszy 
płat, który owijał się zawsze na walcu wolniejszym  (rys. 
2b). D o dalszego walcowania płat rozcinano i ręcznie 
form ow ano z niego zwijkę, którą umieszczano w  taki 
sposób, aby tw orzyw o zaw sze przepływ ało przez całą 
długość szczeliny. U tworzone po walcowaniu płaty roz­
cinano i zdejm ow ano bądź „na ciepło" jako w yprosto­
wany płat odkładany na płytę chłodzącą bądź też „na 
zim no" jako rulon zdejm ow any po całkowitym wystu­
dzeniu na walcu (rys. 3). Czas walcowania (tw) dobrano 
tak, aby w yelim inować jego nieciągłość wynikającą z cy­
klicznego charakteru procesu.
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Czas żelow ania

Uwzględniając warunek, że żelowanie PVC wymaga 
jednoczesnego działania ciepła i ścinania, za podstawę 
analizy przyjęto rzeczywisty czas przebywania miesza-

R ys. 4. W yglą d  tw orzyw a  w  szcze lin ie : (a) w idok  z  boku, (b) 
p rzekró j, (c) m odel; 1 —  piat, 2 —  ściskan ie, 3 —  ścin anie  
począ tkow e, 4  —  rozp ręża n ie , 5  —  w arstw a  tw orzyw a  nad  
szczelin ą  m ięd zy  w alcow ą ; Hj i n? —  szy b k o ść  obrotow a , od po­

w ied n io  walca p rzed n iego  i ty ln eg o ; l —  d łu g o ść  w a rs tw y  u le­

ga jącej ścinaniu
F ig . 4. V iew  o f  p olym er  in the gap : (a) side v iew , (b ) c ro ss-sec ­

tion , (c ) m odel. 1 —  plate, 2 —  com p ression , 3 —  start shear, 
4  —  d ecom pression , 5  —  p o lym er  layer ov er  the g a p ; n i and 112 

—  rotational speed  o f  the rolls, fron ta l and back on e respec­

tiv e ly ; l —■ length  o f  the layer su b jected  to shear

niny w  szczelinie m iędzyw alcow ej przy jednokrotnym 
przejściu całego wsadu pierwotnego przez tę szczelinę. 
Na tw orzyw o owijające pozostałą część walca działa bo­
wiem  jedynie ciepło jego powierzchni. W  analizowa­
nym procesie górna warstwa tworzywa nad szczeliną 
miała temp. ok. 25— 35 °C niższą od temperatury wal­
ców. A ż do temperatury wynoszącej 180 °C tw orzyw o 
w  obrębie tej warstwy było w  niewielkim stopniu uplas­
tycznione i nie przem ieszczało się w  płynny sposób. 
Przyjęto w ięc, że ścinanie w  tym obszarze zachodzi 
w  niewielkim stopniu i nie m oże w  istotny sposób w p ły­
wać na żelowanie PVC [13]. Na rulonie zdejmowanym 
„na zim no" można w yróżnić charakterystyczne odcinki 
odpow iada jące poszczegó ln ym  etapom  walcow ania 
(rys. 4).

Czas jednokrotnego przejścia całego wsadu pierwot­
nego przez szczelinę (fy) ustalono w  sposób uproszczo­
ny na podstawie równania:

gdzie: tp —  czas jed n ok ro tn eg o  przejścia  w sadu p rzez  s z c z e ­
lin ę, m c —  całkow ita  m asa w sad u , mj —  masa tw orzyw a  
w  szczelin ie , l —  d łu g o ść  w a rs tw y  u legającej ścinaniu  p rosto ­

padła do szcze lin y , d  —  średn ica  w alca, n  —  średnia szybk ość  
obrotow a w alców .

Wartości l oraz m j określono doświadczalnie, w yno­
siły one odpow iednio 9 mm oraz 1,5 g. Następnie w yz­
naczano krotność przejścia wsadu przez szczelinę (k) 
wyrażoną jako stosunek całkowitego czasu walcowania 
(tw) do tp. W  przypadku jednokrotnego przejścia całego 
wsadu przez szczelinę w  ciągu ok. 6  s czas żelowania 
(ścinania) (L) pojedynczego elementu mieszaniny w y­
nosił zaledwie 0,036 s. Relację pom iędzy tw, t* i к zawiera 
tabela 1. W  dalszych badaniach czas określano wartością 
krotności k.

Tabe l a  1. Zależność pomiędzy całkowitym czasem walcowania 
(tw), czasem żelowania (tż) i krotnością przejścia wsadu przez 
szczelinę (k)
T a b l e  1. Dependence between total rolling time (tw), gelation 
time (ti) and multiplicity of the blend running through the gap 
between rolls (к)

tw, S ti, s к
5,5 0,036 1

300 1,98 55
600 3,96 no
900 5,94 165

M etody badań

Jednorodność i struktura

Oceniano wizualnie jednorodność płata. Charakte­
rystyczne fragmenty płatów  poddano także działaniu 
dichlorometanu i fotografowano. Zanik ziaren śledzono
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w  próbkach przygotowanych metodą Summersa i Rabi- 
novitcha [27]. Próbki zdjęte z w alców  i w ychłodzone 
podd aw an o pęcznieniu  w  dichlorom etanie w  ciągu 
24 h, a następnie rozprow adzano pom iędzy szkiełkami 
m ikroskopowym i. Obserwacje przeprowadzano w  m i­
kroskopie optycznym  N ikon Eclipse E 400 PL w  świetle 
przechodzącym  i odbitym. W ykonano także obserwaq'e 
SEM przełom ów  otrzymanych z próbek zam rożonych 
w  ciekłym azocie. Powierzchnie przełom ów  analizowa­
no przy użyciu m ikroskopu elektronowego LEO 14-39 
VP.

Stopień żelowania i właściwości

Stopień żelowania (G) kom pozycji PVC wyznaczano 
na podstawie term ogram ów DSC [11,28].

M asowy wskaźnik szybkości płynięcia (M F R ) w yz­
naczano w  obciążn ikow ym  plastom erze kapilarnym 
w  temp. 170 °C stosując dyszę średnicy 2 mm i długości 
8  mm, nacisk tłoka wynosił 400 N.

W ytrzym ałość na rozciąganie oznaczano w  temp. 
20 °C przy użyciu m aszyny wytrzym ałościowej Tiratest 
2 2 0 0  (prędkość rozciągania 2 0  m m /m in ).

W  przypadku próbek wyciętych bezpośrednio z pła­
tów  nie m ożna w ykonać standardow ego oznaczenia 
udarności, dlatego też próbki m ocow ano do  podpór 
i bez zastosowania uchwytu krzyżakow ego [29] badano 
za pom ocą młota Charpy.

W łaściwości kom pozycji PVC walcowanej w  różnej 
temperaturze przedstaw iono w  funkcji к w yrażonej 
w  skali logarytmicznej.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE 

Jednorodność i struktura

Zaobserw ow ano wzrost jednorodności mieszaniny 
wraz ze wzrostem temperatury walcowania. Na podsta­
wie obserwacji płatów okiem nieuzbrojonym stwierdzo­
no w  wyższej temperaturze stopniow y zanik nieprze­
źroczystych obszarów o białawym zabarwieniu (rys. 2 ). 
Płaty ocenione w zrokow o jako jednorodne po poddaniu 
ich działaniu dichlorometanu nadal wykazyw ały niejed­
norodność żelowania (rys. 5).

W  miarę wydłużania czasu walcowania początkow o 
nieznacznie tylko połączone ziarna PVC (rys. 6 a) ulegają 
stopniow ej deform acji tw orząc najpierw  połączenia 
w  postaci charakterystycznych rozciągniętych „m ost­
ków " (rys. 6 b) poprzez zanik ziaren (rys. 6 c, 6 d; najciem­
niejsze obszary stanowią niezżelowane fragmenty zia­
ren), aż do prawie całkowitego połączenia (kom pozyqe 
jednorodne, rys. 6 e i 6 f). Stopniowe zwiększanie jedno­
rodności układu w idoczne jest także w  przełomach pła­
tów  (rys. 7).

Obserwacje SEM potwierdzają przebieg ujednorod­
niania badanej mieszaniny stwierdzony metodą mikro­
skopii optycznej. Przed utworzeniem pierwszego ciągłe­
go płata do temp. 150 °C w  mieszaninie znajdują się ag-

R ys. 5. O b ra zy  próbek  p ła tów  m iesza n in y  P V C  p o  w alcow a­

n iu  w  tem pera tu rze: (a) 1 3 0  °C , (b ) 160  °C , (c ) 180 °C  i podda­

n ych  działaniu  d ich lorom etan u  w  ciągu 2 4  h 
Fig. 5. Im ages o f  P V C  com p osition  p la tes' sam ples after rol­
ling  at tem pera tu re: (a) 1 3 0  °C , (b) 160 °C , (c ) 180 °C  and  
treated w ith  d ich lorom ethane fo r  2 4  h

lomeraty utworzone z częściow o zlepionych, rozdrob­
nionych ziaren (rys. 8 a). G dy czas walcowania przedłu­
ża się, w  tworzyw ie powstają wyraźne „m ostki" pom ię­
dzy ziarnami, układ jest nadal bardzo niejednorodny, 
jednak występują już fragmenty charakteryzujące się 
wyraźnym  zanikiem ziarnistości (rys. 8 b). Wzrost tem­
peratury walcow ania pow odu je skrócenie czasu nie­
zbędnego do  utw orzenia płata ciągłego. Krótki czas 
działania sił ścinających pow oduje, że w  pierwszym pła­
cie ciągłym otrzymanym w  temp. 160 °C i 180 °C nadal 
są zachowane duże, nierozdrobnione ziarna PVC (rys. 
8 c— 8 e). W  próbkach w alcow anych nawet dłużej niż 
30 min wciąż obecne są struktury ziarniste o wymiarach 
do 1 pm (rys. 8 f— 8 h).
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R ys. 6. O b ra zy  m ikroskopow e próbek  badanej m iesza n in y  w al­
cow a n ych  w  różn ych  w arunkach  p od da nych  działaniu  d ich lo­

rom etan u  w  ciągu 2 4  h : (a) 1 3 0  °C , к =  4 , św ia tło  odbite; (b) 
130  °C , k  =  8 , św ia tło  od bite; (c )  1 6 0  °C , k =  4 , św ia tło  p rze ­

chod zące; (d ) 1 8 0  °C , к =  15 , św ia tło  p rzech od zą ce ; (e) 1 8 0  °C , 
к =  110, św iatło  p rzech od zą ce; (f) 2 0 0  °C , к = 15, św iatło  
odbite

F ig . 6. M icro sco p ic  im ages o f  the sam ples o f  com p osition  in ­
vestiga ted , rolled  at d ifferen t con d ition s and treated  w ith  di- 
chlorom ethane fo r  2 4  h: (a) 1 3 0  °C , к =  4 , reflected  ligh t; (b) 
1 3 0  °C , к =  8 , reflected  ligh t; (c ) 160  °C , к =  4 , transm itted  
ligh t; (d ) 180  °C , к =  15 , tra nsm itted  ligh t; (e ) 180  °C , к =  110, 
transm itted  ligh t; (f) 2 0 0  °C , к =  1 5 , reflected  light

R ys. 7. O bra z p rze łom u  p ierw szeg o  płata m iesza n in y  P V C  
u tw o rzo n eg o  w  tem p. 16 0  °C  (m ikroskop  o p ty c z n y , św iatło  
odbite)

F ig. 7. Im age o f  the fra ctu re  o f  the firs t p la te o f  P V C  com p osi­

tion  obtained  at tem p. 16 0  °C  (optica l m icroscop e, reflected  
ligh t)

R ys. 8. O b ra zy  S E M  p rze ło m ó w  m iesza n in y  P V C  w alcow an ej 
w  różn ych  w arunkach : (a) 1 3 0  °C , к =  1 5 ; (b ) 130  °C , к =  16 5 ;

(c ) 1 6 0  °C , к =  5 5 ; (d ) 1 6 0  °C , к =  1 6 5 ; (e ) i (f) 180 °C , к =  2 ;

(g ) i  (h ) 180  °C , к =  1 6 5

F ig . 8. S E M  im ages o f  the fra ctu res  o f  P V C  com position s rol­

led at d ifferen t con d ition s : (a) 1 3 0  °C , к =  1 5 ; (b ) 130  °C , к = 
1 6 5 ; (c ) 160  °C , к =  5 5 ; (d ) 1 6 0  °C , к =  1 6 5 ; (e) and (f) 1 8 0  °C , 
к =  2 ;  (g ) and  (h ) 1 8 0  °C , к =  1 6 5

Z  pow yższych badań wynika, że zarówno tempera­
tura w alcow ania, jak i czas działania sił ścinających 
w  sposób istotny wpływają na strukturę badanej kom ­
pozycji.

N ie zaobserwowano efektu wydłużania rozkruszo- 
nych ziaren kom pozycji, jak to sugerował Allsopp [30] 
w  proponow anym  mechanicznie żelowania PVC.

Stopień żelowania i właściwości

Z  badań wynika, że im temperatura w alców  jest w yż­
sza, tym większa wartość stopnia żelowania (G) próbek 
po walcowaniu w  ciągu takiego samego czasu. Jedno­
cześnie wraz z przedłużaniem czasu działania sił ścina­
jących w  danej temperaturze wartość G badanego ukła­
du także rośnie (rys. 9). Zwiększenie wartości G nie jest 
jednak spow odow an e w zrostem  temperatury wsadu 
podczas walcowania. G dy temperatura w alców  w ynosi­
ła 180 i 200 °C, w ów czas temperatura tworzywa m ierzo­
na w  szczelinie po kolejnych cyklach walcowania nie
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Rys. 9. Z a leżn ość  stop n ia  żelow ania  m iesza n in y  P V C  (G ) od  
k ro tn ośc i przejścia  tw orzyw a  p r ze z  s zcze lin ę  (k) w  tem pera tu ­

rze  w alcow ania: 1 —  13 0  °C , 2 —  1 6 0  °C , 3 —  180  °C , 4  —  
2 0 0  °C
F ig . 9. D ep en d en ce  o f  gela tion  d eg ree  (G ) o f  P V C  on  m u ltip li­
c ity  o f  the blend ru n n in g  through  the ga p  betw een  rolls (k) at 
ro llin g  tem pera tu re: 1 —  1 3 0  °C , 2 —  1 6 0  °C , 3 —  1 8 0  °C , 
4  —  2 0 0  °C

R ys. 10. Z a leżn ość  w skaźnika s zy b k o śc i p łyn ięcia  (M F R ) od  
k ro tn ośc i przejścia  tw o rzy w a  p r ze z  s zcze lin ę  (k) w  tem p era tu ­
r ze  w alcow ania ; o zn a czen ia  k r zy w y c h  p atrz rys. 9  
F ig . 10. D ep en d en ce  o f  m elt f lo w  rate (M F R ) on  m u ltip lic ity  o f  
the blend  ru n n in g  through  the g a p  b etw een  rolls (k) at various  
ro llin g  tem pera tu re (cu rves  d en ota tion s  —  see  F ig. 9 )

wzrastała. W  przypadku w alcow ania w  temp. 130—  
160 °C niewielki, stopniow y wzrost temperatury bada­
nej mieszaniny zaobserw ow ano dopiero po 55-krotnym 
jej przejściu przez szczelinę. Po najdłuższym cyklu w al­
cowania temperatura ta wzrastała o ok. 8 — 10 °C. Taki 
stosunkowo nieduży wzrost temperatury wynika z ozię­
biania tworzywa podczas jego przebywania na pozosta­
łej powierzchni walca. Przypuszczalnie ten wzrost tem­
peratury można w yelim inow ać wykorzystując w  bada­
niach walcarkę o większej średnicy walców.

Z  rysunku 10 wynika, że na przebieg zmian M F R  
w pływ a wzajemna zależność czasu walcowania i tem­
peratury. W  temp. 200 °C (krzywa 4) wraz z przedłuża­
niem czasu walcowania następuje gw ałtowne zmniej­
szanie wartości M F R . Stwierdzono, że po  55-krotnym 
przejściu mieszaniny przez szczelinę wartość M F R  nie

R ys. 11. Z a leżn ość  w y tr zy m a ło ś c i  na rozciągan ie od krotn ości 
przejścia  tw o rzy w a  p r ze z  szcze lin ę  (k) w  różn ej tem peraturze  
w alcow an ia ; ozn a czen ie  k rzy w y ch  pa trz rys. 9  
F ig. 11. D ep en d en ce  o f  ten sile  s tren g th  on  m u ltip licity  o f  the 
blend ru n n in g  th ro u g h  the ga p  betw een  rolls (k) at various  
ro llin g  tem pera tu re (cu rves  d en ota tions  —  see Fig. 9)

R ys. 12. Z a leżn ość  u d a rn o śc io d  k ro tn ośc i przejścia  tw orzyw a  
p rzez  szcze lin ę  (k) w  ró żn ej tem p era tu rze  w alcow ania ; o zn a ­

czen ia  k rzy w y ch  p a trz  rys. 9
F ig . 12. D ep en d en ce  o f  im pact s tren g th  on  m u ltip licity  o f  the 
blend ru n n in g  throu gh  the gap  betw een  rolls (k) at various  
ro llin g  tem p era tu re  (cu rves  d en ota tion s  —  see F ig. 9)

ulega już wyraźnym  zmianom. W  temp. 160 i 180°C (od ­
pow iednio krzywe 2 i 3) wartość M F R  początkow o roś­
nie wraz z czasem trwania walcowania, a gdy wartość к 
przekroczy 5 następuje jej spadek. Podobnie jak w  temp. 
200 °C także i w  temperaturze 160 i 180 °C wartość M F R  
ma stałą wartość, gdy  к >  55. Należy to tłumaczyć roz­
drabnianiem ziaren, które w  początkowej fazie żelow a­
nia PVC jest zjawiskiem dominującym [7], na co wska­
zują także obserwaq'e SEM struktury walcowanych pró­
bek (rys. 8 ). Taki wniosek potwierdza przebieg krzywej 
1 (walcowanie w  temp. 130 °C), której maksimum w ys­
tępuje dopiero p o  55-krotnym  przejściu mieszaniny 
przez szczelinę.

Jak należało się spodziew ać, wytrzymałość na rozcią­
ganie i udarność próbek po walcowaniu w  temp. 130 °C 
jest najmniejsza (rys. 1 1 , 1 2 , krzywa 1 ), gdyż mimo duże­
go rozdrobnienia ziaren wartość G wynosi ok. 40 %. 
W  przypadku próbek otrzymanych w  temp. 160 i 180 °C
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aż do 1 1 0 -krotnego przejścia tworzywa przez szczelinę 
wytrzymałość na rozciąganie rośnie (rys. 1 1 , odpow ied ­
nio k rzyw e 2 i 3). D łu ższe  w a lcow a n ie  p ow od u je  
zmniejszenie wytrzym ałości próbek. Największą w y ­
trzymałość na rozciąganie wykazują próbki walcowane 
w  temp. 200 °C po 15-krotnym przejściu przez szczelinę 
(rys. 11, krzyw a 4). U darność próbek w alcow anych 
w  temp. 130— 180 °C rośnie wraz z  czasem walcowania 
(krotności przejść) (rys. 12, krzyw e 1— 3). W  przypadku 
walcowania w  temp. 200 °C po  55-krotnym przejściu 
przez szczelinę następuje bardzo wyraźny spadek udar- 
ności, co wynika ze zbyt dużej wartości G.

PODSUMOWANIE

Efektywne żelowanie PVC podczas walcowania nas­
tępuje w  bardzo krótkim czasie. Czas działania sił ścina­
jących w  szczelinie pom iędzy  w alcam i ma niewielki 
u dzia ł w  ca łkow itym  czasie w alcow ania . Ścinanie 
w  warstwie tworzywa nad szczeliną m iędzyw alcową 
zachodzi w  niewielkim stopniu i nie w pływ a w  istotny 
sposób na żelowanie kom pozycji PVC. Stopień żelow a­
nia PVC i właściwości walcowanej mieszaniny zależą od 
wzajemnego powiązania pom iędzy temperaturą proce­
su a czasem ścinania. Podczas walcowania w  niższej 
temperaturze rozdrabnianie ziaren jest skuteczne, jed­
nak stopień żelow ania  osiąga m niejszą wartość niż 
w  trakcie walcowania w  wyższej temperaturze. Nato­
miast w  płatach otrzym ywanych w  wysokiej temperatu­
rze dłużej zachowują się elementy ziarniste, jednak sto­
pień ich żelowania jest większy. Stosowanie zbyt w yso­
kiej temperatury (>180 °C) pow oduje pogorszenie właś­
ciwości wytrzym ałościowych nieplastyfikowanego PVC 
przetwarzanego metodą walcowania.

Walcarkę można stosować do  analizy jednoczesnego 
w pływ u temperatury i czasu działania sił ścinających na 
żelowanie PVC. Podczas walcowania można stosować 
wsad różniący się ciężarem oraz regulować temperaturę 
w alców  i czas żelowania w  szerokim zakresie. Poważną 
tru d n ość  stw arza  d o k ła d n y  p om ia r  tem peratu ry  
w  szczelinie. Bardzo ważne jest ścisłe przestrzeganie 
procedury przecinania płata owijającego walec oraz for­
mowania i przekładania zwijki.

Badania w yk on a n o  w  ram ach p ro jek tu  ba daw czego K B N  
n r T 08E  024  21 .
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