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Wplyw czasu ochladzania wyprasek wtryskowych
na termodynamiczne rdwnanie stanu )

THE EFFECT OF COOLING TIME OF THE INJECTION MOLDINGS ON
THE THERODYNAMIC EQUATION OF STATE

Summary — The dependencies between the pressure (p, in the range 0.1—120
MPa), specific volume (v) and temperature (T) during the isobaric cooling of
polypropylene injection moldings, obtained after various cooling time in the
mold cavity (11s, 20s or 29s) [15] have been investigated. The results of inves-
tigations were presented in the p-v-T graphs (Figs. 2—4). On this basis the
constants in the thermodynamic equation of state by Tait as well as in the IKV
equation have been determined; these constants have been determined for
solid and molten state of PP in relation to cooling time of moldings (Tables
3—6). The assessment of the values of relative errors of approximation has
been done using two discussed equations, from the point of view of their
application to the description of the courses of curves in p-v-T graphs, ob-
tained on the basis of measurements (Tables 2 and 5). The effect of cooling
time of injection moldings on the course of curves describing the depend-
encies of specific volume on the temperature has been also analyzed.

Key words: injection molding, p-v-T dependencies, cooling time of injec-
tion moldings in the mold cavity, thermodynamic equations of state by Tait

and IKV.

Zaleznosci termodynamiczne miedzy ciSnieniem, ob-
jetoscia wlasciwa i temperatura (p-v-T) polimeréw, waz-
ne nie tylko z poznawczego punktu widzenia, sa
zwlaszcza istotne podczas badania i optymalizacji pro-
cesu wiryskiwania. Analiza tych zaleznosci umozliwia
lepsze zrozumienie przebiegu proceséw zachodzacych
w gniezdzie formujacym formy wtryskowej i okreslanie
skurczu przetworczego wyprasek wiryskowych [1, 2].
Przedstawiane na wykresach p-v-T izochory odpowia-
daja charakterystyce objetosci wlasciwej w poszczegdl-
nych warstwach wypraski, czemu towarzysza miejsco-
we zmiany ci$nienia i odpowiadajaca im rézna szybkosé
zmian temperatury. Realizujac okreslony program zmia-
ny ci$nienia zewnetrznego, przeprowadza sie optymali-
zacje wielu wlasciwosci wypraski [3—7]. Znajomo§¢ za-
leznosci jej objetosci wtasciwej od temperatury jest przy-
datna w projektowaniu wymiaréw gniazda formujacego
w celu uzyskania okreslonej dokladnosci wymiarowej
wypraski [8—11].

? Tres¢ wykiadu wygloszonego w ramach VII Profesorskich Warsz-
tatéw Naukowych ,Przetwérstwo tworzyw polimerowych”, Pusz-
czykowo, 2—5 czerwca 2002 .

W procesach przetwérczych istotne jest réwniez okre-
Slenie wspdlczynnika rozszerzalnosci objetosciowej oraz
wsp6ltczynnika Scisliwosci, wyznaczanych jako wielkosci
pochodne objetosci w funkcji ci$nienia i temperatury [12,
13]. Odwrotnos¢ objetosci wlasciwej, czyli gestosé, oraz
jej pochodne wystepuja w wielu zaleznosciach opisuja-
cych reologiczne, cieplne i mechaniczne zachowanie sie
polimeru [14]. Analiza wykreséw p-v-T dostarcza réw-
niez informacji na temat przemian fazowych polimeréw,
takich jak topnienie i krystalizacja, oraz wplywu ciénie-
nia i temperatury na te wielkosci [15, 16].

W niniejszej publikacji przedstawiamy wyniki bada-
nia zalezno$ci miedzy ci$nieniem p (w przedziale
0,1—120 MPa), objetoscia wlasciwa v oraz temperatura T
podczas izobarycznego ochtadzania wyprasek polipro-
pylenowych, uzyskanych w warunkach réznego czasu
ochtadzania w procesie wtryskiwania [17]. Wyniki po-
miaréw przedstawiono na wykresach p-v-T. Na podsta-
wie badani doswiadczalnych okreélilismy wartosci tem-
peratury przemian fazowych, a takze wyznaczyliSmy
wielkosci stale w termodynamicznym réwnaniu stanu
Taita oraz réwnaniu IKV (Institut fiir Kunststoffverar-
beitung).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Tworzywo

Do badan wykorzystano homopolimer propylen (PP)
o nazwie handlowej ,Malen P" typ J-702N, produkowa-
ny w Petrochemii Plock SA. Zestawienie witasciwosci

tego typu PP zawiera tabela 1.

Tabela 1 Charakterystyka polipropylenu ,Malen F" typ
J-702N [18]

Table 1. Characteristic of polypropylene ,Malen P" type J-702N
[18]

Wiasciwosé Wartos¢
Gestosé, kg/m3 905—917
Wskaznik szybkosci ptyniecia (230°C/2,16 kg),

g/10 min 11,0—-16,0
Zawartos¢ sktadnikéw lotnych, % 0,3
Granica plastycznosci przy rozcigganiu, MPa 35
Naprezenie zrywajace, MPa 32
Temperatura mieknienia wedtug Vicata (obcigzenie

lkg),°C 150
Wskaznik izotaktycznosci, % 96
Wydtuzenie przy zerwaniu, % 100

Przygotowanie prébek

Przygotowanie prébek przebiegato w dwéch eta-
pach. Najpierw uzyskiwano wypraski w procesie wtrys-
kiwania (wtryskarka CS 88/63), stosujac rézne czasy
ochtadzania wyprasek w gniezdzie formujagcym.

Przed przystgpieniem do wtryskiwania nastawiano
wartosci temperatury poszczegd6lnych stref grzejnych
uktadu uplastyczniajacego wtryskarki; wartosci te,
zgodnie z informacjami podawanymi w
19], byty réwne 200, 220, 230 i 245°C. Cisnienie wtryski-
4 s.

literaturze [3,

wania wynosito 100 MPa, a czas wtryskiwania —
Temperatura termostatowanej formy miata statg wartos¢
40°C.

Jak juz wspomniano, czynnik zmienny w procesie
wtryskiwania stanowit czas ochtadzania, tzn. czas prze-
bywania wypraski wtryskowej w gniezdzie formuja-
cym; wynosit on 11, 17, 20, 26 lub 29 sekund. Po tym
czasie wypraski pozostawaty w atmosferze powietrza az
do osiggniecia temperatury otoczenia.

Na drugim etapie przygotowywania prébek, ze $rod-
ka wypraski w postaci wiosetka dtugosci 148 mm pobie-
rano (metoda skrawania) s$cinki do dalszych badan.
Miejscem pobrania byt obszar symetryczny wzgledem
érodka wypraski. Scinki te rozdrabniano, tworzac préb-

ke regranulatu wykorzystywana do wtasciwych badan.

Aparatura

Do pomiaru postuzyto urzadzenie ,,p-v-T 100" firmy
SWO Polymertechnik GmbH.
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Gtéwne czeséci sktadowe urzadzenia to [20]:

— centralna jednostka pomiarowa, zaprojektowana
jako oddzielna konstrukcja znajdujgaca sie w ramie urza-
dzenia i przytwierdzona do niego za pomoca $rub;

— jednostka kontrolna i oceniajgca;

— jednostka cisnieniowa (hydrauliczna).

Cylinder pomiarowy, ktéry jest zamocowany elas-
tycznie miedzy nizsza i Srodkowa piyta w trzech ele-
mentach biernych, obejmuje ttok dolny, uszczelki, préb-
ke tworzywa i ttok gérny; podczas pomiaru stuzy on
jako komora ci$nienia. W komorze pomiarowej (rys. 1)
znajduja sie trzy termopary w jednym otworze réwno-
legtym do osi cylindra — za ich pomoca mierzy sie war-

tosci temperatury w osi wzdtuznej probki.

Rys. 1. Wyglad komory pomiarowej (z widocznym cylindrem
pomiarowym) urzadzenia ,,p-v-T 100"

Fig. 1. View of the measuring chamber (with visible measuring
cylinder) of ,p-v-T 100" unit

Do standardowego zestawu ttoka cisnieniowego na-
leza ttoki gérny i dolny, przy czym gérne graniczne war-
i ciSnienia w przeprowadzanych za
i 250

tosci temperatury
ich pomoca pomiarach to, odpowiednio, 420°C
MPa. W doswiadczeniach prowadzonych w réznych za-
kresach cisnienia oraz temperatury sg wymagane odpo-
wiednie typy uszczelek. W urzgadzeniu uzyto dwéch
przetwornikéw cisnieniowych czujniké6w tensometrycz-
nych, zainstalowanych w obwodzie hydraulicznym ole-
ju. Komputer rejestruje dane, a takze umozliwia ocene

wynikéw doswiadczenia.
Metoda pomiarowa

Pomiary wykonywano pod okres$lonym ci$nieniem,

stosujac stata szybkos$¢ ochtadzania 5°C/min. W odnie-
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sieniu do kazdej prébki uzyskano odpowiednie zalez-
noéci objetosci wlasciwej od temperatury pod zadanymi
warto$ciami ci$nienia 20, 40, 80 oraz 120 MPa. Dodatko-
wo, w celu uzyskania na wykresach p-v-T zaleznosci ob-
jetosci wlasciwej od temperatury pod ci$nieniem atmo-
sferycznym, przeprowadzano ekstrapolacje na podsta-
wie danych uzyskanych z pozostatych pomiaréw. Przed
kazdym pomiarem dopasowywano odpowiednio skale
liniowa w odniesieniu do uzytych uszczelek, co pozwala
na uwzglednienie ich grubosci podczas pomiaru. Po
wprowadzeniu wszystkich danych do programu kom-
puterowego i okresleniu skali liniowej, prébke stapiano
i podgrzewano do maksymalnej temperatury danego
pomiaru, okre$lonej w przypadku badanego PP; nastep-
nie prébka ulegata kompresji pod zadanym ci$nieniem.
Podczas pomiaru rejestrowano zmiang objetodci wlasci-
wej w funkcji temperatury. Wyniki badan przedstawia-
no w postaci graficznej jako wykresy p-v-T.

WYNIKI BADAN ZALEZNOSCI p-v-T I ICH OMOWIENIE

W obszarze przemiany miedzy poczatkiem i koricem
krystalizacji izobary maja prawie identyczny przebieg.
Réznice w wartosciach objetosci wlasciwej sq bardziej
widoczne w stanie stalym badz cieklym tworzywa.

Po czasie ochladzania wyprasek, to znaczy po czasie
ich przebywania w gniezdzie formujacym, pozostawaly
one w atmosferze powietrza az do osiagnigcia tempera-
tury otoczenia. Szybkoé¢ ochtadzania w gniezdzie for-
mujacym byla wieksza niz w powietrzu, dlatego wy-
praski, ktére pozostawaty w gniezdzie krécej, osiagaly
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Rys. 2. Zaleznos¢ objetosci wlasciwej (v) od temperatury (T)
i ci$nienia w przypadku probek PP o czasie ochladzania 11 s
(izobaryczne ochladzanie z szybkoiciq 5°Clmin); ciénienie:
1—0,1MPa,2 —20 MPa, 3 — 40 MPa, 4 — 80 MPa; 5 —
120 MPa

Fig. 2. Specific volume (v) of polypropylene samples obtained
at cooling time 11s (isobaric cooling rate 5°C/min) versus tem-
perature (T) and pressure (p); pressure: 1 — 0.1 MPa, 2 —
20 MPa, 3 — 40 MPa, 4 — 80 MPa, 5— 120 MPa
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Rys. 3. Zaleznosé objetosci wlasciwej (v) od temperatury (T)
1 ci$nienia w przypadku prébek PP o czasie ochladzania 20 s
(izobaryczne ochladzanie z szybkodcig 5°C/min); oznaczenie
krzywych jak na rys. 2

Fig. 3. Specific volume (v) of polypropylene samples obtained
at cooling time 20s (isobaric cooling rate 5°C/min) versus tem-
perature (T) and pressure (p); curves mark as in Fig. 2
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Rys. 4. Zalezno$¢ objetosci wiasciwej (v) od temperatury (T)
i ci$nienia w przypadku prébek PP o czasie ochladzania 29 s
(izobaryczne ochladzanie z szybkoscig 5°C/min); oznaczenie
krzywych jak na rys. 2

Fig. 4. Specific volume (v) of polypropylene samples obtained
at cooling time 29s (isobaric cooling rate 5°C/min) versus tem-
perature (T) and pressure (p); curves mark as in Fig. 2

temperature otoczenia po czasie dluzszym niz te,
w przypadku ktérych czas ochladzania w formie byl
dtuzszy. Wypraski o najkrétszym czasie ochladzania
(11 s), a wiec przebywajace najdluzej w powietrzu atmo-
sferycznym, charakteryzowaly sie najwicksza gestoscia,
zatem najmniejsza objeto$cia wlasciwg. Tlumaczy sie to
tym, Ze w odniesieniu do tych wyprasek catkowity czas
ochladzania byt najdluzszy, co umozliwilo osiagniecie
najwiekszego stopnia krystalicznosci, a tym samym naj-
wiekszej gestosci.
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Réznice pomiedzy objetoscia wlasciwa prébek otrzy-
manych po réznym czasie ochladzania zaleza od ci$nie-
nia i stanu skupienia polimeru. Z analizy wykreséw na
rys. 2—4 wynika, ze przebiegi krzywych réznia sie mie-
dzy soba tym bardziej, im wyzsze jest ciSnienie. W stanie
cieklym przyrost objetosci wlasciwej wynosi od 0,02
em®/ g do 0,05 em®/ g, za$ w stanie statym od 0,01 em®/ g
do 0,04 cm® /g na kazde 5°C (szybkosé ochladzania). Za-
tem objetos¢ wlasciwa probek w stanie cieklym zmniej-
sza si¢ wraz ze spadkiem temperatury nieco szybciej niz
w stanie stalym.

Analiza przedstawionych wynikéw badan prowadzi
do ogélnego wniosku, ze zmiany objetoSci wlasciwej
probek PP sa tym wigksze, im wigksza jest wartos¢ cis-
nienia. W obszarze przemiany fazowej krzywe zalezno$-
ci objetosci wlasciwej od ci$nienia i temperatury maja
prawie identyczny przebieg. Czas ochladzania wypra-
sek wtryskowych w istotny sposéb wplywa na strukture
i wlasciwosci wiryskiwanego tworzywa, a jego dostoso-
wanie do warunkéw procesu technologicznego pozwala
na wyeliminowanie niekontrolowanych zmian skurczo-
wych tworzywa wypelniajacego gniazdo formujace for-
my wiryskowe;j.

WYZNACZANIE PARAMETROW ROWNANIA TAITA
ORAZ ROWNANIA IKV

W termodynamicznym réwnaniu stanu Taita [21, 22],
wielkosci stale okreslilismy oddzielnie w przypadku
stanu stalego i cieklego polimeru w odniesieniu do po-
szczegdlnych czaséw ochladzania wyprasek wtrysko-
wych. Réwnanie to dobrze oddaje dane doswiadczalne
w obydwu tych stanach, o czym $wiadcza zestawione
w tabeli 2 male bledy wzgledne dopasowania otrzyma-
nych przez nas danych do réwnania Taita.

Tabela 2. Wartoici bledu wzglednego aproksymacji (Tait)
Table 2. Values of the relative errors of approximation (Tait)

Blad wzgledny

Czas ochladzania, s

przecietny, % maksymalny, %

11 0,38 1,39
20 0,26 1,93
29 0,22 1,92

Aproksymacje dotyczaca stanu stalego tworzywa
przeprowadzilismy wykorzystujac ré6wnanie Taita
w nastepujacej postaci [21, 22]:

o(p,T) = 00[1 —Cln(l + %J]* v, 1)

gdzie: vg — objetos¢ wlasciwa pod ciSnieniem atmosferycz-
nym, v, — objetod¢ wlasciwa pod cisnieniem p, C — stala
untwersalna réwna 0,0895, B — parametr zalezny od rodzaju
materiatu.

Wielko$ci wystepujace w réwnaniu (1) mozna okre-
§li¢ z nastepujacych zaleznosci:

v, =b, +b,T )
v, = b, exp(b,T —byp) (3)
B=b,exp(-b,T) )
T =T-b, 5)

Temperature topnienia tworzywa wyznaczyliSmy na
podstawie réwnania:

T(p)=bs +bg-p ®)

Okredlone w wyniku aproksymacji wartosci para-
metréw stalych réwnania Taita, dotyczace wybranych
czas6w ochladzania 11, 20 oraz 29 s, zestawiono w tabe-
li 3.

Tabela 3. Wartosci parametréow réwnania Taita dotyczace
réznego czasu ochladzania (stan staty tworzywa)
Table 3. Values of Tait equation parameters, concerning various

cooling time (solid state of a polymer)

Czas ochladzania, s
Parametr
11 20 29
bs1 1,1278 1,1417 1,1223
bs2 0,000297 0,0004036 0,000234
bs3 1,7419 - 10® 1,4549 - 10° 2,792 - 10°
bss -0,0030789 0,0045198 -0,0011732
bs 135,62 135,08 135,28
bss 2,2993 - 107 2,2643 - 107 2,1537 - 107
by 0,13087 0,13178 0,13643
bes 0,12258 0,13542 0,13735
bso 3,2511 - 10® 3,3873 - 10°® 3,4356 - 10°®

Gdy tworzywo jest w stanie cieklym, to réwnanie
Taita przybiera posta¢ [21, 22]:

v(p,T) = vo[l—C ln(l+%)]

@

gdzie: vy, B oraz T majq znaczenia podane, odpowiednio,
w réwnaniach (2), (4) i (5),a C = 0,0895.
Wartosci stalych z réwnania (7) ujeto w tabeli 4.

Tabela 4. Warto$ci parametréow réwnania Taita dotyczace
réznego czasu ochtadzania (stan ciekly tworzywa)
Table 4. Values of Tait equation parameters, concerning various

cooling time (molten state of a polymer)

Czas ochladzania, s
Parametr
11 20 29

bmi 1,2587 1,2735 1,2587
bem2 0,00092932 0,00093536 0,00088819
bema 8,0667 - 107 7,3674 - 107 8,4439 - 107
Brod 0,0059567 0,0046651 0,0045365
bms 135,62 135,08 135,28
bmeé 2,2993 - 107 2,2643 - 107 2,1537 - 107
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W celu poré6wnania wynikéw aproksymacji uzyska-
nych na podstawie réwnania Taita przeprowadzilismy
podobne obliczenia wykorzystujac réwnanie IKV w pos-
taci (stan staly tworzywa) [21]:

K, K,-T

(/T =—1+
olp.T) p+K, p+K,

(K- T-K;-p)

+K;-e (8)

W réwnaniu (8) parametry oznaczone od K; do Ky
okresliliSmy na podstawie wynikéw pomiaréw; zostaly
one zamieszczone w tabeli 5.

Tabela 5. Wartosci parametrow réwnania IKV dotyczace rézne-
go czasu ochladzania (stan staly tworzywa)
T able 5 Values of IKV equation parameters, concerning va-
rious cooling time (solid state of a polymer)

Czas ochladzania, s
Parameltr
11 20 29
K1 1871011 - 10* | 2,858821-10° | 2,664802- 10*
K2 7273913 - 10" | -1,769139- 10" | -4,793204 - 107
K3 3112542 - 10° | 5471072 - 10" | -2,436422-10°
K4 1,714020 - 10* 2,619665 - 10* 2,439503 - 10*
K5 5,806229 - 10°® 1,546842 - 10 5,869574 - 108
Ké 1,076168 - 107" 1,176467 - 107! 1,078102 - 107!
K7 2,935824 - 10° 3,242944 - 10° 3,014178 - 10°

W odniesieniu do stanu cieklego tworzywa przyijelis-
my réwnanie IKV w postaci [21]:

K, K, T

+ PR SE—

T)=—1_
v(p,T) i K,

P+ K, )

Parametry wystepujace w réwnaniu (9) zawiera tabe-
la 6, natomiast warto$ci bledu wzglednego aproksymaciji
— tabela 7.

Tabela 6. Wartosci parametréw rownania IKV dotyczace rézne-
go czasu ochladzania (stan ciekly tworzywa)

Table 6. Values of IKV equation parameters, concerning vario-
us cooling time (molten state of a polymer)

Czas ochladzania, s
Parametr
11 20 29
K1 2,493864 - 10* 2470713 - 10* 3,544420 - 10*
K2 1,332870 1,439447 1,139417
K3 1,474932 - 10° 1,546989 - 10° 1,263541 - 10°
K4 2,191414 - 10* 2,151274 - 10* 3,113079 - 10*

Tabela 7. Wartoci bledu wzglednego aproksymacji (IKV, stan
ciektly)

Table 7. Values of the relative errors of approximation (IKV,
molten state)

Blad wzgledny

Czas ochladzania, s

przecietny, % maksymalny, %

11 0,28 1,57
20 0,17 1,59
29 0,21 1,53

Blad wzgledny aproksymacji zwiazany z wykorzys-
taniem obu rozwazanych tu termodynamicznych réw-
naf stanu miat zblizone wartosci, co $wiadczy o tym, ze
réwnanie zaréwno Taita, jak i IKV dobrze opisuja krzy-
we uzyskane na podstawie danych do$wiadczalnych
i moga by¢ stosowane wymiennie.

PODSUMOWANIE

Czas ochladzania wyprasek wiryskowych wplywa
na przebieg krzywych opisujacych zaleznos¢ objetosci
wiasciwej od temperatury. Réznice pomiedzy wartos$cia-
mi objetosci wlasciwej prébek zaleza od ci$nienia oraz
stanu skupienia polimeru i sg bardziej wyrazne w obsza-
rze wiekszych wartoéci cidnienia; objeto$¢ wlasciwa
zmniejsza si¢ przy tym wraz ze spadkiem temperatury
nieco szybciej w stanie cieklym niz w stanie stalym.
W obszarze przemiany fazowej krzywe maja przebieg
prawie identyczny.

Najmniejsza objetod¢ wlasciwa charakteryzuje wy-
praski o najkrétszym czasie przebywania w gniezdzie
formujacym, a jednoczeé$nie najdluzszym czasie pozo-
stawania w atmosferze powietrza. Szybkos¢ ochladza-
nia wyprasek w gniezdzie formujacym jest wieksza niz
w powietrzu i dlatego wypraski, ktére pozostawaly w
gniezdzie krécej potrzebowaly wiecej czasu aby osiag-
naé temperature otoczenia. Dzieki temu wypraski o naj-
krétszym czasie przebywania w formie zdazyly osiag-
naé najwyzszy stopieni krystalicznosci, czyli najwieksza
gestos$¢, a tym samym najmniejsza objetos¢ wlasciwa
sposréd wszystkich zbadanych przez nas wyprasek.

Réwnanie Taita oraz réwnanie IKV dobrze opisuja
przebieg krzywych na doswiadczalnych wykresach
p-v-T, o czym $wiadcza male obliczone biedy wzgledne
aproksymacji. Obydwa te réwnania maja odmienna pos-
ta¢ w odniesieniu do stanu stalego i cieklego wiryskiwa-
nego polimeru, co utrudnia ich stosowanie. Ponadto zlo-
zonos¢ zalezno$ci wystepujacych podczas procesu
wtryskiwania powoduje, Ze termodynamiczne réwnanie
stanu jest w tym przypadku dos¢ skomplikowane, nie
stanowi to jednak problemu pod warunkiem zastosowa-
nia odpowiedniego oprogramowania komputerowego.
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W kolejnym zeszycie ukaza sie nastgpujace artykuty:

— Polidimetylosiloksany w srodowisku czlowieka

— Metody dozymetryczne w procesach obrébki radiacyjnej materiatéw polimerowych

— Zywice epoksydowe i poliuretany — wzajemne oddzialywanie modyfikujace. Cz. I. Polimery

z pierscieniami oksazolidonowymi

— Plastyfikatory benzoesanowe — wplyw na srodowisko naturalne oraz bezpieczenristwo pod wzgle-

dem zdrowotnym (j. ang.)

— Jakie czynniki wptywaja na szybkos¢ rodnikowej polimeryzacji wielofunkcyjnego akrylanu fotoini-
cjowanej solami boranowymi barwnikéw cyjaninowych? Cz. II. Wykorzystanie teorii przeniesienia

elekronu (. ang.)

— Radiacyjnie odporny plastyfikowany poli(chlorek winylu) do zastosowaii medycznych (j. ang.)

— Kompleksy metali z poliiminoetylenem modyfikowanym ditiokarbaminianem oraz mieszaniny
poliiminoetylenu z montmorylonitem jako uklady ograniczajace palnosc¢ polipropylenu (j. ang.)

— Wplyw konstrukcji dwuslimakowego ukladu uplastyczniajacego na charakterystyke procesu wytta-

czania



