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Termodynamiczne rdwnania stanu polimeréw a procesy przetworcze

THE THERMODYNAMIC EQUATIONS OF STATE (EoS) AND PROCESS-
ING OF POLYMERS

Summary — Thermodynamic EoS of polymers are reviewed and their appli-
cations to processing of polymers are presented. Of the theoretical EoS, the
Simha—Somcynski equation (cellular model), the Ising equation (crystal lat-
tice model applied to liquid polymers), the Pastine—Warfield equation (liquid
polymer chain vibrating in a rigid cylinder), and the Whitaker—Griskey
equation (based on the theory of corresponding states) are discussed. Of the
empirical EoS, the Spencer—Gilmore and the Tait equations are described,
most frequently used in the processing of polymers. EoS applications to injec-
tion molding are presented in terms of p-v-T diagrams used to analyze form-
ing cavity processes and injection-compression molding. Possible applica-
tions of EoS are explored, intended to describe a large number of polymers
differing in property data and aggregation states over broad pressure and
temperature ranges. The relationships between EoS and polymer processing
fundamentals have so far been little looked into.

Key words: theoretical and empirical thermodynamic equations of state,

p-v-T diagrams, polymer processing fundamentals.

Procesy cieplne, obok proceséw reologicznych, wa-
runkuja zachowanie si¢ tworzywa w narzedziu prze-
twérczym oraz wlasciwosci i strukture wytworéw. Stan
cieplny tworzywa okreslaja nastepujace wielkosci: cis-
nienie p, objetos¢ wlasciwa v oraz temperatura T.
W przetwoérstwie duze znaczenie ma zalezno$é objetoéci
wlasciwej od temperatury pod ci$nieniem atmosferycz-
nym [1]. Zalezno$é pomiedzy cisnieniem, objetoscia
i temperatura nazywa sie termodynamicznym réwna-
niem stanu lub, krécej, po prostu réwnaniem stanu.
W warunkach réwnowagi réwnanie stanu ukladu jed-
nofazowego spelnia ogdlna zaleznos¢ (1) [2]

F(T,p,v)=0 1)

Najprostszym termodynamicznym réwnaniem sta-
nu jest rt6wnanie odniesione do gazu doskonatego
w postaci

pv=nRT (2)
gdzie: R — uniwersalna stata gazowa, [R = 8314 J/(kmol-K)],
n — liczba moli substancji.

Réwnanie to zostalo wyprowadzone z zalozeniem, ze
czasteczki gazu sa masami punktowymi, a wiec nie maja
zadnej objetosci wlasnej, oraz nie oddzialuja ze soba, po-
za chwila sprezystego zderzenia. Czasteczki gazéw rze-
czywistych maja jednak objetos¢ wlasna, zatem efektyw-

na objeto¢ dostepna ruchom czasteczek jest mniejsza od
catkowitej objetosci ukladu. Wzajemne przyciaganie
czasteczek powoduje zmniejszenie ci$nienia, jakie czas-
teczki nieoddzialujace ze soba wywieralyby na Scianki
naczynia, w ktérym gaz sie znajduje. Aby uwzgledni¢
objetos¢ wlasng czasteczek, Van der Waals wprowadzit
poprawke dotyczaca objetosci gazu i zmniejszyt ja do
wielkosci ,,czynnej”, odejmujac tak zwany kowolumen b,
réwny sumie elementarnych sfer dookota wszystkich
czasteczek. W przypadku czasteczek kulistych, b staje sie
réwne czterokrotnej ich objetosci. Poprawka dotyczaca
cinienia, zwana ci$nieniem kohezyjnym, jest wedtug
Van der Waalsa proporcjonalna zaréwno do liczby czas-
teczek przyciaganych, jak i przyciagajacych, a wiec pro-
porcjonalna do kwadratu gestosci gazu p [3]; zaleznos¢ te
przedstawia réwnanie (3):

a
Ap=ap’=— @)
v
gdzie: a — wspélczynnik proporcjonalnoéci niezalezny od pa-
rametrow stanu.

W zwiazku z tym zamiast réwnania (2) w jego prost-
szej postaci (pv = RT) otrzymuje sie:

(p + %)(v _B)=RT @
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Jest to réwnanie algebraiczne trzeciego stopnia ze
wzgledu na v; po przeksztatceniach przybiera ono pos-
tac:

v"——bp+RTv2+iv—a—b:0 (5)
P poop

W analizie zjawisk fizycznych chetnie korzysta sie
z wielkoéci bezwymiarowych, gdyz w ten sposéb moz-
na sie uwolni¢ od wpltywu przyjetego ukladu jednostek.

Jako termodynamiczne parametry bezwymiarowe
mozna przyja¢ stosunki parametréw do ich wartosci
w stanie krytycznym (nazywane réwniez parametrami
redukujacymi, oznaczonymi ponizej gwiazdka). W ten
sposéb otrzymuje sie parametry zredukowane (oznaczo-
ne symbolem ~) (4, 5]:

p=L: 5=
P v

W wyniku wprowadzenia parametréw zredukowa-
nych do réwnania Van der Waalsa otrzymuje sie zredu-
kowane réwnanie stanu w postaci bezwymiarowej za-
wierajacej tylko stale uniwersalne (bez stalych materia-

lowych):

(6)

(,7+%](35— 1)=87 @
5

Réwnanie (7), tak samo jak dowolne inne réwnanie
stanu w postaci bezwymiarowej, stanowi kryterium po-
dobiefistwa termodynamicznego; nazywa si¢ je réwna-
niem stanéw odpowiadajacych sobie [3]. Rézne substan-
cje znajduja sie w stanach odpowiadajgcych sobie wtedy,
gdy ich parametry zredukowane maja odpowiednio ta-
kie same wartosci liczbowe. Punkty krytyczne kazdej
substancji sa stanami odpowiadajacymi sobie. Z zasady
tej wynika réowniez, ze jezeli dwa dowolne plyny maja
identyczne dwa parametry zredukowane, to i pozostaty
ich parametr zredukowany ma taka sama wartos¢. Sto-
sowanie zasady stanéw odpowiadajacych sobie w obli-
czeniach technicznych ma bardzo duze znaczenie.

Zgodnie z powyzsza zasada zaleznos¢

F(p.5,T)=0 (8)

jest najbardziej uniwersalnym réwnaniem stanu gazéw
i cleczy rzeczywistych. Jednak z danych dosdwiadczal-
nych wynika [2], Ze stan poréwnywanych substancji nie
zawsze mozna opisa¢ za pomoca tylko trzech parame-
tréw zredukowanych. Rozwinigto wiec te teorie wpro-
wadzajac czwarty parametr — tzw. kryterium okresla-
jace A. Zatem:

F(p.5,T,4)=0 9

Wartosé A, ktéra charakteryzuje indywidualne wias-

ciwosci cial, moze by¢ zdefiniowana w rézny sposoéb.

Najczesciej kryterium to stanowi wspélczynnik kompre-
sji substancji w punkcie krytycznym [2]:

7" = ﬂ a
RT

W dalszym tekécie przedstawimy, jak zaleznosci
p-v-T moga byé wykorzystane do blizszego poznania

zjawisk zachodzacych w procesie przetwdrstwa oraz do
okreslania zwiazkéw pomiedzy czynnikami technolo-
gicznymi tego procesu.

WYKORZYSTANIE TERMODYNAMICZNEGO
ROWNANIA STANU W PRZETWORSTWIE POLIMEROW

Wykorzystanie réwnania stanu w przetworstwie po-
limeréw zostanie scharakteryzowane na przykladzie
jednej z najwazniejszych metod przetwérczych, miano-
wicie wtryskiwania.

Podstawowymi czynnikami procesu wtryskiwania
sa temperatura, ciSnienie i czas; moga one zmienia¢ sie
w szerokim zakresie. Zmienne ci$nienie zewnetrzne
wplywa m.in. na gestoé¢ tworzywa oraz ksztalt i wy-
miary wypraski. Realizujac okreslony program zmiany
ciénienia zewnetrznego, optymalizuje si¢ wiele wtasci-
wosci wypraski [6—10].

Réwnoczesna rejestracja ci$nienia i temperatury
w tym samym miejscu gniazda formujacego umozliwia
naniesienie przebiegu ich zmian na wykresie p-v-T (rys.
11 2). Teoretyczny przebieg procesu (rys. 1) nastepuje
wzdluz linii prostych: izotermy wtrysku A, izobary od-
powiadajacej fazie docisku B i izochory ochtadzania C
(11, 12].
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Rys. 1. Wykres p-v-T teoretycznego przebiegu procesu wtrys-
kiwania polistyrenu; izobary odpowiadajq cisnieniu (w MPa):
a—0,1,b—20,c—40,d — 60, e — 100, f — 160 (dalsze
objasnienia w tekécie) [7, 8]

Fig. 1. The p-v-T diagrams representing a theoretical injection
molding cycle for polystyrene; isobars at: a — 0.1, b — 20,
c—40,d — 60, e — 100, f — 160 MPa (for further explana-
tions, see text) [7, 8]

W punkcie 0 izotermy A tworzywo dochodzi do czuj-
nika ci$nienia. Punkt 1 oznacza catkowite objetosciowe
wypelnienie gniazda formujacego w warunkach niskie-
go ciSnienia. Szybkie sprezanie cieklego tworzywa
gniezdzie przedstawia linia 1—2. Tworzywo sprezo-
neNp cidnienia o wartosci okreslonej izobara przebiega-

jaca pagez punkt 2 i chlodzone zostaje utrzymane na tej
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samej izobarze az do chwili osiagniecia temperatury,
w ktorej nastepuje zestalenie tworzywa w przewegzce
(punkt 3). Jest to bardzo istotny punkt procesu wtryski-
wania, ktéry dalej przebiega samorzutnie, az do chwili,
gdy ci$nienie tworzywa osiagnie warto$¢ okreslong izo-
barg 0,1 MPa (punkt 4). Dalsze ochladzanie tworzywa
powoduje zmniejszenie jego objetosci, a zatem pojawie-
nia sie skurczu przetworczego.

1,05

v-10~3 m¥/kg
AARNNN

0 50 100 150 200 250 300
T °C

Rys. 2. Wykres p-v-T rzeczywistego przebiegu procesu witrys-
kiwania polistyrenu; oznaczenic izobar jak na rys. 1 (dalsze
objasnienia w tekscie) [7, 8]

Fig. 2. The p-v-T diagram for a real injection molding cycle for
polystyrene [7, 8] (for symbols on isobars, see Fig. 1)

Rzeczywisty przebieg procesu wtryskiwania (rys. 2)
odbiega od zaltozer teoretycznych. Uzyskanie stalej war-
tosci skurczu (Avs) jest utrudnione ze wzgledu na
zmienno$¢ polozenia punktu zestalenia tworzywa
w przewezce oraz pdzniejsze niekontrolowane zmiany
objetosci wlasciwej [11].

Zaleznosci p-v-T moga by¢ wykorzystane do analizy
proceséw zachodzacych w gnieZdzie formujacym pod-
czas réznych rodzajéw wtryskiwania, np. wtryskiwania
z dociskaniem (injection-compression moulding) [13, 14].
Ta metoda wtryskiwania znalazla zastosowanie do wy-
twarzania wyprasek o wysokiej jakosci (np. czesci skla-
dowe urzadzen optycznych, plyty CD). Przetworczy
skurcz objetosciowy wypraski, ochladzanej w szczelnie
zamknietej formie, jest kompensowany zmniejszeniem
wymiaréw gniazda formy w fazie dociskania. Proces ten
wymaga zastosowania dwustopniowego zamykania
formy oraz dodatkowej sity dociskania, dostosowanej
do warunkéw procesu. Faze wtryskiwania oraz dociska-
nia formy przedstawiono schematycznie na rys. 3.

Do okreslania wartosci skurczu przetwodrczego wy-
prasek, towarzyszacego wtryskiwaniu z dociskaniem,
mozna wykorzystaé wykresy p-v-T (rys. 4).

Napelnianiu gniazda formujacego odpowiada na
rys. 4 punkt 1. Podczas plyniecia tworzywa, utrzymuje
si¢ ciSnienie nieznaczne tylko wyzsze od ciSnienia at-
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Rys. 3. Schemat przebiegu procesu wtryskiwania z dociska-
niem: a — faza wirysku, b — faza docisku (sp — szerokos¢
szczeliny kompensujqcej skurcz objetosciowy) [9]

Fig. 3. The p-v-T diagram for injection-compression molding:
a — tnjection, b — compression (sp — compression gap com-
pensating the volume contraction) [9]
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Rys. 4. Wykres p-v-T procesu wtryskiwania z dociskaniem
polistyrenu; oznaczenie izobar jak na rys. 1 (dalsze objasnienia
w tekscie) [9]
Fig. 4. The p-v-T diagram illustrating injection-compression
molding of polystyrene (for isobar designations, see Fig. 1;
further explanations in text) [9]

mosferycznego (punkt 2), az do chwili samoistnego
uszczelnienia formy (punkt 3). Nastepnie objetos¢
gniazda formujacego zostaje redukowana w wyniku
docisku, co powoduje wzrost ci$nienia w formie (punkt
4). Koniec ochladzania wypraski (punkt 5) nastepujec na
izobarze odpowiadajacej cisnieniu atmosferycznemu.
Niewielki skurcz przetworczy (Avs) powstaje po otwar-
ciu formy i ochlodzeniu wypraski do temperatury oto-
czenia.
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Waznym parametrem jest czas opéZnienia dociskania
fy okre$lany na podstawie wykresu p-v-T. Koniec docis-
kania (punkt 3) powinien nastapi¢ w chwili uszczelnie-
nia formy, w przeciwnym bowiem razie moze nastapié¢
przeplyw tworzywa w kierunku kanatlu doprowadzaja-
cego i nawet dalej — w kierunku dyszy wtryskarki.

Najczesciej zaleznosci miedzy cisnieniem, objetoscia
wlasciwa i temperatura polimeréw wyznacza sie do-
$wiadczalnie. Do tego celu mozna tez wykorzystywac
réwnania matematyczne (teoretyczne i do§wiadczalne)
stanowiace rozwinigecie termodynamicznego réwnania
stanu.

PRZEGLAD ROWNAN TEORETYCZNYCH

Réwnania teoretyczne powstaly gléwnie na podsta-
wie znanej z mechaniki statystycznej zaleznosci wiaza-
cej ciSnienie z objetoscia wlasciwa i temperatura [15]:

» =kT(81nZ]
dv )

(11)

gdzie: k — stala Boltzmanna, Z — funkcja rozdziatu okreslo-
na na poziomie atomowym.

Bezposrednie okreslenie funkcji rozdzialtu jest bardzo
trudne, dlatego niezbedne sa pewne zalozenia, co do
struktury makroczasteczek oraz sil miedzyczasteczko-

wych.
Réwnanie Simhy—Somcynsky’ego

Simha i Somcynsky [16] zmodyfikowali model ko-
moérkowy, zaproponowany przez Lennard-Jonesa i De-
vonshire‘a [17]. Zdefiniowali oni wielko§¢ y zalezng od
temperatury, zakladajac objetos¢ wolnych przestrzeni
(,dziur”’) w ukladzie jako (1-y). Teoria ,dziur” Sim-
hy—Somcynsky‘ego pozwolila na zdefiniowanie réw-
nan opisujacych zmienne zredukowane. Zmienne redu-
kujace v, T, p' charakteryzujace kazdy polimer, zostaly
zdefiniowane w nastepujacy sposéb [18—21]:

N N
v =Nsv' =—27p'
M

(12)
T = (2—2)se 13)
ck
= ﬂ 14)
v
gdzie: v’ — objetos¢ segmentu makroczqsteczki, N — liczba

makroczqsteczek polimeru, Na — liczba Avogadro, M —
cigzar czqsteczkowy segmentu makroczqsteczki, e — mini-
mum migdzysegmentowej energii potencjalnej, s — liczba seg-
mentéw w makroczgsteczce, z — liczba koordynacyjna, k —
stala Boltzmanna, ¢ — liczba zewnetrznych stopni swobody
makroczgsteczki.

Réwnanie stanu odnoszace sie do zmiennych zredu-
kowanych ma postac:

% [1—2 ¢ y(y3)3 } (T J(vv) [.o11(GA)]" -1.2045 (15)

Zgodnie z teoria Simhy—Somcynsky‘ego, y okresla
wezly sieci quasi-krystalicznej obsadzone segmentami
makroczasteczek; zatem (1-y) jest obszarem ,wolnych”
przestrzeni miedzy segmentami i stad gdy s — oo, to
réwnanie (15) mozna zapisa¢ w postaci:

(i)[n y'in(-y)] = 16)

= [% ](yv)“2 [2.409-3,033(%)}* + [2’% NG e %:|[l P y[ ¥ E HI

Wyrazenie 3¢/s to tzw. ,,wspélczynnik elastycznosci”,
ktéry charakteryzuje ukiad. Wyniki uzyskane w przy-
padku réznych wartosci tego wspétczynnika pokrywaja
sie, dlatego najczesciej przyjmuje sie 3¢/s = 1.

P. Zoller [21] okreslit parametry redukujace PTFE
w stanie cieklym, wykorzystujac réwnania (15) i (16).
Rozwiazanie tych réwnan, gdy p = 0 pozwala na wy-
znaczenie teoretycznej izobary odpowiadajacej ci$nieniu
atmosferycznemu w zaleznosci od temperatury zredu-
kowanej (rys. 5).
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Rys. 5. Izobara p = 0 dotyczqca PTFE wyznaczona doswiad-
czalnie w stanie cieklym (punkty) i nafozona zgodnic z zasadq
superpozycji na izobare teoretyczng (linia ciqgta) [17]

Fig. 5. The experimental isobar at p = 0 determined for molten
PTFE (solid points), superimposed on the theoretical (p = 0)
isobar (continuous line) [17]

Punkty doswiadczalne zaleznosci log vy — log T
przesunieto réwnolegle do osi, zgodnie z zasadami su-
perpozycji, az do uzyskania zadawalajacych rezultatow.
Dzigki zastosowaniu tej zasady mozna na podstawie
rys. 5 okresli¢ parametry redukujace: T =7906 K oraz v,
= 0,424 - 10° m®/ kg. Redukujacy parametr cisnienia p
zostal wyznaczony na podstawie teorii Simhy—Som-
cynsky’ego w przypadku kazdej wartosci ciénienia zre-
dukowanego.
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Réwnanie Isinga

Wiekszo§¢é réwnan stanu polimeréw wykorzystuje
model komérkowy, ktéry wymaga oddzielenia wew-
netrznych i zewnetrznych stopni swobody. Zewnetrzne
stopnie swobody, przypisywane segmentowi laficucha
polimeru, sa mniejsze niz w przypadku zwigzku mato-
czasteczkowego. Poniewaz model Isinga nie uwzgled-
nia modelu komérkowego, to nie pojawia sie koniecz-
no$¢ rozdzielenia wewnetrznych i zewnetrznych stopni
swobody [22]. _

Réwnanie Isinga odnoszace si¢ do parametréw zre-
dukowanych polimeréw w stanie ciektym ma posta¢:

5’ +7’+7~'[’"(’-5)+(1—%]5}=0

gdzie: r — liczba wezldw w sieci krystalicznej zajmowanych
przez r-ty mer.

Parametry redukujace mozna odnie$¢ do ciezaru
czasteczkowego za pomoca réwnania:

(17)

RT' 0" M
P_Y (18)

%
r r

Poniewaz w zredukowanym réwnaniu stanu (17)
wystepuje parametr 7, to zasada stanéw odpowiadaja-
cych sobie nie jest spetniona. Jednak w przypadku poli-
meru w stanie cieklym warto§é r — e, a réwnanie (17)
sprowadza si¢ do postaci:

2+ p+T[n(1-7)+7]=0 19)

Tak wiec polimery w stanie cieklym o odpowiednio
duzym ciezarze czasteczkowym powinny spelnia¢ za-
sade stanéw odpowiadajacych sobie. Zostalo to potwier-
dzone do$wiadczalnie przez I. C. Sancheza i R. H. La-
combe [22].
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Na wykresie (rys. 6) widaé, ze w przypadku 10 zba-
danych polimeréw zasada stanéw odpowiadajacych so-
bie jest spelniona w szerokim przedziale temperatury
i ci$nienia. Linie sa teoretycznymi izobarami obliczony-
mi z réwnania (19) na podstawie oznaczonego zreduko-
wanego ci$nienia i doSwiadczalnych pomiaréw gestosci
odpowiednio pomniejszonych o parametry redukujace.
Maksymalny blad w obliczeniach gestosci wynosi 1,2%,
a przecietny 0,2%. Bledy doswiadczalne oznaczania ges-
tosci mieszcza si¢ w przedziale 0,01—0,05%.

Réwnanie Isinga przybliza dane do§wiadczalne znacz-
nie bardziej niz skomplikowane réwnania oparte na mo-
delu komérkowym. Dodatkowo moze ono opisywac wlas-
ciwosci plynéw o malym ciezarze czasteczkowym:.

Réwnanie Pastine’a i Warfielda

Tréjparametrowe réwnanie stanu, wyrazone za po-
mocg zmiennych zredukowanych, zaproponowali D. .
Postine i R. W. Warfield [23]. Zostato ono wyprowadzo-
ne w odniesieniu do polimeréw w stanie cieklym na
podstawie teorii laficucha drgajacego w sztywnym cy-
lindrze (vibrating chain in a rigid cylinder). Mozna je
przedstawi¢ za pomoca ogolnej zaleznosci:

]

p@.T) = py(0)+ A@T? (20)

gdzie: A — funkcja objetosci, po — cisnienic wewnetrzne
zalezne od energii wewngtrznej polimeru.

Wykorzystujac zalezno$é Simhy—Somcynsky‘ego
w warunkach ci$nienia atmosferycznego, omawiane

réwnanie stanu mozna zapisa¢ w postaci:
3

Inv(0,7)= 1nv(0,0)+(TL )

0

@n

W réwnaniu (21) warto$ci v(0,0) oznaczane dalej jako
vo oraz To odgrywaja role wspétczynnikéw tego réwna-
nia. Przyjmujac, ze:

A(@) =— (22)

oraz wykorzystujac réwnania (20) i (21) otrzymuje sig¢
zaleznos¢:

(23)

Rys. 6. Graficzna interpretacja zasady standw odpowindajg-
cych sobie zastosowanej do 10 réznych polimerdw; linie sq
teoretycznymi izobarami obliczonymi z réwnania (19) w od-
niesieniu do réznych wartoscip: 1 —p= 0,252 —p =
0,10,3— p=01[18]

Fig. 6. The graphical presentation of the corresponding states
principle for 10 polymers, showing CSP to be applicable to
polymers; lines represent theoretical isobars calculated from
eqn. (19) at p-values of: 1 — 0.25,2 — 0.10,3 — 0 [18]
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w ktérej f(v) ma wymiar ci$nienia.

Pastine i Warfield badali polimery w zakresie ci$nie-
nia 0—200 MPa, w temperaturze przekraczajacej (do
100°C) temperature odpowiedniej przemiany fazowej
danego polimeru.

Na podstawie danych do§wiadczalnych okreslili oni

f(v) w postaci: .
[(0) = B(l}
v

gdzie: B — paramety 0 wymiarze cisnienia.

Wymienieni autorzy zdefiniowali B*, v*, T jako para-
metry redukujace, okreslajac je metoda ekstrapolacji do
temp. 0°C i ciénienia réwnego zero. Podstawiajac f(v) do
réwnania stanu (23) otrzymuje sig:

EENERE

Wprowadzenie zmiennych zredukowanych p =
p/B* U= v/v*, T= T/T* upraszcza réwnanie (25) do
postaci:

(24)

(25)

3

55° = T2 —Inp 26)
spelniajacej zasade stanéw odpowiadajacych sobie.
135
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Rys. 7. Izotermy PE-HD odpowiadajqce temperaturze: a —
142,1°C, b — 152,9°C, c — 165,4°C,d — 171,1°C, ¢ —
180,9°C, f — 189,6 "C, g — 199,7 °C [punkty (o) oznaczajq
dane do$wiadczalne, teoretyczne linie ciggle wyznaczono
z réwnania (26)] [19]

Fig. 7. The HDPE isotherms at: a — 142.1, b — 152.9, c —
1654,d —171.1,¢ — 180.9, f — 189.6, § — 199.7 °C [0 —
experimental data; lines are theoretical, based on eqn.(26)] [19]

W celu poréwnania wartosci otrzymanych z réwna-
nia (26) z danymi doswiadczalnymi [23], okreslono naj-

pierw objetos¢ wlasciwa vo oraz temperature Tp wsta-
wiajac do réwnania (25) p = 0. Nastepnie wyznaczono
parametr By, wykreslajac zaleznosé p = f (T’ °) w warun-
kach stalej objetosci wlasciwej. Parametry redukujace
ustalono poréwnujac wartosci objetosci wlasciwych ok-
reflonych do$wiadczalnie z wartoSciami obliczonymi
z réwnania (26). Wyniki dotyczace PE-HD w postaci
graficznej izoterm teoretycznych i do$wiadczalnych
przedstawia rys. 7. Odpowiednie wyniki dotyczace izo-
bar ilustruje rys. 8. W obu tych przypadkach dokladnos¢
poréwnania danych doswiadczalnych i teoretycznych
wynosi ok. 0,001 cm®/g.

1,35
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E 128 /
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Rys. 8. Izobary PE-HD odpowiadajqce cisnieniu (w MPa):
a—0,1,b—40,c—80,d—120,e — 160, f — 200 [punkty
(o) oznaczajq dane doswiadczalne, teoretyczne linie ciggle wy-
znaczono z réwnania (26)] [19]

Fig. 8. The HDPE isobars at:a — 0.1, b — 40,c — 80, d —
120,e — 160, f — 200 MPa [o — experimental data; lines are
theoretical, based on eqn. (26)] [19]

Roéwnanie Whitakera—Griskey’a

Réwnanie to zostalo wyprowadzone na podstawie
teorii stanéw odpowiadajacych sobie [24]. Rozwazajac
wspélezynnik kompres;ji:

S PV

RT
zaobserwowano, Ze na wykresie zaleznosci Z od tempe-
ratury zredukowanej (T/Tg) wystepuje zbiér odpowia-
dajacych sobie (przesunietych réwnolegle wzgledem
siebie) krzywych wyznaczonych w odniesieniu do réz-
nych polimeréw pod ci$nieniem atmosferycznym
(rys. 9).

27)
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Rys. 9. Wykres zaleznosci wspdlczynnika kompresji (Z) od
temperatury zredukowanej (T/Tg) pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym w przypadku 11 réznych polimeréw [20]

Fig. 9. Polymer compressibility factor (Z) in relation to redu-
ced temperature (T/Tg) at atmospheric pressure for: 1 —
PTFE, 2 — poly(methyl methacrylate), 3 — PP, 4 — poly(vi-
nylidene fluoride), 5 — poly(vinyl fluoride), 6 — PVC, 7 —
PVA, 8 — PS, 9 — polychlorotrifluoroethylene, 10 — PE-LD,
11 — PE-HD [20]

Na podstawie danych z rys. 9 otrzymano nastepujaca
ogdlna zaleznod¢ pomiedzy temperatura (T w K), ciénie-
niem (p w Pa) i objetoscia wiasciwa (V w m %

mrl
vngggympq P
B T
pl) 2

gdzie: po — gestosé w temp. 25°C i pod cisnieniem 0,1 MPa,
Tg — temperatura zeszklenia, R — uniwersalna stala gazowa
w J{(kg-K), m oraz n — parametry réwnania.

Sredni blad danych obliczonych z réwnania (28) oraz
danych doswiadczalnych wynosi 2%. Jedynie w obsza-
rze topnienia polimeréw réwnanie (28) nie odpowiada
danym dos$wiadczalnym — wystepuje nieciagtosé
w przypadku wszystkich badanych polimeréw maja-
cych wyrazZnie okreslony obszar topnienia.

Ostatecznie, po zrézniczkowaniu réwnania Whitake-
ra—Griskey‘a oraz przyjeciu okreslonych wartosci sta-
tych i wykladnikéw poteg, otrzymuje sie zaleznos¢:

T .
v=k|—| p’
(Tu) p

gdzie: x oraz y — wykladniki bedqce funkcjami cisnienia,
K — funkcja gestosci w temp. 25°C i pod ciénieniem 0,1 MPa
[24].

(28)

(29)

PRZEGLAD ROWNAN DOSWIADCZALNYCH

Réwnanie Spencera—Gilmore’a

Termodynamiczne réwnanie stanu polimeréw wyni-
kajace z réwnania Van der Waalsa zostalo zaproponowa-
ne przez Spencera i Gilmore‘a [25—30] w postaci:

(p+m)(vm—- M) = (30)

gdzie: p — ciSnienie zewnetrzne bezwzgledne, mi — ci$nienie
wewnetrzne (cisnienie kohezji) przyjmowane jako niezalezne
od objetosci, vm — objetosé wilasciwa odniesiona do jednego
kilomola polimeru pod cisnieniem p oraz w temperaturze T,
wm — wspdlczynnik stanowigey stalq objetosé makroczqstecz-
ki polimeru w temperaturze zera bezwzglednego.

Jezeli uwzgledni sie zwiazek pomiedzy objetoscia
wlasciwa odniesiong do jednego kilomola, czyli

oM = Mov (31

gdzie: Mo — masa molowa w (g/mol), wéwczas réwnanie
(30) przybiera postac:

(p+m) =)=t

0

(32)

w ktérej o jest w1e1kosc1a stala odniesiona do jednego
kilograma polimeru (m>/kg).
Podstawiajac do réwnania (32) wyrazenie

R_r

M, (33)

gdzie: R" — indywidualna stala gazowa wyrazona w
J/(kg-K), uzyskuje si¢ termodynamiczne réwnanie stanu
polimeréw w nastgpujacej postaci:

p+rNv-0)= (34)

Réwnania (32) i (34) maja duze znaczenie ze wzgledu
na mozliwosci pomiarowe. Model Spencera—Gilmore’a
stanowi wprawdzie jeden z najstarszych modeli, wciaz
jednak jest chetnie stosowany w badaniach polimeréw
[27—32].

Roéwnanie Taita

Réwnanie Taita przedstawia zmiane objetosci wiasci-
wej wzdluz izotermy w zaleznosci od dwéch zmiennych
parametréw — B(T) oraz C(T) [19, 20]:

v@T)1@7)%—CmP+ (J}

gdzie: v(p, T) — objetos¢ wlasciwa pod cisnieniem p oraz
w temperaturze T, C — stala uniwersalna réwna 0,0984, B(T)
— parametr okreslany zaleinoscig

B(T) = Boexp(-B1T)

gdzie: Bo i B1 — stale charakterystyczne dla danego polimeru.

Objetos¢ pod ci$nieniem atmosferycznym oznaczana
jako v(0, T) i okreslona w wyniku ekstrapolacji, moze
by¢ przedstawiona w postaci wielomianu w temperatu-
rze T < Tn

(35)

(36)

v(0, T) = Ao+ A1T + A2T? + AsT® + ... 37
lub w postaci wykladniczej, gdy T > Tw
(0, T) = voexp(ownT) (38)

gdzie: vo — objetos¢ wiasciwa odniesiona do ciSnienia atmo-
sferycznego, o — wspdlczynnik rozszerzalnosci objetoscio-
wej pod ciSnieniem atmosferycznym.
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Autorzy [19] wyznaczali parametr B niektérych poli-
meréw w stanie cieklym i stalym. W tabeli 1 zestawiono
uérednione wartosci tego parametru w przedziale tem-
peratury odpowiadajacej stanowi cieklemu wybranych
polimeréw.

Tab.ela 1. Wartosci doswiadczalne i teoretyczne parametru B
polimeréw w stanie ciektym [19]

Table 1. Experimental and theoretical values of B parameter of
polymers in liquid state [19]

Polimer i odpowiadajace T °C Parametr B, MPa
mu réwnanie teoretyczne ! doswiad. teoret.
PS
B = 2435 exp(-4,14-10° T) 248,9 85,1 86,8
229,0 95,9 94,3
202,8 106,7 105,1
178,71 116,1 116,1
162,3 123,2 124,3
145,2 132,5 133,4
136,7 138,5 138,2
126,0 143,8 143,5
115,4 151,9 150,9
PMMA
B =3850 exp -6,72:10°T) 139,3 150,6 151,0
129,7 161,8 161,0
119,8 171,7 172,1
PVC
B =3522 exp (-5,6510° T 97,0 202,5 203,5
90,6 212,8 211,0
82,0 220,7 221,5

Maksymalne rozbieznosci pomiedzy zawartymi
w tabeli 1 obliczeniami teoretycznymi i wynikami do-
$wiadczalnymi dotyczacymi PS, PMMA i PVC wynosza
odpowiednio 1,96%, 0,005% oraz 0,8%.

PODSUMOWANIE

Istnieje wiele postaci matematycznych termodyna-
micznego réwnania stanu polimeréw. Przyczyna tej roz-
norodnosci jest odmienny sposéb podejscia do proble-
mu i jego rozwiazania. Ponadto, réwnanie takie musi
odpowiada¢ licznym i trudnym do jednoczesnego spel-
nienia wymienionym nizej kryteriom [24]:

— powinno ono mieé¢ zastosowanie w szerokim za-
kresie ci$nienia i temperatury;

— jego posta¢ matematyczna musi byé uogélniona,
aby mozna je bylo stosowac do wielu polimeréw, réznia-
cych sie wlasciwosciami i stanami skupienia;

— powinno byé¢ proste i latwe w uzyciu;

— ma takze umozliwiaé obliczenie zalezno$ci termo-
dynamicznych polimeru, gdy znane sa tylko wzglednie
latwe do zmierzenia wlasciwosci fizyczne, takie jak tem-

peratura zeszklenia lub topnienia pod cinieniem atmo-
sferycznym oraz gestosé w temp. 20°C i ped ciénieniem
atmosferycznym.

Réwnania spelniajace wszystkie powyzsze kryteria
dotycza najczesciej okreslonych grup polimeréw w sta-
nie badz stalym, badz tez cieklym, natomiast rzadziej
udaje si¢ opisa¢ zachowanie danego polimeru w oby-
dwu tych stanach. Dlatego istniejace réwnania sa wciaz
modyfikowane i udoskonalane w celu uzyskania jak naj-
bardziej uniwersalnych modeli.

W dziedzinie przetworstwa zastosowanie znalazly
réwnania do§wiadczalne, gléwnie réwnanie Gilmo-
re‘a—Spencera oraz réwnanie Taita, w ktérych stale zo-
staly dostosowane do warunkéw konkretnego procesu
przetworczego. Zaleznosci miedzy tymi warunkami sa
bardzo zlozone, dlatego wykorzystanie réwnari jest jed-
nak wciaz ograniczone, a literatura dotyczaca tych za-
gadnief niewystarczajaca.

W procesach przetworczych istotna jest réwniez zna-
jomos¢ pochodnych objetosci wlasciwej w funkgeji ci§nie-
nia i temperatury. Na podstawie pierwszej pochodnej
mozna wyznaczy¢ wspoélczynniki rozszerzalnosci obje-
tosciowej oraz wspdlczynniki Sci§liwosci, odgrywajace
duza role w projektowaniu wymiaréw wyprasek wtrys-
kowych. Doswiadczalne réwnania stanu, po zréznicz-
kowaniu, okreslaja wartosci tych wspétczynnikéw.

Analiza literatury $wiadczy m.in. o wciaz malej wie-
dzy na temat zaleznosci pomiedzy réwnaniami stanu
a podstawami przetwoérstwa tworzyw wielkoczastecz-
kowych. W zwiazku z tym, w odrebnym artykule zosta-
na przedstawione wyniki badan wtasnych dotyczacych
wplywu ochladzania wyprasek wtryskowych na termo-
dynamiczne réwnanie stanu.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ nastepujace artykuty:

— Termoplastyczne elastomery wytwarzane z mieszanin polimeréw

— Sieciowanie samoprzylepnych poliakrylanowych wodnych klejéw dyspersyjnych

— Wspélprzenikajace sie sieci polimerowe z poliuretanu i poliestru

— Wplyw sktadu oraz zjawiska inwersji fazowej w mieszaninach PET/PE-LD i PET/PP na ich wlasciwosci
mechaniczne i reologiczne oraz na strukture morfologiczna

— Biodegradacja polietylenu modyfikowanego poliestrem , Bionolle

®ll

— Wplyw modyfikacji poli(e-kaprolaktonu) na jego biodegradacje w warunkach naturalnych

— Zastosowanie termolizatéw mieszanin odpadowego poliweglanu z ekstraktem furfurolowym do mody-
fikacji asfaltu naftowego
— Recykling materialowy litych poliuretanéw o duzej twardosci



