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Wykaz ważniejszych skrótów, akronimów i symboli 

VCM    –  chlorek winylu, monomer 
DP  –  stopień polimeryzacji 
PVC      –  poli(chlorek winylu)  
PVCS61  –  suspensyjny PVC Polanvil S61 
PVCZ    –   ziarna PVCS61 wydzielone metodą wywiewania ze złoża fluidalnego 
PVCZ1   –   PVCZ  prasowany pod ciśnieniem 22,5 MPa 
PVCZ2   –   PVCZ prasowany pod ciśnieniem 11,2 MPa 
PVCZ3   –   PVCZ wygrzewany 
PVCF     –  PVC w postaci folii otrzymanej z roztworu po odparowaniu rozpusz-

czalnika 
PVCW   –  PVC otrzymany metodą wytrącania z roztworu 
MFR     –  masowy wskaźnik szybkości płynięcia  
THF     –  tetrahydrofuran 
DSC      –   różnicowa kalorymetria skaningowa 
SEM     –  skaningowa mikroskopia elektronowa 
AFM     –  mikroskopia sił atomowych 
GDSC      –  stopień zżelowania PVC wyznaczony z termogramów DSC 
GMFR    –  stopień zżelowania PVC wyznaczony z pomiarów MFR 
∆HA    –  entalpia topnienia krystalitów wtórnych  
∆HB    –  entalpia topnienia krystalitów pierwotnych 
TK        –   temperatura komory plastografometru  
TM        –   temperatura ugniatanej mieszaniny  
TEG        –  charakterystyczna temperatura żelowania w punkcie X plastogramu 
∆TX       –  różnica pomiędzy temperaturą ugniatanej mieszaniny a temperaturą 

komory gniotownika w punkcie X plastogramu    
Mobr    –  moment obrotowy w plastografometrze 
B        –  punkt plastogramu, w którym występuje minimum Mobr 
X         –  punkt plastogramu, w którym występuje maksimum Mobr związane 

z żelowaniem PVC 
E         –  punkt plastogramu, w którym następuje stabilizacja wartości Mobr  
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1. WPROWADZENIE 
 

Przemysłowa historia poli(chlorku winylu) (PVC) liczy już ponad 90 lat [1, 2]. 
W tym czasie PVC zyskał trwałą pozycję rynkową [3-5] i obecnie stanowi pod-
stawę surowcową do wytwarzania rozmaitych tworzyw polichlorowinylowych. 
Zakres stosowania tych tworzyw jest tak szeroki, że bez PVC nie może popraw-
nie funkcjonować wiele dziedzin współczesnej gospodarki. Stały wzrost zapo-
trzebowania na ten surowiec powoduje, że nadal prowadzone są badania zmie-
rzające do opracowania efektywniejszych metod polimeryzacji chlorku winylu 
(VCM) i wytwarzania PVC o lepszych właściwościach przetwórczych i użytko-
wych [5-11]. 

W 1945 r. produkcja nieprzetworzonego PVC wynosiła 50 tys. ton, w 1973 r. 
wyprodukowano już ponad 7 mln ton PVC, w roku 2001 produkcja osiągnęła 
poziom 30 mln ton, w roku 2006 – 35 mln ton [1, 12-17], a w roku 2007 już           
37 mln ton [18]. Zajmuje on drugą, po poliolefinach, pozycję na rynku tworzyw 
polimerowych [16, 17]. Do roku 2010 przewiduje jest dalszy wzrost produkcji 
PVC – o około 10 mln ton, przy czym największy wzrost nastąpi w Azji,            
a zwłaszcza w Chinach [19]. W Polsce w 2008 roku wyprodukowano 234 tys. 
ton nieprzetworzonego PVC [20].  

Tak ważne gospodarczo znaczenie PVC wynika przede wszystkim z do-
stępności surowców, niskich kosztów wytwarzania oraz korzystnych właściwo-
ści użytkowych. Szczególnie cenna jest jego duża odporność na działanie czyn-
ników atmosferycznych i dlatego jest chętnie wykorzystywany do produkcji 
wielu trwałych elementów zewnętrznych stosowanych w budownictwie (ram 
okiennych, rynien, parapetów, zewnętrznych systemów kanalizacyjnych) [21, 
22]. PVC nie podtrzymuje palenia nawet wówczas, gdy zawiera palne plastyfi-
katory (estry organiczne) i, nawet bez dodatku specjalnych uniepalniaczy, szybko 
gaśnie po usunięciu płomienia [23, 24]. Chlorowodór wydzielający się podczas 
palenia tworzy na powierzchni palącego się PVC warstwę ochronną odcinającą 
dostęp tlenu i powoduje samogaśnięcie [25]. Wyroby z PVC nie stwarzają więc 
zagrożenia pożarowego, a ilość dioksyn wydzielających się z PVC w przypadku 
pożarów jest niewielka [26-28].  

Wyroby z PVC można stosować do wytwarzania elementów wyposażenia 
wewnętrznego w budownictwie jako wykładziny podłogowe, izolacje kabli, 
wewnętrzne systemy kanalizacyjne oraz w pojazdach (elementy tapicerki, węże 
do paliwa, izolacje kablowe). Duża odporność PVC na działanie wielu substan-
cji chemicznych i biologicznych umożliwia jego wykorzystanie w medycynie          
i przemyśle opakowaniowym. PVC wykazuje wyjątkową podatność na modyfi-
kacje i w związku z tym właściwości tworzyw polichlorowinylowych wytwa-
rzanych z tego polimeru można dostosować do bardzo zróżnicowanych wyma-
gań w zależności od planowanych zastosowań. Realizuje się to poprzez właści-
wy dobór składników mieszanin PVC. Do wytwarzania tworzyw polichlorowi-
nylowych stosuje się różnorodne stabilizatory, plastyfikatory, modyfikatory 
udarności i płynięcia, napełniacze oraz inne substancje pomocnicze [27, 29-37]. 
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Dodatkowe możliwości stwarza też porowanie [38-40] i sieciowanie [41-47]. 
Obiecujące są wyniki badań nad wykorzystaniem PVC do otrzymywania kom-
pozytów polimerowo-drzewnych [48-52]. W ostatnim okresie trwają intensywne 
prace nad modyfikacją PVC nanocząstkami [53-58], w tym także nanorurkami 
węglowymi [59-62]. Do ugruntowania obecnej pozycji rynkowej PVC w dużej 
mierze przyczyniło się także opracowanie skutecznych metod usuwania mono-
meru do poziomu poniżej 2 ppm (bezpiecznego dla ludzi) i wprowadzenie sto-
sownych uregulowań prawnych [63-67].  

Istotne znaczenie ma także postęp w rozwiązywaniu problemów związa-
nych z ochroną środowiska. Wycofuje się stosowane dotychczas powszechnie 
stabilizatory ołowiowe i wprowadza się stabilizatory cynkowo-wapniowe lub 
organiczne [26, 36, 37, 68]. Szybko doskonalone są metody recyklingu, także 
chemicznego, który już obecnie umożliwia odzyskiwanie PVC z wielu wyro-
bów, a także wytwarzanie z nich chlorowodoru oraz paliw płynnych [69-82]. 
Pewne wątpliwości budzi stosowanie plastyfikatorów ftalanowych [83-87], 
dlatego estry ftalanowe proponuje się zastępować innymi plastyfikatorami, np. 
zamiast powszechnie stosowanego ftalanu diizononylowego zaleca się wyko-
rzystywanie cykloheksano-dikarboksylanu diizononylowego [88]. Można jed-
nak uznać, że PVC i produkowane z niego wyroby, mimo różnych obiegowych 
opinii, są bezpieczne dla zdrowia i przyjazne środowisku naturalnemu [89-92]. 
W perspektywie wyczerpywania się zasobów surowców petrochemicznych 
niezbędnych do wytwarzania polimerów duża zawartość w PVC chloru wytwa-
rzanego z surowców mineralnych z pewnością stanowić będzie ważny argument 
dla dalszego utrzymywania jego masowej produkcji. 

Poli(chlorek winylu) można przetwarzać wszystkimi metodami właściwy-
mi dla polimerowych tworzyw termoplastycznych [1, 23, 27, 29, 31, 39, 93-98], 
jednak dominujące znaczenie ma wytłaczanie. W praktyce przemysłowej nie  
stosuje się wtryskiwania mieszanin proszkowych [99]. Maszyny przeznaczone 
do przetwarzania PVC, zwłaszcza układy uplastyczniające i głowice wytaczar-
skie, powinny być wykonane ze stali o dobrej odporności na korozję, którą mo-
że powodować chlorowodór powstający w przypadku rozkładu termicznego 
przetwarzanych mieszanin. 

Podstawowym etapem przetwórstwa PVC jest przemiana jego proszkowej 
postaci powstałej podczas syntezy w jednolitą postać półproduktów (granula-
tów) i wytworów gotowych. Etap ten często określany jest terminem „żelowa-
nie PVC”, a jego przebieg i skutki w istotny sposób wpływają na właściwości 
otrzymanego tworzywa polichlorowinylowego [6, 9, 100-103]. Produkty finalne 
lub półprodukty wykazują najlepsze właściwości, gdy stopień zżelowania prze-
tworzonego PVC osiąga odpowiednią wartość [97, 98, 104]. Niejednorodne zże-
lowanie może powodować istotnie pogorszenie jakości otrzymanego tworzywa 
[100, 101, 105]. W procesie żelowania istotną rolę odgrywa niewielka zawar-
tość fazy krystalicznej w suspensyjnym PVC wytwarzanym w skali przemysło-
wej. Zagadnienie krystaliczności PCV opisano dokładniej w podpunkcie 2.4 
pracy.  
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1.1. Żelowanie PVC – semantyka 
  

PVC wytwarzany jest w wolnorodnikowej polimeryzacji chlorku winylu 
(VCM), prowadzonej metodami: suspensyjną, emulsyjną i w masie (polimery-
zacja blokowa), a otrzymany produkt ma postać proszku. Proszkami mogą być 
również inne polimery uzyskane podczas polimeryzacji suspensyjnej, emulsyjnej 
lub rozpuszczalnikowo-strąceniowej. Terminem „żelowanie” określa się prze-
mianę początkowo proszkowej postaci w zwartą postać półproduktów (granula-
tów) lub wyrobów gotowych jedynie w przypadku PVC. Należy zatem wyjaśnić 
powody, dla których w przetwórstwie PVC stosowany jest ten termin. 

W chemii fizycznej zestalenie układu koloidalnego w masę o cechach ciała 
stałego, które następuje bez rozdziału faz, nazywane jest żelatynizacją lub żelo-
waniem (ang. gelation) [106, 107]. Układy koloidalne, które w wyniku wzrostu 
oddziaływań między cząsteczkami fazy rozproszonej zmieniły postać cieczy 
(zolu) w ciało stałe określa się jako żele [108]. Powstawanie żeli z zoli polime-
rowych może być efektem zmniejszenia zdolności rozpuszczającej ośrodka 
dyspersyjnego np. na skutek ochładzania, które także wpływa na wzrost oddzia-
ływań międzycząsteczkowych. Wzrost tych oddziaływań powoduje utworzenie 
fizycznej sieci przestrzennej odpowiadającej za stabilność kształtu żeli [109-        
-111]. Fizyczne usieciowanie żelu jest odwracalne i zanika po ogrzaniu układu. 
Sieć fizyczną mogą tworzyć kompleksy asocjacyjne, cząstki kuliste, fibryle lub 
cząstki typu sztywnych pałeczek; węzły sieci mogą formować także mikrokry-
stality. Wzrost oddziaływań międzycząsteczkowych w początkowym etapie 
krystalizacji polimerów semikrystalicznych (PE i iPP) przy bardzo małym stop-
niu krystaliczności, prowadzący do utworzenia sieci obejmującej całą próbkę, 
określany jest także jako proces żelowania fizycznego [112, 113]. 

Terminem „żelowanie chemiczne” przyjęto opisywać formowanie sieci 
wiązań chemicznych utworzonych w wyniku reakcji monomerów wielofunk-
cyjnych [114-117]. W technologii polimerów żelowaniem chemicznym okre-
ślane są na przykład reakcje utwardzania żywic poliestrowych i epoksydowych 
[118, 119], a także sieciowanie klejów polimerowych [120]. Utworzona sieć 
wiązań chemicznych jest trwała i nie ulega zniszczeniu wskutek ogrzewania aż 
do temperatury destrukcji cieplnej usieciowanych polimerów.  

PVC zmieszany z plastyfikatorami może tworzyć stosunkowo trwałe układy 
dyspersyjne, czyli plastizole, nazywane też pastami [121-123]. W podwyższo-
nej temperaturze ziarna zawierające pochłonięty plastyfikator zanikają tworząc 
jednorodny, klarowny roztwór, czyli zol. Po ochłodzeniu takiego zolu otrzymu-
je się jednolitą masę, najczęściej w postaci powłoki. Jest to więc typowe przej-
ście zolu w żel, czyli żelowanie [107, 108, 124] – w cytowanej publikacji [123] 
samo ogrzewanie pasty błędnie nazywano żelowaniem.  

Do opisu zjawisk występujących podczas przetwarzania mieszanin PVC,         
a także kopolimerów chlorku winylu, w których udział plastyfikatora jest mniejszy 
(plastyfikaty), zastosowano także termin „żelowanie” [95, 125-128], który wyparł 
stosowane wcześniej określenie „żelatynizacja” [129] (określenie „żelatynizacja” 
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jest nadal stosowane w innych obszarach chemii, np. do opisu zachowania się 
skrobi naturalnej w gorącej wodzie [130]). Uplastycznione w podwyższonej 
temperaturze mieszaniny PVC z plastyfikatorami mają postać lepkiej cieczy, 
która po ochłodzeniu ulega zestaleniu z utworzeniem trójwymiarowej sieci fi-
zycznej [131, 132]. Po ogrzaniu można ją ponownie przeprowadzić do postaci 
lepkiej cieczy. Tak więc w przypadku plastyfikatów PVC stosowanie określenia 
„żelowanie PVC” jest w dużym stopniu zgodne z pierwotnym jego znaczeniem. 

Żelowaniem przyjęto także nazywać zjawiska zachodzące podczas prze-
twarzania mieszanin nieplastyfikowanego (twardego) PVC [94-98, 100-105, 
133-136] pomimo tego, że nie można tu wyróżnić ani substancji dyspergującej ani 
zdyspergowanej. W tym przypadku o stosowaniu terminu „żelowanie” zadecydo-
wała prawdopodobnie prosta analogia do obserwowanych zewnętrznych efek-
tów występujących w przetwórstwie proszkowych mieszanin plastyfikowanego 
i nieplastyfikowanego PVC. Stosowanie tego określenia dla nieplastyfikowanego 
PVC uzasadniać może podobieństwo struktury sieci fizycznej „klasycznego” żelu 
do struktury zżelowanego PVC [103, 126, 135-137]. W tym ujęciu jego znacze-
nie jest bliższe znaczeniu związanemu z opisem początkowego etapu krystalizacji 
polimerów semikrystalicznych [112, 113]. Wielu autorów uważa, że strukturę 
przetworzonego PVC stanowi sieć fizyczna, której węzłami są krystality roz-
mieszczone w bezpostaciowej osnowie splątanych łańcuchów [126, 135-143].  

Zakres terminu „żelowanie” stosowany do opisu zjawisk zachodzących 
podczas przetwarzania PVC, oprócz zmian zachodzących w krystalitach, obej-
muje także zmiany zachodzące w morfologii ziaren utworzonych podczas poli-
meryzacji chlorku winylu (CVM). Ziarna te są do 10000 razy większe niż kry-
stality [97, 98, 134-155]. W procesach przetwarzania ulegają one stopniowej 
dezintegracji do poziomu cząstek pierwotnych lub ich agregatów o wielkości 
0,1-10 µm [95, 96, 138, 145, 148, 150], a nawet struktur domenowych o wiel-
kości 100-200 nm [138, 139, 145]. 

Z uwagi na to, że terminem „żelowanie” w jego fizykochemicznym zna-
czeniu nie można opisać mechanicznej dezitegracji ziaren, a także uwzględnia-
jąc fakt, że w przetworzonym PVC tworzy się tzw. krystaliczna struktura wtór-
na, w pracy [95], dla całościowego opisu zmian zachodzących podczas przetwa-
rzania PVC, zaproponowano określenie „restrukturyzacja”. Nie wywołało ono 
jednak w polskim środowisku naukowym i przemysłowym spodziewanej przez 
autorów dyskusji o problemach terminologii w dziedzinie przetwórstwa PVC.  

W literaturze polskiej, w odniesieniu do PVC, stosowany był także termin 
„stapianie” [156], w literaturze anglojęzycznej często stosowane są określenia 
gelation [102, 126, 136, 152] i fusion [97, 98, 103, 104, 140, 143], rzadziej pla-
stification [147]. 

Biorąc pod uwagę skalę produkcji, aktualne i przyszłe znaczenie gospodarcze 
suspensyjnego nieplastyfikowanego PVC [2-4, 70, 156], a także niewystarczająco 
poznane zjawiska związane z jego żelowaniem, kontynuacja badań zmierzają-
cych do pełnego poznania tych zjawisk i dokładnego ich zdefiniowania – mimo 
„dojrzałego wieku” tego polimeru – jest w pełni uzasadniona. 
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2. CHARAKTERYSTYKA SUSPENSYJNEGO PVC 
  
2.1. Stabilność termiczna, mieszaniny 
 

Budowa chemiczna makrocząsteczek PVC, w których występują silnie 
spolaryzowane wiązania C-Cl, a także występują rozgałęzienia i inne struktury 
zakłócające regularną budowę łańcuchów powoduje, że jest on polimerem o bar-
dzo małej odporności na działanie ciepła w podwyższonej temperaturze [1, 31, 
94, 117, 157-162]. W przypadku większości handlowych gatunków PVC roz-
kład termiczny rozpoczyna się już w temperaturze około 100°C [162]. Powsta-
jące cząsteczki chlorowodoru, działając katalitycznie, powodują szybki postęp 
destrukcji, prowadzącej do całkowitego zniszczenia polimeru [162-165]. Mimo 
wielu prób i licznych propozycji patentowych, dotychczas nie udało się wyeli-
minować tej wady PVC [166]. W związku z tym w przetwórstwie PVC musi 
być zmieszany z substancjami pomocniczymi – stabilizatorami, które zapobie-
gają destrukcji, także w okresie użytkowania wyrobów i w recyklingu materia-
łowym [21, 167]. Jako stabilizatory stosuje się różne związki chemiczne poje-
dynczo lub w mieszaninach wieloskładnikowych o działaniu synergicznym [36, 
37, 157, 168-172], które przygotowane są w formie niepylącej jako tzw. stabili-
zatory „one pack”. Ich skład jest dostosowany do warunków panujących pod-
czas przetwórstwa, także z uwzględnieniem przewidywanego kierunku zasto-
sowań [156, 173-180]. Do mieszalnika w pierwszej kolejności wprowadza się 
proszkowy PVC wraz ze stabilizatorami, następnie dozuje się substancje smaru-
jące, napełniacze oraz modyfikatory płynięcia i udarności.  

Ze względów ekonomicznych składy mieszanin są dobierane tak, aby miały 
one możliwie najlepsze właściwości przetwórcze, a otrzymane tworzywa cha-
rakteryzowały się zespołem właściwości odpowiednich dla danych zastosowań. 
Kolejność dozowania składników zależy od ich właściwości i musi gwarantować 
równomierne ich rozprowadzenie w mieszaninie. Suche, proszkowe mieszaniny 
typu „dry blend” przygotowuje się w szybkoobrotowych dwustopniowych mie-
szalnikach zamkniętych [181-187], które zapewniają szybkie i równomierne 
wymieszanie wszystkich składników mieszaniny. W mieszalniku „gorącym”,  
w wyniku intensywnego mieszania w ciągu kilku minut mieszanina nagrzewa 
się do temperatury około 70-115°C, po czym jest transportowana do mieszalnika 
„zimnego”, gdzie jest schładzana. Niezależnie od składu, właściwości fizyczne 
i przetwórcze mieszanin zależą od warunków ich przygotowania [188-190]. 
Gotowe mieszaniny są wytłaczane w miejscu wytworzenia lub są przedmiotem 
obrotu handlowego z przeznaczeniem do dalszego przetwórstwa [191]. 

Zasadniczy etap przetwórstwa fizyczno-chemicznego drugiego rodzaju 
[192], w którym zachodzi żelowanie PVC, realizowany jest przede wszystkim 
metodą wytłaczania [9, 13, 17, 103-105, 136, 143, 145, 193-196]. Sporadycznie 
stosuje się metodę wtryskiwania [99, 195]. Metodą wytłaczania bezpośrednio          
z suchych mieszanin mogą być formowane wyroby gotowe lub półprodukty            
w postaci granulatów przeznaczonych do wytłaczania albo wtryskiwania. Wy-
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tłaczarki przeznaczone specjalnie do wytwarzania granulatów są wyposażone  
w głowice granulujące i system chłodzenia granulatów. Charakteryzują się na 
ogół bardzo dużą wydajnością – największa wytłaczarka tego typu zainstalowana 
w Polsce (Anwil S.A. Włocławek) ma wydajność ponad 2 Mg·h–1. Wytłaczarki 
mogą także być instalowane jako pierwsze ogniwo linii kalandrującej; rzadziej 
do zasilania kalandrów stosowane są walcarki. 

2.2. Ciężar cząsteczkowy, cechy fizyczne proszku 

W przemysłowej polimeryzacji suspensyjnej chlorku winylu (VCM) po-
wstaje proszkowy PVC (-[CH2CHCl] -) złożony z ziaren o wymiarach w grani-
cach 10-250 µm [197-201]; nieznaczna ilość ziaren większych, po wysuszeniu, 
jest oddzielana na sitach [26, 29, 197]. Około 0,5% masy proszku stanowią 
zanieczyszczenia, w tym stabilizatory suspensji, które na powierzchni ziaren 
tworzą cienki naskórek o grubości około 0,005 µm [145, 202, 203].  

Właściwości użytkowe i przetwórcze PVC zależą od ciężaru cząsteczko-
wego oraz cech fizycznych proszku. Ze względów praktycznych wytwarza się 
gatunki PVC-S o różnych ciężarach cząsteczkowych i zróżnicowanej budowie 
ziaren [1, 27, 29, 32, 94, 204-206]. W celu ułatwienia wyboru gatunku PVC-S 
odpowiedniego dla poszczególnych zastosowań najczęściej uwzględnia się 
wielkość średniego ciężaru cząsteczkowego wyrażonego za pomocą liczby Fi-
kentschera (liczby K), wyznaczanej z pomiarów lepkości 1% roztworu PVC 
w cykloheksanonie [27, 207]. Określa się także skład granulometryczny lub za-
kres wielkości ziaren, gęstość nasypową, chłonność plastyfikatora oraz zawar-
tość tzw. „rybich oczek” i ziaren szklistych [27, 94, 197, 200, 208, 209], które 
pośrednio charakteryzują budowę ziaren.  

Średni wagowy ciężar cząsteczkowy handlowych gatunków suspensyjnego 
PVC zawarty jest w przedziale od 50000 do 200000, co odpowiada liczbie K od 
52 do 80, natomiast stopień polimolekularności wynosi około 2 [27, 206, 210]. 
Stosunkowo niedawno otrzymano PVC o bardzo dużym ciężarze cząsteczko-
wym (liczba K ponad 80), który przeznaczony jest do wytwarzania plastyfika-
tów o elastyczności podobnej do gumy [211-213]. 

Temperatura polimeryzacji jest najważniejszym czynnikiem, którego regu-
lacja umożliwia przede wszystkim wytwarzanie PVC o określonej liczbie K 
[23, 27, 31, 32, 197, 214-219]. Im jest ona wyższa, tym mniejsza jest liczba K, 
natomiast wahania temperatury podczas trwania polimeryzacji powodują wzrost 
stopnia polimolekularności [197]. W pracy [204] autor rozprawy wykazał, że          
w poprawnie prowadzonym procesie polimeryzacji liczba K oznaczona dla 
frakcji ziarnen o różnej wielkości jest prawie taka sama.  

Gatunki PVC charakteryzujące się dużą chłonnością plastyfikatorów prze-
znacza się przede wszystkim do produkcji tworzyw plastyfikowanych, tzw. 
miękkich (P-PVC). Do wytwarzania tworzyw nieplastyfikowanych, tzw. twar-
dych (U-PVC), stosuje się obecnie gatunki o mniejszej chłonności plastyfikato-
rów, które jednocześnie wykazują większą gęstość nasypową. Duża gęstość 
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nasypowa PVC ułatwia transport i dozowanie wielkiej masy suchych mieszanin 
do urządzeń przetwórczych i tym samym poprawia jednostkową efektywność 
tych urządzeń. Występujące w danej partii produkcyjnej PVC ziarna monoli-
tyczne lub monolityczne fragmenty innych ziaren, jak wykazano w badaniach        
z udziałem autora rozprawy, utrudniają otrzymanie wyrobów o wymaganej ja-
kości [199, 204, 220].  

2.3. Ziarna 

Wraz z szybkim wzrostem poziomu produkcji i zużycia PVC-S w latach 
60. i 70. ubiegłego wieku podjęto szeroko zakrojone badania zmierzające do 
szczegółowego poznania budowy i mechanizmu powstawania ziaren oraz okre-
ślenia czynników umożliwiających odpowiednie ich kształtowanie podczas 
polimeryzacji i maksymalne wyeliminowanie powstających niejednorodności. 
Złożona budowa ziaren PVC-S zależy od wielu wzajemnie powiązanych czyn-
ników natury chemicznej i fizycznej. Są one związane zarówno ze składem che-
micznym suspensji utworzonej przez monomer w środowisku wodnym, jak             
i warunkami fizycznymi panującymi w reaktorze [27, 142, 197, 198, 203, 215-   
-218, 220-237]. 

Do czynników natury chemicznej zaliczyć należy: stosunek fazy wodnej 
do organicznej [197], rodzaj i stężenie stosowanego inicjatora [198, 211, 221], 
rodzaj i ilość stosowanych stabilizatorów suspensji i emulgatorów, pH [218, 
219, 221, 222-231] oraz stopień konwersji [215-218, 221, 229]. Odpowiedni 
udział fazy wodnej wpływa na skuteczną regulację temperatury silnie egzoter-
micznej reakcji powstawania PVC, decyduje także o ilości stosowanych stabili-
zatorów suspensji. Ziarna o dużych wymiarach powstają wówczas, gdy stosu-
nek fazy wodnej do organicznej jest zbyt mały.  

Prędkość polimeryzacji zależy od rodzaju i ilości inicjatorów. Duża zawar-
tość inicjatorów przyspiesza wprawdzie reakcję, jednak powoduje jednocześnie 
zmniejszenie ciężaru cząsteczkowego PVC i porowatości powstających ziaren. 
Skuteczność działania stabilizatorów suspensji zależy od pH mieszaniny; gdy jest 
ono większe od 8 mogą tworzyć się ziarna większe od 250 µm. Tak duże ziarna 
stanowią frakcję określaną w praktyce przemysłowej jako nadziarno i są oddzie-
lane na sitach. Ważnym czynnikiem jest także obecność tlenu i związków żelaza 
w środowisku reakcji [232, 323], bowiem zakłócają one wolnorodnikowy me-
chanizm polimeryzacji, co powoduje powstawanie ziaren o małej porowatości.  

Utworzone ziarna PVC-S charakteryzują się złożoną, wielopoziomową 
strukturą, która jest konsekwencją mechanizmu ich powstawania na kolejnych 
etapach polimeryzacji przy rosnącym stopniu konwersji. W pracach nad pozna-
niem mechanizmu powstawania ziaren wykorzystywano głównie badania pro-
wadzone w reaktorach laboratoryjnych, rzadziej materiał pobierany z reaktorów 
przemysłowych [145, 149, 202, 203, 215, 216, 223, 224, 229-236]. 

PVC jest prawie całkowicie nierozpuszczalny w chlorku winylu i kiedy 
wielkość powstających makrocząsteczek osiąga wartość krytyczną, następuje 
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jego wytrącenie. Powstające cząstki, nazywane mikrodomenami, mają wielkość 
około 10 nm i są złożone z 5 do 50 łańcuchów PVC [149, 237-242]. 

Przy stopniu konwersji ok. 1-2% następuje agregacja ok. 1000 mikrodomen, 
co prowadzi do powstawania domen [149, 151]. Mikrodomeny (10-20 nm)         
i domeny (100-200 nm) nie były obserwowane w ziarnach otrzymanych powy-
żej stopnia konwersji 2%. Niektórzy autorzy uważali więc, że zanikają one cał-
kowicie w kolejnych etapach polimeryzacji [27]. Robinson i in. [236] oraz Hat-
tori i in. [144] stwierdzili natomiast, że zanik mikrodomen i domen jest tylko 
pozorny. Na podstawie badań metodą spektrofotometrii Rammana wnioskowa-
no, że wraz ze wzrostem stopnia konwersji wokół syndiotaktycznych segmentów 
łańcucha może następować agregacja mniej regularnych sekwencji, a w począt-
kowo regularnym pofałdowaniu łańcuchów mogą również powstawać defekty 
strukturalne. Powoduje to zmniejszenie stopnia krystaliczności i pozorny zanik 
mikrodomen [237]. Submikrostruktury o wielkości 10-30 nm obserwowano           
w przetworzonym PVC-S i uznano, że nie powstały one w wyniku przetwórstwa, 
lecz że musiały istnieć w nieprzetworzonym proszku. Przy stopniu konwersji 
ok. 5% cząstki o wielkości ok. 0,1 µm tworzą aglomeraty o wielkości ok. 10 µm, 
pokryte cienką warstwą naskórka, który wpływa na dalsze formowanie się ziar-
na w kolejnych stadiach polimeryzacji [145]. Wewnątrz tych aglomeratów na-
stępuje wzrost cząstek pierwotnych. Łączenie się aglomeratów cząstek pierwot-
nych prowadzi do ostatecznego uformowania ziareno wielkości 50-250 µm,             
a sposób agregacji cząstek pierwotnych i gęstość ich upakowania decydują               
o końcowej budowie ziaren [202, 203, 243]. Ten ostatni etap Allsopp [149] 
pominął w zaproponowanym i często przytaczanym w literaturze mechanizmie 
powstawania ziaren PVC.  

W badaniach prowadzonych na próbkach pobranych z reaktora przemy-
słowego stwierdzono [203], że ziarna utworzone do momentu, gdy stopień kon-
wersji wynosi 26%, zbudowane są z agregatów luźno ułożonych cząstek pier-
wotnych, które do stopnia konwersji 60% stopniowo rosną wewnątrz utworzo-
nych wcześniej agregatów. Prowadzi to do wzrostu upakowania cząstek pier-
wotnych i zmniejszenia porowatości. Od tego momentu w ziarnie mogą wystę-
pować struktury o różnym stopniu upakowania i wielkości poszczególnych 
elementów, które mogą obejmować całe ziarno lub jego część (rys. 1) [229]. 
Powyżej stopnia konwersji 70% ziarna są ukształtowane, jednak na ich po-
wierzchni może zachodzić polimeryzacja monomeru pozostałego w środowisku 
reakcji [241]. Powstają wtedy charakterystyczne monolityczne cząstki o kształcie 
„wgniecionej piłeczki” (10÷40 µm) [202, 228, 229]. Podobne ziarna występują 
także w kopolimerach chlorku winylu z octanem winylu [244]. Makrocząsteczki 
PVC powstające na tym etapie polimeryzacji mogą także łączyć sąsiadujące 
ziarna w większe agregaty lub powodować częściową monolityzację niektórych 
obszarów ziarna. 
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Rys. 1. Obrazy (SEM) ziaren i ich przekrojów PVC-S [229]:  

a) ziarno PVC-S z aglomeratem ziaren typu „wgnieciona piłeczka”,  
b) ziarno porowate z naskórkiem,  
c) ziarno z zamkniętymi porami wewnętrznymi,  
d) ziarno monolityczne 

 
Głównymi czynnikami natury fizycznej wpływającymi na morfologię i wiel-

kość ziaren są: temperatura polimeryzacji [214-218, 245], konstrukcja reaktora  
i skuteczność mieszania [27, 32, 197, 225-227] oraz sposób suszenia [226]. 
Temperatura decyduje o ciężarze cząsteczkowym i jego rozrzucie oraz o regu-
larności budowy łańcuchów PVC, jej wzrost powoduje ograniczenie powstawa-
nia ziaren dużych. Konstrukcja reaktora i skuteczność mieszania wpływają na 
wielkość kropelek monomeru, w których przebiega polimeryzacja. Wadliwe 
mieszanie, podobnie jak suszenie w zbyt wysokiej temperaturze, może powo-
dować powstawanie dużych aglomeratów. 

Znajomość wpływu poszczególnych czynników na budowę ziaren nie wy-
starcza do skutecznego sterowania procesem polimeryzacji, a określenie ich 
jednoczesnego oddziaływania w doświadczeniach wieloczynnikowych okazało 
się trudne [234]. W firmach specjalizujących się w produkcji PVC w dużym 
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stopniu pokonano ten problem, jednak kompleksowe rozwiązania nie są ujaw-
niane nawet w publikacjach patentowych. Wytwórcy starają się produkować 
PVC-S o jednorodnej, powtarzalnej strukturze ziaren, gdyż jest ona istotnym 
czynnikiem wpływającym na przebieg przetwórstwa. Często obserwuje się 
znaczną niejednorodność morfologiczną ziaren w obrębie jednej szarży produk-
cyjnej PVC-S [191-201]. W pracy [127] wykazano, że szczególnie niekorzystna 
jest obecność dużych ziaren monolitycznych o dużej odporności na działanie sił 
ścinających.  

Cząstki występujące w ziarnach wykazują duże zróżnicowanie wymiarów, 
najmniejsze z nich, mikrodomeny, są od 5000 do 10000 razy mniejsze od całe-
go ziarna. Duże zróżnicowanie wielkości cząstek tworzących ziarno i charakte-
rystyczny ich układ spowodowały, że jego strukturę przyjęto określać jako trój-
poziomową [135, 149, 238, 245 246]. Poziom makromorfologii obejmuje cząst-
ki o wielkości powyżej 10 µm, poziom mikromorfologii – cząstki o wielkości 
od 10 µm do 0,1 µm, natomiast poziom submikromorfologii – elementy o wiel-
kości poniżej 0,1 µm.  

Klasyfikację elementów struktury według ich wielkości wprowadził Geil 
[238], jest ona stosowana także obecnie. Schematyczny model ziarna, w którym 
zastosowano tę klasyfikację przedstawiono na rysunku 2. Klasyfikację ziaren 
PVC-S opartą na obserwacjach mikroskopowych zewnętrznej ich postaci i prze-
źroczystości po zanurzeniu w plastyfikatorze zaproponowali Tregan i Bonne-
mayre [202]. Wyróżnili oni ziarna jedno- i wielokomórkowe o porach otwartych  
i zamkniętych z otoczką lub bez niej oraz ziarna nieporowate, szkliste. Podobne 
typy ziaren występują we współczesnych gatunkach suspensyjnego PVC, przy 
czym ziarna wielokomórkowe określane są także jako zaglomeryzowane [203, 
204]. 

 

Rys. 2. Schematyczny model ziarna PCV-S (nie są zachowane proporcje wielkości 
elementów) [95]   

 

Wszystkie typy ziaren uwzględnione w powyższej klasyfikacji mogą wy-
stępować jednocześnie w różnych proporcjach, powodując niejednorodność 
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morfologiczną proszkowego PVC. Obserwacje w mikroskopie optycznym po-
zwalają na stwierdzenie obecności ziaren porowatych typu „śnieżna kula” i zia-
ren monolitycznych typu „szklista perełka” [199] oraz ziaren zaglomeryzowa-
nych [204]. Większe różnice ujawnić można w badaniach z użyciem mikrosko-
pów elektronowych [95, 204, 247, 248]. Różnice w budowie można stwierdzić 
podczas obserwacji mikroskopowych ziaren poddanych działaniu plastyfikato-
rów [127, 199, 249] lub innych substancji dyfundujących do ich wnętrza [250]. 
Metoda ta jest szczególnie przydatna do szybkiej oceny jednorodności morfolo-
gicznej ziaren danej partii produkcyjnej i wykrywania wewnętrznych elemen-
tów monolitycznych. Na tej podstawie można sądzić o przydatności przetwór-
czej badanych partii produkcyjnych PVC-S [127, 199, 204]. 

2.4. Krystality 

Przeprowadzone badania wskazują, że prawdopodobnie w łańcuchach PVC, 
w zależności od warunków prowadzenia polimeryzacji, tworzą się sekwencje 
zawierające powyżej 3 jednostek syndiotaktycznych [135, 138, 251-254]. Suge-
rowana jest także możliwość powstawania sekwencji izotaktycznych [253, 254]. 
Obecność sekwencji syndiotaktycznych i ewentualnie izotaktycznych umożli-
wia powstawanie obszarów o wyraźnym uporządkowaniu przestrzennym. 

Zauważono, że polimeryzacja VCM zachodząca w niższej temperaturze 
prowadzi do otrzymania PVC o większym stopniu syndiotaktyczności i krysta-
liczności [215, 254, 255]. W wyniku polimeryzacji prowadzonej w warunkach 
przemysłowych w temperaturze 40-70ºC otrzymano PVC o stopniu syndiotak-
tyczności wynoszącym nawet 55-56% [27]. Stopień krystaliczności handlowych 
gatunków PVC szacowany jest na ok. 5-12% [135, 252, 255-263]. Różnice 
wielkości wyznaczonego stopnia krystaliczności są konsekwencją stosowania 
różnych metod badawczych (rentgenografii, różnicowej kalorymetrii skaningo-
wej, spektrofotometrii w podczerwieni, oznaczania gęstości) i problemów inter-
pretacyjnych pojawiających się w ocenie wyników otrzymywanych różnymi 
metodami; dotyczy szczególnie to dyfraktogramów rentgenowskich i widm IR 
[135, 255, 256, 260, 264-269]. W szerokokątowych dyfraktogramach rentge-
nowskich, w zakresie kątów 2θ od 14 do 30°, występują refleksy krystaliczne       
z nieostrymi maksimami w położeniu ok. 17-18, 19-20 i 24-26°, którym przypi-
sano płaszczyzny krystaliczne określone wskaźnikami hkl: (200), (110) oraz 
(210), (201) i (111) [256, 260, 270]. W wielu pracach podkreśla się, że relatyw-
nie mały stopień krystaliczności, w stosunku do typowych polimerów semi-
krystalicznych, wywiera istotny wpływ na przetwórstwo i właściwości PVC 
[146, 148, 262, 263, 270, 271]. Dla różnych próbek PVC o małej masie czą-
steczkowej, otrzymanych w tempemperaturze 52°C w obecności aldehydów, 
wyznaczony stopień krystaliczności wynosił od 30 do 44% [257, 272]. W in-
nych próbkach laboratoryjnych PVC, uzyskanych podczas polimeryzacji nisko-
temperaturowych (–70°C) prowadzonych w środowisku kompleksów moczni-
kowych lub w rozpuszczalnikach aldehydowych z udziałem związków ułatwia-
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jących przeniesienie łańcucha, otrzymywano PVC o wysokim stopniu krysta-
liczności, dochodzącym nawet do 87% [255, 263, 266, 271-274]. Stwierdzono, 
że w widmach IR odmian PVC o wysokim stopniu krystaliczności stopniowo za-
nika pasmo 675 cm–1, rośnie także intensywność pasma 600 cm–1 [275]. W ba-
daniach kalandrowanych folii otrzymanych z komercyjnego PVC, poddanych 
dodatkowej orientacji w temperaturze 90-110°C, obserwowano wzrost inten-
sywności pasm absorpcyjnych w zakresie od 1100 do 600 cm–1 [269]. Efekt ten 
wiązano ze wzrostem uporządkowania w obszarach krystalicznych PVC. 

Próbki PVC o wysokim stopniu krystaliczności były wykorzystywane mię-
dzy innymi w badaniach nad budową komórki elementarnej PVC. Ortorombową 
komórkę elementarną PVC, zidentyfikowaną po raz pierwszy przez Nattę i Corra-
diniego [276] metodą szerokokątowej dyfrakcji rentgenowskiej, charakteryzują 
wymiary: a = 1,024 nm, b = 0,524 nm, c = 0,508 nm [265, 276, 277]. Przyjmuje 
się, że gęstość PVC o wysokim stopniu krystaliczności wynosi 1,53 g·cm–3, dla 
gatunków o mniejszym stopniu krystaliczności – 1,48 g·cm–3 [265, 276], a dla 
fazy amorficznej i mezomorficznej – 1,405 g·cm–3 [278].   

Obecnie panuje zgodny na ogół pogląd, że podstawową formą krystalitów 
występujących w nieprzetworzonym PVC (krystalitów pierwotnych) są lamelle 
i ich agregaty o kształcie sferoidalnych bryłek i innych form zbudowanych ze 
zwiniętych lamel (stosów, gron) oraz struktury sferoidalne (nodule) o wielkości 
ok. 2,7-10 nm [155, 257, 258, 277, 279-283]. Na podstawie badań metodą wąsko-
kątowego rozpraszania światła stwierdzono, że w próbce występować mogą nie-
liczne struktury w kształcie prętów (ang. rodlike) [257]. Nodule obecne w nie-
przetworzonym PVC charakteryzują się zróżnicowaną wielkością i uporządko-
waniem (okres identyczności około 10 nm) oraz nieregularnym rozmieszcze-
niem [155, 281]. Nieco odmienny pogląd wyraził Marshall [270], który uważa, 
że w nieprzetworzonym PVC występują luźno połączone krystality płytkowe 
lub płaskie oraz lamelarne krystality igłowate (ang. needle-like). Na niewielkie, 
zróżnicowane uporządkowanie w obszarach krystalicznych wyraźnie wskazuje 
pojedyncza, rozległa endoterma DSC topnienia krystalitów pierwotnych nie-
przetworzonego PVC (od 120 do ok. 220ºC) [135, 282]. Różnice stopnia krysta-
liczności wyznaczonego metodą DSC wynikają z przyjmowanych przez róż-
nych autorów wartości ciepła topnienia PVC o 100% krystaliczności w zakresie 
od 2,5 do 11,3 kJ·mol–1 [135, 259, 268].  

Podsumowując, można przyjąć, że w nieprzetworzonym proszkowym PVC 
przeważa faza amorficzna, w której obecne są krystality o kształcie noduli, kry-
stality lamelarne występujące w agregatach o różnych formach, struktury igło-
we i podobne do nich struktury prętowe oraz obszary przejściowe o nieznacz-
nym uporządkowaniu nematyczno-mezomorficznym [257, 264, 278, 282]. 
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3. ŻELOWANIE SUSPENSYJNEGO, NIEPLASTYFIKOWANEGO 
PVC 

3.1. Żelowanie PVC w procesie walcowania 

W badaniach żelowania PVC zachodzącego w procesach wytłaczania nie 
ma możliwości niezależnego od prędkości obrotowej ślimaka/ślimaków regu-
lowania czasu przebywania mieszanin w układzie uplastyczniającym. Żelowanie 
PVC w czasie regulowanym można wykonywać za pomocą walcarek, w któ-
rych dwa równoległe walce obracają się w przeciwnych kierunkach z różną 
prędkością, a stosunek prędkości walców nazywany jest frykcją [93, 181, 284-           
-286]. W przetwórstwie PVC walcarki stosowane były powszechnie do żelowa-
nia mieszanin PVC przeznaczonych do wytwarzania folii i wykładzin podłogo-
wych metodą kalandrowania. W nowszych rozwiązaniach walcarki wykorzystuje 
się do wstępnego formowania uplastycznionego tworzywa przed wprowadze-
niem go na kalander [82, 93, 287-289]. W praktyce laboratoryjnej walcowanie 
służy często do szybkiego żelowania niewielkich porcji mieszanin PVC podczas 
ustalania ich receptur, do oceny jednorodności ziaren (test na zawartość „rybich 
oczek” [207]) lub do badań żelowania różnych polimerów chlorowinylowych 
[127] i reaktywnego przetwarzania PVC [290]. Walcarki wykorzystywane były 
także w pracach badawczych do żelowania mieszanin PVC. Między innymi 
Terselius i Jansson [136, 152] wytłaczali, walcowali i ugniatali mieszaniny PVC 
o identycznym składzie i porównywali skutki żelowania PVC w tych procesach. 
Różnice właściwości przetworzonego PVC tłumaczono różnicami rzeczywi-
stych wartości temperatury mieszanin oraz mniej „agresywną naturą” przetwa-
rzania metodą wytłaczania i walcowania w porównaniu z ugniataniem. Allsopp 
[150] stwierdził, że podczas walcowania ziarna PVC pozostają w wydłużonej 
formie do końca trwania procesu. Z tego powodu walcowanie zaliczył do proce-
sów, w których zagęszczanie ziaren (densification) wywiera decydujący wpływ 
na przebieg żelowania PVC.  

Stwierdzono istotny wpływ stopnia polimeryzacji (DP) na właściwości 
przetworzonego PVC (badania z wykorzystaniem metody walcowania) [102, 
291, 292]. Im większa jest wartość DP, tym wyższa jest temperatura, w której 
następuje żelowanie, większy jest też stopień zżelowania PVC. Warunki prze-
twarzania na walcach wpływają także na wartość temperatury rozgraniczającej 
endotermy topnienia krystalitów pierwotnych i wtórnych [293]. 

Walcowanie PVC analizowano także w aspekcie przepływu uplastycznio-
nego tworzywa pomiędzy walcami z pominięciem analizy przebiegu jego żelo-
wania [181, 187, 293-295]. Sikora [296] opracował i opatentował nowe procesy 
uzupełniające walcowanie tworzyw termoplastycznych, które zostały wykorzy-
stane w przetwórstwie odpadowych i poużytkowych plastyfikatów PVC [75].  

W ocenie efektów żelowania za czas walcowania przyjmuje się na ogół 
okres liczony od chwili powstania spójnego płata. Dokładniejszą analizę prze-
biegu żelowania nieplastyfikowanego PVC podczas walcowania przedstawiono 
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w pracy [96]. Za jej podstawę przyjęto rzeczywisty czas przebywania mieszaniny 
w szczelinie międzywalcowej, gdyż uznano, że tylko tam zachodzić może żelo-
wanie. Czas jednokrotnego przejścia mieszaniny przez szczelinę międzywalco-
wą tp  opisano wzorem: 

 

 
nmdπ
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i

c
p

⋅⋅⋅

⋅
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gdzie:  
tp  –  czas jednokrotnego przejścia mieszaniny przez szczelinę,  
mc  –  całkowita masa mieszaniny,  
mj  –  masa tworzywa w szczelinie,  
l  –  długość warstwy ścinanej prostopadłej do szczeliny międzywalcowej,  
d  – średnica walca,  
n  –  średnia prędkość obrotowa walców. 
 

Na tej podstawie wyznaczono wartość k, która opisuje krotność przejścia 
mieszaniny przez szczelinę (jako stosunek całkowitego czasu walcowania do 
czasu tp). Wartość krotności k zastosowano do analizy postępu żelowania PVC. 
Wzrost czasu walcowania powoduje wzrastającą jednorodność tworzywa. W po-
czątkowym stadium walcowania w niskiej temperaturze w mieszaninie wystę-
pują oddzielne ziarna, w nieznacznym stopniu wzajemnie połączone. Wydłuże-
nie czasu walcowania powoduje deformację ziaren; zaczynają się tworzyć mię-
dzy nimi rozciągnięte „mostki”. W wyższej temperaturze i wraz ze wzrostem 
czasu walcowania następuje stopniowy zanik ziarnistości. Próbki otrzymane         
w temperaturze 180ºC dla krotności k wynoszącej 110 i próbki otrzymane w tem-
peraturze 200ºC dla wartości k równej 15 lub większej charakteryzują się dużą 
jednorodnością (rys. 3). Jednakże nawet wówczas zachowane są elementy ziar-
niste o rozmiarach do 1 µm. Nie zaobserwowano jednak, jak sugerował Allsopp 
[150], efektu wydłużania zdezintegrowanych ziaren PVC. Stwierdzono także, 
że żelowanie PVC podczas walcowania zachodzi tylko w krótkim czasie, gdyż 
czas działania sił ścinających w szczelinie pomiędzy walcami stanowi znikomą 
część całkowitego czasu walcowania.  

Stopień zżelowania PVC i właściwości tworzywa walcowanego w istotny 
sposób zależą nie tylko od temperatury walcowania [102], lecz także od relacji 
pomiędzy temperaturą a czasem walcowania [96] (rys. 3-5). W niższych tempe-
raturach walcowania następuje duża dezintegracja ziaren, jednak stopień zżelo-
wania osiąga niską wartość; natomiast w wysokiej temperaturze dłużej zacho-
wują się elementy ziarniste, a jednocześnie stopień zżelowania osiąga wysoką 
wartość. 
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a)  b) 

 

 

 
c)  d) 

 

 

 
e)  f) 

 

 

 
 

Rys. 3.  Obrazy (SEM) przełomów próbek walcowanych w różnych warunkach [96]: 
a) 130ºC, k = 15; b) 130ºC, k = 165; c) 160ºC, k = 55; d) 160ºC, k = 165;  
e) 180ºC, k = 2; f )180ºC, k = 165  
 

 
 
Rys. 4. Stopień zżelowania PVC (G) w zależności od krotności przejścia tworzywa przez 

szczelinę w różnej temperaturze walcowania [96]: 1 – 130ºC; 2 – 160ºC; 3 – 180ºC; 
4 – 200ºC  
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Rys. 5. Wskaźnik szybkości płynięcia (MFR) w zależności od krotności przejścia tworzy-
wa przez szczelinę w różnej temperaturze walcowania [96]: 1 – 130ºC; 2 – 160ºC; 
3 – 180ºC; 4 – 200ºC  

 
Wykorzystanie walcowania w pracach badawczych umożliwia dokładną 

analizę postępu żelowania PVC, gdyż próbki do badań można pobierać na każ-
dym etapie trwania procesu. W praktyce produkcyjnej żelowanie mieszanin PVC 
w procesie walcowania charakteryzuje natomiast mała wydajność, bowiem 
efektywny czas żelowania stanowi tylko ułamek czasu trwania całego procesu. 

3.2. Żelowanie PVC podczas ugniatania 

W przetwórstwie PVC stosuje się mieszarki (ang. thermokinetic mixer),          
w których  mieszadła zamontowane są najczęściej bezpośrednio na osi silnika.  
Ruch obrotowy mieszadła w zamkniętej komorze wypełnionej mieszaniną PVC 
powoduje bardzo szybkie jej uplastycznienie [297]. Po rozładowaniu komory, 
dalsze przetwarzanie tworzywa wykonywane jest metodą walcowania i kalan-
drowania [122, 187]. Proces prowadzony w mieszarkach przemysłowych wy-
maga bardzo dokładnej kontroli temperatury i czasu przebywania mieszaniny   
w komorze, gdyż wskutek szybkiego wzrostu temperatury może dochodzić do 
przegrzewania mieszaniny i gwałtownej destrukcji PVC. Prawdopodobnie z po-
wyższych powodów przebieg żelowania PVC w takim urządzeniu nie został 
dokładnie opisany.  

W pracy [298] urządzenie tego typu o małej pojemności komory wykorzy-
stywano do sporządzania mieszanin PVC z nanonapełniaczmi i innymi polime-
rami.  

Na podobnej do termokinetycznych mieszarek zasadzie działają plastogra-
fometry. Badane tworzywo poddawane jest ugniataniu w zamkniętej komorze 
o ogrzewanych ścianach [93, 133, 192]. Plastografometry stosuje się od wielu lat 
w badaniach laboratoryjnych do wstępnego określania niektórych właściwości 
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przetwórczych różnych tworzyw polimerowych, w tym także PVC [299-302]. 
Urządzenia te stosowano do badań podstawowych zmierzających do poznania 
procesu żelowania PVC i ustalenia jego mechanizmu [140, 150, 303-306], jak         
i do oceny wpływu różnych substancji pomocniczych i modyfikatorów na ten 
proces [140, 150, 293, 302, 303, 307-318]. Stwierdzono, że zarówno różnice      
w recepturach przetwarzanych mieszanin, jak i zmiana warunków ugniatania 
[150, 304, 315-322] oraz wielkości masy wprowadzonej do komory [149] po-
wodują inny przebieg rejestrowanych wielkości charakteryzujących proces ug-
niatania. Allsopp zaliczył przetwarzanie PVC metodą ugniatania do procesów, 
podczas których gwałtowna dezintegracja ziaren i jednoczesne ogrzewanie po-
woduje szybkie żelowanie tego polimeru [150]. 

Przebieg ugniatania charakteryzowany jest przez moment obrotowy roto-
rów (Mobr) i temperaturę przetwarzanej mieszaniny (TM), a zarejestrowany wy-
kres nazywany jest plastogramem. W przypadku PVC pomiary prowadzi się 
najczęściej przy stałej lub wzrastającej temperaturze komory (TK) i niezmiennej 
dla oddzielnych pomiarów prędkości obrotów rotorów, chociaż stosowano także 
dwie różne prędkości rotorów podczas jednego pomiaru [315]. W niektórych 
cyklach badawczych porównywano plastogramy otrzymane w komorze o różnej 
temperaturze i przy różnej prędkości obrotowej rotorów [319-322]. 

Ugniatanie prowadzić można do chwili ustalenia się wartości momentu ob-
rotowego, do chwili destrukcji PVC lub do osiągnięcia wybranego punktu pla-
stogramu [95, 133, 305, 319-322]. Spotykany w różnych pracach [95, 128, 319, 
324-326] przebieg typowego plastogramu żelowania nieplastyfikowanego PVC 
schematycznie przedstawiono na rysunku 6. 

  
Rys. 6.  Typowy plastogram żelowania nieplastyfikowanego PVC:  

1 – moment obrotowy, 2 – temperatura; opis rysunku w tekście  
 
Najczęściej występujące w literaturze opisy zjawisk zachodzących w komo-

rze opierają się na analizie zmian momentu obrotowego i temperatury w funkcji 



 23 

czasu. Są one na ogół uzupełnione o badania morfologii i/lub właściwości prze-
tworzonego PVC [93, 95, 126, 133, 311-325]. Po załadowaniu proszkowej mie-
szaniny PCV do komory o nastawionej i niezmiennej w czasie temperaturze TK 
następuje chwilowy wzrost momentu obrotowego i spadek temperatury miesza-
niny (rysunek 6 punkt A). 

Obecnie uważa się, że pod wpływem sił ścinających i ciepła następuje 
wówczas rosnące upakowanie, zanik porowatości i dezintegracja ziaren. Tem-
peratura mieszaniny wzrasta na skutek jej ogrzewania od ścian komory i w wy-
niku tarcia przemieszczającego się materiału wypełniającego komorę, czemu 
towarzyszy spadek momentu obrotowego (rysunek 6 punkt B).  

Dalsze ugniatanie powoduje stopniową dezintegrację ziaren PVC, ich upla-
stycznianie i wzajemne łączenie, co prowadzi do osiągnięcia maksymalnej war-
tości momentu obrotowego (rysunek 6 punkt X). Porównując właściwości mie-
szanin PVC przetwarzanych metodą ugniatania i wytłaczania stwierdzono, że przy 
ustalonym składzie są one podobne wówczas, gdy podczas ugniatania moment 
obrotowy rejestrowany przez plastografometr przekroczy wartość maksymalną 
oraz gdy podczas wytłaczania tworzywo znajduje się na 2/3 długości ślimaka [326]. 

Po przekroczeniu punktu X następuje zmniejszenie wartości momentu ob-
rotowego i niewielki wzrost temperatury, które po pewnym czasie ulegają stabi-
lizacji. Ten stan uznawany jest za oznakę zakończenia żelowania w danych 
warunkach (rysunek 6 punkt E) [306, 307, 319, 326-332]. Przedłużenie czasu 
ugniatania prowadzi do destrukcji PVC. Wyznaczanie czasu ugniatania, który 
powoduje ponowny wzrost momentu obrotowego w punkcie F, może stanowić 
podstawę do określenia czasu stabilności cieplnej PVC w warunkach dynamicz-
nych (podczas przetwarzania) [169, 327].  

Powyższa charakterystyka przebiegu typowych plastogramów żelowania 
nieplastyfikowanego PVC jest w dużym stopniu zgodna z mechanizmem żelo-
wania zaproponowanym przez Pedersena [308]. 
 W wielu pracach wyrażano pogląd, że żelowanie PVC rozpoczyna się               
w chwili, gdy moment obrotowy przekroczy wartość minimalną (rysunek 6 
punkt B), która charakteryzuje mieszanie proszku lub „swobodne płynięcie ma-
teriału” [140, 156, 243, 308, 330]. Jednak w pracy [329] stwierdzono, że już 
wtedy PVC jest częściowo zżelowany. W badaniach wykonanych z udziałem 
autora niniejszej rozprawy wykazano, że stopień zżelowania PVC w próbkach 
pobranych w tym punkcie może wynosić od 7 do 14% (temperatura komory 
150°C), a nawet 70%, gdy temperatura ta wynosi 200°C [319]. 

Czas odpowiadający maksimum momentu obrotowego w punkcie X okre-
ślany jest jako czas żelowania [318, 324]. Niektórzy autorzy [324] sądzą, że 
dalsze ugniatanie i towarzyszący mu wzrost temperatury powodują jedynie spa-
dek lepkości tworzywa i obniżenie wartości momentu obrotowego po przekro-
czeniu punktu X na plastogramie. Porównanie wyników prezentowanych w pra-
cach przygotowanych z udziałem autora rozprawy [320, 321] wskazuje, że 
zmiany w strukturze i właściwościach przetwarzanej mieszaniny PVC zachodzą 
aż do chwili ustalenia stanu równowagi Mobr w punkcie E plastogramu. 
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Istotny wpływ na przebieg żelowania w procesie ugniatania PVC wywierają 
ciężar cząsteczkowy wyrażony liczbą K i cechy związane z budową ziaren, np. 
porowatość i ciężar nasypowy [193, 209, 264, 318, 331]. Mieszaniny zawierające 
PVC o małym ciężarze nasypowym i ziarnie porowatym przetwarzane w komo-
rze plastografometru żelują szybko, czas do wystąpienia maksimum momentu 
obrotowego jest krótki. Wzrost udziału ziaren monolitycznych powoduje wydłu-
żenie tego czasu. Wzrost ciężaru cząsteczkowego PVC przetwarzanego w usta-
lonych warunkach (w stałej temperaturze komory i przy stałej prędkości obro-
towej rotorów) powoduje także wydłużenie czasu osiągnięcia punktu X i wzrost 
wartości momentu obrotowego w punkcie równowagi E [209]. Energia nie-
zbędna do doprowadzenia ugniatanej mieszaniny PVC do stanu równowagi 
(ATC), wyznaczona z wielkości pola pod krzywą plastografometryczną, zależy 
zarówno od liczby K, jak i budowy ziaren PVC [324]. Chen i inni stwierdzili, że 
przebieg ugniatania PVC dobrze charakteryzuje wartość FTP, która stanowi 
różnicę wartości momentu obrotowego w punkcie X (maksimum) i punkcie B 
(minimum) [318]. Podobny wskaźnik może stanowić wartość chwilowego mo-
mentu obrotowego zintegrowanego z czasem (TTQ) [305]. Zakładając, że dla 
określonej prędkości obrotowej rotorów wartość momentu obrotowego charak-
teryzuje pracę włożoną w przetworzenie mieszaniny, zaproponowano równanie 
opisujące bilans energetyczny procesu ugniatania PVC [308]:  

 Ht = Ho + Et + Wt  (2) 

gdzie:                     
Ho = m·Cp·To + Po·V                                   

Et = ∫Qdt                                         

Wt = ∫Gdt                                                   
Q = U·A (TK – TM)                      

oraz:  
Ht    –  entalpia mieszaniny w czasie t, J,                                         
Po    – ciśnienie w komorze, Pa, 
Et    –  ilość ciepła przenoszona w czasie t, J,                                    
m    –  masa wsadu, g,   
Wt   –  ilość pracy wytworzonej w czasie t, J,                                    
T    –  temperatura, °C, 
Ho   –  początkowa entalpia mieszaniny, J,                                       
V    –  pojemność komory, cm3, 
Cp   –  ciepło właściwe mieszaniny, J·(g·°C)

–1,                                      
G   –  moment obrotowy, Nm, 
Q  –  szybkość przenikania ciepła, J·min–1,                                        
A  –  objętość komory, cm3, 
U  –  całkowity współczynnik przenikania ciepła, W·°C–1·cm–2,      
 t  –  czas, min. 
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Poprawność bilansu energetycznego zaproponowanego w pracy [308] po-
twierdzono w pracy [333]. Stwierdzono, że całkowita energia procesu ugniatania 
zależy od nastawionej temperatury komory, prędkości obrotów rotorów i TTQ. 

Temperatura mieszaniny (TM) PVC rośnie wraz z czasem przetwarzania        
i nie jest zgodna z temperaturą komory (TK) [319, 322, 332, 334, 335]. Tempe-
ratura przetwarzanych mieszanin PVC – odpowiadająca punktowi X na plasto-
gramie (TX) – tylko w niewielkim stopniu zależy od temperatury komory ugnia-
tarki TK [302, 314]. W pracy wykonanej z udziałem autora rozprawy wykazano, 
że temperatura w tym punkcie (TEEGG)) jest charakterystyczna dla PVC o określo-
nej liczbie K i nie zależy od prędkości obrotowej rotorów oraz od budowy zia-
ren (rys. 7) [332]. 

 

 
 

 
Rys. 7. Zależność momentu obrotowego od temperatury ugniatanej mieszaniny niepla-

styfikowanego PVC o różnej liczbie K: 1 – 52, 2 – 58, 3 – 61, 4 – 67, 5 – 70 
(temperatura komory 160°C) [332]  

 
Analiza zmian momentu obrotowego w funkcji rzeczywistej temperatury 

przetwarzanego PVC wskazuje, że jeżeli temperatura komory przekroczy pew-
ną minimalną wartość, to w PVC następują przemiany prowadzące do jego zże-
lowania. Gdy temperatura komory jest niższa niż TEEGG,, następuje autotermiczne 
ogrzanie mieszaniny, prowadzące do osiągnięcia punktu X. Gdy temperatura 
komory jest wyższa od TEG, wówczas moment obrotowy osiągnie wartość mak-
symalną zanim przetwarzana mieszanina ogrzeje się do temperatury TK. Różnica 
temperatury ∆TX pomiędzy TM i TK może wynosić nawet 23ºC (rys. 8).   

 



 26 

 

Rys. 8. Zależność średniej różnicy ∆TX między temperaturą komory TK a temperaturą 
mieszaniny TM w punkcie X plastogramu od TK dla mieszaniny PVC S61 ugnia-
tanej przy szybkości ścinania od 2,16 do 34,75 s–1 

 
Czas autotermicznego nagrzewania przetwarzanej mieszaniny potrzebny 

do osiągnięcia punktu X na plastogramie zależy zarówno od temperatury komory, 
jak i od prędkości obrotów rotorów (rys. 9) [336].  

 

Rys. 9. Zależność temperatury ugniatanej mieszaniny PVC od czasu i prędkości obro-
tów rotorów [336] 
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Ziarna PVC przetwarzane metodą ugniatania na skutek intensywnego ści-
nania szybko ulegają stopniowej dezintegracji [133, 137, 141, 315], aż do po-
ziomu cząstek pierwotnych o wymiarach 0,2-1 µm. Założenie, że łączenie czą-
stek pierwotnych PVC podczas ugniatania spowodowane jest ich „uwalnia-
niem” po zniszczeniu naskórka [330] jest nieuzasadnione. 

Na podstawie obrazów SEM nieprzetworzonych ziaren suspensyjnego PVC 
[150, 201, 247, 248] można stwierdzić, że nie stanowią one zbioru swobodnych 
cząstek pierwotnych zamkniętych w przestrzeni ograniczonej naskórkiem. W ba-
daniach nie stwierdzono wpływu naskórka ziaren na przebieg procesów prze-
twarzania PVC. 

Wielu autorów uważa, że podczas ugniatania w wysokiej temperaturze 
(215ºC) większość struktur krystalicznych ulega stopnieniu a przetwarzana mie-
szanina staje się całkowicie homogeniczna [29, 133, 154, 274]. Z chwilą jej 
ochłodzenia powstające krystality tworzą uformowaną sieć fizyczną [29, 137, 
274]. Inne badania dowodzą jednak, że całkowity zanik struktur ziarnistych 
podczas ugniatania nie jest możliwy [153, 314, 323]. Struktura i właściwości 
przetworzonego PVC zależą od temperatury, szybkości ścinania i czasu działa-
nia tych czynników. Po ochłodzeniu, struktura PVC przetworzonego metodą 
ugniatania, a zwłaszcza stopień zżelowania i homogeniczność w dużej mierze 
zależą od stopnia dezintegracji ziaren w pierwszym etapie ugniatania. Ma to 
istotne znaczenie zwłaszcza wówczas, gdy ugniatanie prowadzi się w niskiej 
temperaturze przy dużej szybkości ścinania [304, 322]. Temperatura, w której 
prowadzi się ugniatanie natomiast wpływa w decydujący sposób na stopień zże-
lowania i właściwości reologiczne. 

Konfrontacja modeli żelowania PVC sformułowanych przez Allsoppa i Pe-
dersena [150, 308] z obrazami SEM zamieszczonymi w pracach przygotowa-
nych z udziałem autora rozprawy [319, 320, 337] wskazują, że w modelach po-
minięto rolę niejednorodnej budowy ziaren PVC. Niezależnie od warunków 
ugniatania, wyraźnie rzutuje ona na strukturę tworzywa po przetworzeniu. Nie 
wyjaśniono też, jak budowa ziaren wpływa na tarcie między ziarnami i na auto-
termiczne nagrzewanie mieszaniny oraz przebieg żelowania PVC. W części 
eksperymentalnej pracy podjęto próbę wyjaśnienia tego problemu w oparciu             
o analizę plastogramów ugniatania „bezziarnowego” PVC. 

3.3. Żelowanie PVC w procesie wytłaczania 

Wytłaczanie stanowi podstawową metodę przetwarzania proszkowych mie-
szanin suspensyjnego PVC. Tą metodą przetwarza się ok. 85-90% produkowa-
nego PVC-S [338]. W praktyce przemysłowej stosowane są wytłaczarki jedno-
ślimakowe [93, 105, 142, 143, 145, 339] i dwuślimakowe o różnej konstrukcji        
i wielkości [93, 98, 104, 136, 262, 307, 340-342]. Do zasilania ciągów kalan-
drowych stosuje się także wytłaczarki wieloślimakowe o satelitarnym układzie 
ślimaków [343-345]. Z nieplastyfikowanego PVC metodą wytłaczania wytwa-
rza się przede wszystkim rury i rynny, różne kształtowniki stosowane w budow-
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nictwie, w tym profile okienne, parapety i okładziny ścienne, a także płyty lite 
lub porowane oraz granulaty o różnym przeznaczeniu.  

Z chwilą uruchomienia produkcji rur z nieplastyfikowanego PVC zauwa-
żono, że ich struktura i właściwości, a zwłaszcza odporność na uderzenia              
i zmiana charakteru pękania z kruchego na ciągliwe w dużym stopniu zależą nie 
tylko od rodzaju PVC i składu mieszanin, lecz także od warunków prowadzenia 
procesu, a zwłaszcza temperatury [145, 187, 196, 346-350] (rys. 10). Praktyczne 
znaczenie wpływu warunków przetwórstwa na powyższe właściwości stanowiło 
istotny bodziec do podjęcia wszechstronnych badań nad żelowaniem PVC            
w procesie wytłaczania. 

 

 
Rys. 10. Schematyczny przebieg zmian udarności w zależności od 

temperatury wytłaczania 
 
Bezpośrednia ocena przemian zachodzących w wytłaczanych mieszaninach 

PVC nie jest możliwa, nie można także w sposób niezależny od prędkości obro-
tów ślimaka/ślimaków regulować czasu, w którym zachodzi żelowanie. Podczas 
wytłaczania można rejestrować pobór mocy przez układ kinematyczny maszyny, 
ciśnienie i temperaturę panujące w cylindrze lub głowicy wytaczarskiej oraz 
określić wydajność procesu. Dane te służą do ustalenia charakterystyki reolo-
gicznej uplastycznionych mieszanin i oceny wpływu modyfikatorów, w tym 
szczególnie substancji smarujących, na przebieg wytłaczania i żelowania PVC 
[351-353]. 

Na podstawie wyznaczonych zmian ciśnienia w odpowiednio dostosowa-
nej i opomiarowanej głowicy można określić stopień żelowania PVC [100, 136, 
354]. Zmiany zachodzące w przetwarzanym PVC ocenić można natomiast w ba-
daniach próbek wytłoczonego tworzywa lub pobranych z kolejnych stref układu 
uplastyczniającego po zatrzymaniu urządzenia i jego schłodzeniu (rys. 11) [355].  
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Rys. 11. Postęp żelowania podczas wytłaczania, charakteryzowany zmianą wartości 

MFR próbek pobranych z kolejnych zwojów ślimaka [355] 
 
W bogatej literaturze przedstawiającej badania procesu wytłaczania PVC 

stwierdzono, że na jego przebieg i właściwości przetworzonego tworzywa 
wpływa rodzaj użytego PVC [196, 306, 356], skład przetwarzanej mieszaniny 
[19, 104, 153, 262, 342, 351, 352, 357], warunki prowadzenia procesu [101, 
142-145, 152, 153, 312, 342, 358-361] oraz cechy konstrukcyjne stosowanego 
układu uplastyczniającego wytłaczarki [142, 150, 306, 307, 361]. Niezależnie 
od cech konstrukcyjnych układu uplastyczniającego, w miarę przemieszczania 
się przetwarzanej mieszaniny PVC następuje ściskanie ziaren, wzrasta ich upako-
wanie i stopniowa dezintegracja pod wpływem działania sił ścinających i ogrze-
wania. Powoduje to postępujący zanik początkowej ziarnistości, wzrost gęstości 
tworzywa i jego uplastycznienie, a w efekcie jego homogenizację. Opisuje to 
ogólny mechanizm żelowania, skrótowo nazywany przez Allsoppa mechaniz-
mem CDFE [150], który obejmuje upakowanie, zagęszczanie, łączenie i wydłu-
żanie cząstek ziarnistych. 

Zmiany w strukturze wytłaczanego PVC w uproszczony sposób charakte-
ryzuje także schemat zaproponowany przez Pedersena [308]. W obu modelach 
podstawową rolę odgrywa zagęszczanie ziaren, natomiast ich dezintegracja nie 
została dostatecznie wyeksponowana w modelu Allsoppa (rys. 12). W ostatnim 
etapie wytłaczania, w jednorodnym uplastycznionym PVC postuluje się obec-
ność połączonych (fused) cząstek wydłużonych w kierunku ścinania, jednak 
rodzaj i wielkości tych cząstek nie zostały bliżej określone.  
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Rys. 12. Etapy żelowania PVC w wytłaczarce (mechanizm CDFE) 

według Allsoppa [150]  
 

Podobne modele żelowania PVC w wytłaczarce jedno- i dwuślimakowej 
zaproponowali Covas i inni [98, 143]. Wydłużone cząstki stanowią w obu tych 
modelach stan przejściowy od postaci ziaren początkowych do uplastycznione-
go homogenicznego tworzywa. Poważnym mankamentem tych modeli jest brak 
charakterystyki stuktury tworzywa po jego ochłodzeniu. W wielu pracach udo-
wodniono, w strukturze PVC przetworzonego w realnym procesie wytłaczania 
mogą występować zarówno krystality i oddzielne cząstki pierwotne [145], jak 
i ich większe aglomeraty [100, 104, 141, 152, 155, 356, 360]. 

Stopniowym zmianom w strukturze wytłaczanego PVC towarzyszą zmiany 
gęstości, właściwości reologicznych, mechanicznych, cieplnych i sorpcyjnych, 
związane z rosnącym stopniem zżelowania PVC [100, 187, 317, 355-362]. Za-
leży on od warunków prowadzenia procesu, a zwłaszcza temperatury wytłaczania. 

Wraz ze wzrostem stopnia zżelowania następuje ujednorodnienie gęstości 
tworzywa [262]. Bortel i Szewczyk [359] uważają, że korzystna struktura two-
rzywa formuje się wówczas, gdy wytłaczanie prowadzi się w zakresie wartości 
temperatury od około 170 do 210°C. Podczas wytłaczania w niższej temperaturze 
tworzy się „nieodpowiednia” struktura, w wyższej następuje degradacja PVC. 
W innych pracach wykazano, że zmiany właściwości spowodowane degradacją 
PVC zachodzącą podczas wytłaczania w dużym stopniu zależą od skuteczności 
stosowanych stabilizatorów i krotności przetwarzania [74, 312], przy czym 
degradacja stabilizowanej mieszaniny PVC podczas wytłaczania może zacho-
dzić wyraźnie już w temperaturze 204°C [312].  

Na podstawie wyników badań DSC próbek pobieranych z kolejnych zwojów 
ślimaka (rys. 11) lub po wytłoczeniu w różnych warunkach wynika, że w proce-
sie wytłaczania następują zmiany w krystalitach PVC, stopniowo maleje udział 
krystalitów pierwotnych i wzrasta udział krystalitów wtórnych [97, 143, 152, 
262, 281, 306]. Metodę DSC, obok badań MFR, wykorzystuje się do określania 
stopnia zżelowania wytłoczonego PVC [100, 101, 105, 144, 306, 307, 355, 360]. 
Przyjmując za kryterium wytworzenie tworzywa charakteryzującego się naj-
większą udarnością, można uznać, że najkorzystniejsza temperatura wytłaczania 
nieplastyfikowanych mieszanin PVC wynosi od 180 do 195°C; stopień zżelo-
wania PVC wynosi wówczas 60-90%. 
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Ważnym czynnikiem determinującym właściwości użytkowe wytworów          
z PVC jest także jednorodność tworzywa. Stwierdzono, że w wytłoczonym 
tworzywie polichlorowinylowym może występować spiralne ułożenie warstw            
o różnym stopniu zżelowania [104, 357, 363]. W rurach wytłoczonych z niepla-
styfikowanego PVC warstwa wewnętrzna wykazuje mniejszy stopień zżelowa-
nia niż warstwy powierzchniowe [101, 364]. W teście z użyciem chlorku mety-
lenu lub acetonu można zidentyfikować obszary niedostatecznie zżelowane, 
które powodując efekt lokalnego karbu zmniejszają odporność na obciążenie 
mechaniczne [344, 349, 354 364]. Niejednorodność zżelowania może być wy-
nikiem nawet niewielkiej niestabilności warunków wytłaczania, zwłaszcza tem-
peratury. Przykładowo, badania nad przebiegiem wytłaczania nieplastyfikowa-
nej mieszaniny PVC w wytłaczarce jednoślimakowej prowadzone przez autora 
rozprawy wykazały, że temperatura tworzywa mierzona na wejściu do dyszy 
zmienia się w zakresie ±5ºC, mimo stałej temperatury kolejnych stref grzejnych 
cylindra [100]. Gdy wzrasta temperatura, maleje lepkość uplastycznionej mie-
szaniny, spada ciśnienie i zmniejsza się skuteczność sił ścinających działają-
cych w układzie uplastyczniającym. Najodporniejsze mechanicznie cząstki 
ziarniste nie ulegają dezintegracji, lecz wskutek rekrystalizacji obecnych w nich 
krystalitów stają się jeszcze bardziej odporne na działanie sił ścinających i mo-
gą pozostać w mieszaninie do końca procesu (rys. 13A).  

 

 
 

 

Rys. 13. Obrazy (SEM) przełomów PVC wytłoczonego w temperaturze 190ºC [100] 
 
Zmniejszanie się temperatury powoduje wzrost lepkości tworzywa i sku-

teczności działania sił ścinających, utworzona struktura się staje bardziej jedno-
rodna (rys. 13B). Gdy w urządzeniu przetwórczym występują cykliczne fluktua-
cje temperatury, w przetworzonym tworzywie następują także cykliczne zmiany 
stopnia zżelowania PVC. Powoduje to zmiany innych właściwości tworzywa, 
np. udarność wytłoczyny zmienia się nawet o ±10%. Obserwowane cykliczne 
zmiany temperatury tworzywa wynikają nie tylko z niestabilnej pracy regulato-
rów temperatury cylindra (zakres zmienności ±1ºC), są one także konsekwencją 
zmian zachodzących w wytłaczanym PVC, związanych z jego żelowaniem i nie-
jednorodnością morfologiczną ziaren. 
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Z przedstawionego przeglądu danych literaturowych i prac własnych wy-
nika, że ważnym czynnikiem wpływającym na właściwości tworzyw polichlo-
rowinylowych wytwarzanych metodą wytłaczania, niezależnie od składu mie-
szaniny oraz od warunków prowadzenia procesu, jest także budowa ziaren sto-
sowanego PVC. 

3.4. Żelowanie PVC podczas prasowania  

W przetwórstwie proszkowych mieszanin PVC nie jest wykorzystywany 
proces prasowania i dlatego nie stanowił oddzielnego przedmiotu badań nad że-
lowaniem PVC. Prasowanie, jako proces pomocniczy, był stosowany w niektó-
rych pracach badawczych nad skutecznością stabilizatorów [365-367] i nad 
wpływem temperatury na przemiany zachodzące w strukturze PVC [126, 142, 
150, 153, 259, 262, 281]. W przeciwieństwie do omówionych wcześniej proce-
sów przetwórczych, podczas prasowania nie występują siły ścinające, które 
mogłyby powodować dezintegrację ziaren PVC. Na podstawie termogramów 
DSC i zmian właściwości reologicznych można uznać, że w procesie tym także 
zachodzi żelowanie PVC jedynie na skutek zagęszczania i działania ciepła 
[147]. Z pewnością w procesie tym ważną rolę odgrywają zarówno temperatura 
i ciśnienie, jak i budowa ziaren prasowanego PVC. Problem ten został przeana-
lizowany w części badawczej pracy. 

3.5. Charakterystyka przetworzonego PVC 

Do opisu zmian zachodzących na kolejnych etapach przetwarzania lub po 
jego zakończeniu stosowane są różnorodne metody badawcze. Wykorzystywa-
ne są dostępne techniki mikroskopowe, badania rentgenograficzne i rozprasza-
nia światła oraz badania właściwości cieplnych, sorpcyjnych, reologicznych          
i fizykomechanicznych. W publikacjach przedstawiających prace jednostkowe, 
[367, 368] lub obszerne cykle badawcze, realizowane między innymi w grupie 
Gilbert [97, 98, 126, 135, 143, 146, 148, 153, 259, 262, 358], Terseliusa [136, 
152, 340-342], Bortela i Szewczyka [144, 209, 359] i w zespole: Skraga, Ste-
rzyński, Zajchowski, Tomaszewska, Piszczek [59, 60, 61, 95, 96, 100, 101, 105, 
125, 127, 128, 169, 179, 199, 200, 203, 204, 220, 244, 248, 316, 319-322, 333, 
334- -337, 345, 355, 369, 370] stosowane metody badań stanowią logiczny kom-
pleks, dobrany tak, aby możliwe było wyjaśnienie różnorodnych aspektów zwią-
zanych z przemianami suspensyjnego PVC, zachodzącymi podczas jego prze-
twarzania. 

Techniki mikroskopowe umożliwiają jakościowy opis zmian w strukturze 
ziaren PVC zachodzących podczas żelowania oraz jej charakterystykę po za-
kończeniu procesów przetwórczych. Niezależnie od warunków, w których pro-
wadzono żelowanie, w otrzymanym tworzywie zawsze wykrywano obecność 
ziaren o różnych rozmiarach [96, 100, 133, 141, 145, 153, 155, 319-321]. Naj-
mniejsze zachowane cząstki pierwotne uważa się za podstawowe jednostki pły-
nięcia uplastycznionego PVC [137, 155, 371]. Dokładne określenie zawartości 
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zachowanych struktur ziarnistych w przetworzonym tworzywie nie jest jednak 
możliwe, dlatego metody mikroskopowe nie są przydatne do ilościowego ozna-
czania stopnia zżelowania PVC.  

Niezależnie od zmian w morfologii struktur ziarnistych, podczas przetwa-
rzania zachodzą zmiany w strukturze krystalicznej PVC. Trójwymiarową struk-
turę przetworzonego PVC tworzą krystality obecne w domenach i mikrodome-
nach oraz w przestrzeniach międzydomenowych [141, 144, 147, 155, 372]. Z ba-
dań rentgenograficznych i spektrofotometrycznych w podczerwieni oraz mikro-
skopii elektronowej wynika, że w przetworzonym PVC, obok fazy amorficznej, 
występują krystality lamelarne o wielkości ok. 15 nm (krystality pierwotne) i mniej 
doskonałe krystality micelarno-frędzlowe o wielkości ok. 5-15 nm (krystality 
wtórne) [137, 145, 155, 263, 373-377]. Krystality micelarno-frędzlowe stanowią 
węzły odwracalnej fizycznej sieci przestrzennej obecnej w przetworzonym PVC. 

Krystality pierwotne i wtórne są reprezentowane w niektórych modelo-
wych przedstawieniach struktury zżelowanego PVC i mechanizmów żelowania 
[29, 98, 141, 142, 378]. Niezakłócona struktura krystaliczna może powstawać 
jedynie w foliach przygotowanych metodą odparowania rozpuszczalnika z roz-
tworów PVC, bowiem w próbkach PVC otrzymanych innymi metodami zawsze 
wykrywano elementy ziarniste o różnej wielkości. 

Należy zaznaczyć, że folie przygotowane metodą odparowania rozpusz-
czalnika z roztworu PVC były wykorzystywane wyłącznie w badaniach nad 
strukturą PVC. W literaturze nie opisano innych właściwości, które zależą od 
temperatury żelowania PVC. Zostały one omówione w części eksperymentalnej 
niniejszej pracy. 

Obecność odwracalnej sieci fizycznej utworzonej przez krystality w prze-
tworzonym twardym PVC potwierdzają pośrednio badania właściwości ciepl-
nych, reologicznych, sorpcyjnych i mechanicznych [100, 101, 103, 134, 137, 141, 
142, 145, 249, 261, 372]. Szczególnym przejawem obecności takiej sieci jest zja-
wisko ograniczonego pęcznienia w niektórych rozpuszczalnikach organicznych 
(acetonie, chlorku metylenu, toluenie, ksylenie) [95, 101, 141, 144, 368]. Nie-
które badania reologiczne dowodzą także, że sieć fizyczna utworzona przez kry-
stality ulega całkowitej dezintegracji dopiero w temperaturze 200-210°C [137]. 

Termogramy przetworzonego PVC (rys. 14) składają się z dwóch fragmen-
tów, które w literaturze określane są jako endoterma topnienia krystalitów pier-
wotnych i endoterma topnienia krystalitów wtórnych utworzonych w wyniku re-
krystalizacji podczas chłodzenia częściowo stopionych krystalitów pierwotnych 
[95, 96, 100, 135, 137, 262, 379]. Endotermy obecne na termogramach DSC 
przetworzonego PVC charakteryzują topnienie krystalitów różniących się stop-
niem uporządkowania. Topnienie krystalitów pierwotnych o doskonalszym upo-
rządkowaniu (endoterma ∆HB) następuje w wyższej temperaturze, a topnienie 
krystalitów wtórnych o mniejszym uporządkowaniu (endoterma ∆HA) – w niż-
szej. 
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Rys. 14. Termogramy mieszanin suspensyjnego PVC: 1 – mieszanina nieprzetworzona, 

2 – mieszanina przetworzona w 175°C, 3 – mieszanina przetworzona w 205°C; 
Tg – temperatura zeszklenia, Tr – temperatura rozkładu, Tp – temperatura prze-
twórstwa, ∆HA – entalpia topnienia krystalitów wtórnych, ∆HB – entalpia top-
nienia krystalitów pierwotnych, G – stopień zżelowania [95] 

 
Za umowną granicę endotermy ∆HB powszechnie przyjmuje się tempera-

turę 220°C, zalecana jest także temperatura 230°C [377, 378]. Przeważa rów-
nież pogląd, że temperatura rozgraniczająca endotermy ∆HB i ∆HA odpowiada 
rzeczywistej najwyższej temperaturze, w której przetwarzano badany PVC [281, 
292, 380]. Relacje ilościowe pomiędzy ciepłem topnienia krystalitów pierwot-
nych i wtórnych stały się, zgodnie ze wzorem zaproponowanym przez Potente         
i Schultheisa [379], ważnym sposobem określania stopnia zżelowania PVC:  

 
%100

HBHA
HAG ×
∆+∆

∆
=  (3) 

gdzie:  
∆HA  –  entalpia topnienia krystalitów wtórnych, J·g–1,  
∆HB  –  entalpia topnienia krystalitów pierwotnych, J·g–1. 
 
W przypadku gdy przetwarzane mieszaniny PVC zawierają duży udział na-

pełniaczy lub niektórych innych modyfikatorów, określenie ciepła topnienia obu 
typów krystalitów i stopnia zżelowania PVC może napotykać na poważne trud-
ności [9, 153, 380]. Możliwe jest jednak porównawcze określenie stopnia zże-
lowania PVC jedynie na podstawie zmian wartości ∆HB [262] lub jego przybli-
żone oznaczenie na podstawie zmian ∆HA [345]. 

Wykresy zależność lepkości i ciśnienia podczas wytłaczania uplastycznio-
nego PVC oraz gęstości i właściwości reologicznych od temperatury przetwa-
rzania przyjmują charakterystyczną postać rozciągniętej litery „S” (rys. 15). 
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Rys. 15. Zmiany MFR (1) i stopnia zżelowania (2) w funkcji temperatury przetwarzania 
 

Zależności te są także wykorzystywane do ilościowego oznaczania stopnia 
zżelowania przetworzonego PVC. Stosowane wzory przyjmują wówczas postać 
[262, 340, 350]: 

 
%100

PP

PP
G

.minmax
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×

−

−
=  (4) 

gdzie:  
Px      –   ciśnienie badanego tworzywa w reometrze, 
Pmin.  –   ciśnienie w reometrze tworzywa o najniższym stopniu zżelowania, 
Pmax  –  ciśnienie w reometrze tworzywa o najwyższym stopniu zżelowania, 

 

lub [95, 317, 357, 363]: 
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gdzie:  
MFRx      –    MFR tworzywa badanego, 
MFRmax  –   MFR tworzywa o najwyższym stopniu zżelowania,  
MFRmin.  –   MFR tworzywa o najniższym stopniu zżelowania. 

 
Zależność opisaną wzorem (4), jak wykazano w badaniach własnych, moż-

na wykorzystać do oceny żelowania bezpośrednio podczas wytłaczania w syste-
mie in line [105]. 

W przeciwieństwie do metody opartej na analizie ciepła topnienia krystali-
tów pierwotnych i wtórnych, wykorzystanie zależności (4) i (5) wymaga przy-
gotowania krzywych wzorcowych dla określonego składu mieszaniny PVC 
przetwarzanej na zdefiniowanych urządzeniach [95, 340, 354, 369]. Wyznacze-
nie uniwersalnej krzywej kalibracyjnej do określania stopnia zżelowania PVC 
na podstawie badań MFR w przypadku stosowania różnych metod przetwarza-
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nia (wytłaczania, ugniatania, walcowania) okazało się niemożliwe [369]. Gdy 
nie ma możliwości sporządzenia krzywej wzorcowej, pomiary MFR można 
wykorzystać jedynie do charakterystyki materiałowej przetwarzanych miesza-
nin PVC lub szacunkowego porównania poziomu zżelowanych próbek [381].  

Należy zwrócić uwagę na fakt, że stopień zżelowania wyznaczony z badań 
DSC uwzględnia wyłącznie zmiany zachodzące w krystalitach. Ponadto, ze 
względu na małą masę badanych próbek (ok. 20 mg), w dobry sposób charakte-
ryzuje tylko lokalne cechy przetworzonego PVC. Natomiast w metodach opar-
tych na badaniach właściwości reologicznych uwzględnia się także inne efekty 
wywołane żelowaniem PVC. Wyniki uzyskiwane w badaniach reologicznych są 
na ogół zgodne z wynikami DSC [268], charakteryzują jednak wartość stopienia 
zżelowania odnoszącą się do większej masy przetworzonego PVC. 

 W badaniach żelowania PVC stosuje się także metody sorpcyjne oparte na 
analizie zmian zachodzących w przetworzonym tworzywie pod wpływem dzia-
łania rozpuszczalników. Interpretacja wyników badań sorpcji rozpuszczalników 
nie jest już tak jednoznaczna, gdyż na kinetykę pochłaniania rozpuszczalników 
mogą wpływać, poza czynnikami związanymi z żelowaniem, także kształt i po-
rowatość próbek [99] lub ciężar cząsteczkowy PVC [382]. Zakładając, że dyfuzja 
rozpuszczalników zachodzi tylko w obszarach amorficznych, wzrost pęcznienia 
równowagowego w acetonie upoważnia do stwierdzenia, że ogólny stopień 
krystaliczności maleje wraz ze wzrostem temperatury przetwarzania [104, 261, 
262, 354, 383]. W przypadku pęcznienia w ksylenie stwierdzono, że szybkość 
pęcznienia zależy od stopnia zżelowania PVC, natomiast pęcznienie równowa-
gowe nie jest od niego zależne (rys. 16) [95, 142].  

 

 
 

Rys. 16. Zależność przyrostu masy próbek PVC o różnym stopniu zżelowania G od czasu 
pęcznienia w ksylenie: 1 – G = 5%, 2 – G = 14%, 3 – G = 38%, 4 – G = 85% [95] 

 
Może być to spowodowane różnicą w oddziaływaniach międzycząsteczko-

wych PVC – rozpuszczalnik oraz różną mobilnością cząsteczek acetonu i ksy-
lenu. Dlatego czas osiągnięcia równowagowego pęcznienia w przypadku sto-
sowania różnych rozpuszczalników jest różny. 
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Stwierdzono także, że wraz ze wzrostem stopnia zżelowania – oznaczonym 
metodą DSC – metody sorpcyjne stają się stopniowo coraz mniej selektywne 
[144]. Niezależnie od tych wątpliwości, badania sorpcyjne z użyciem acetonu 
lub chlorku metylenu są stosowane do oceny jednorodności zżelowania PVC         
w wytworach gotowych, a ich wyniki wykazują dobrą zgodność z testami wy-
trzymałościowymi [101, 141, 365, 384]. 
 Pełna charakterystyka przetworzonego PVC wymaga stosowania różnych 
metod badawczych. W praktyce najczęściej wykorzystywane są: analiza DSC          
i badania reologiczne, a sporadycznie tylko rentgenografia. Prawdopodobnie 
wynika to z małego stopnia krystaliczności handlowych gatunków PVC i z tego 
powodu obserwuje się tylko niewielkie różnice intensywności refleksów na 
rentgenogramach, nawet dla PVC przetwarzanego w ekstremalnie niskiej i wy-
sokiej temperaturze [268]. 
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4.  UZASADNIENIE PODJĘCIA BADAŃ, TEZA I ZAKRES  
PRACY 
 
Z analizy danych literaturowych i badań własnych wynika, że suspensyjny 

nieplastyfikowany PVC o danej liczbie K po przetworzeniu w urządzeniach            
o różnych cechach konstrukcyjnych, nawet przy zachowaniu stałych warunków 
prowadzenia procesu przetwarzania, może charakteryzować odmienna struktura 
i zróżnicowane właściwości. Istotnym czynnikiem wpływającym zarówno na prze-
bieg procesów przetwórstwa, jak i jego ostateczny rezultat są właściwości PVC 
wynikające z budowy ziaren (skład granulometryczny, ciężar nasypowy, poro-
watość ziaren, chłonność plastyfikatorów, odporność na działanie sił ścinają-
cych) i obecności krystalitów. W procesach przetwórczych jednocześnie ze zmia-
nami zachodzącymi w ziarnach następują także przemiany w krystalitach PVC. 
W zależności od stosowanej temperatury przetwarzania, część krystalitów pier-
wotnych utworzonych w warunkach syntezy ulega stapianiu, natomiast krystality 
bardziej odporne na działanie ciepła pozostają w formie niezmienionej. Podczas 
ochłodzenia uplastycznionej mieszaniny PVC ze stopionych krystalitów pier-
wotnych powstają krystality wtórne. Oba rodzaje krystalitów tworzą fizyczną sieć 
przestrzenną, której przypisuje się decydujący wpływ na właściwości zżelowa-
nego PVC. 

Proponowane w publikacjach mechanizmy żelowania PVC opisują jego 
przebieg w urządzeniach przetwórczych i uwzględniają zawsze stopniowy zanik 
ziaren, wynikający przede wszystkim z działania sił ścinających oraz zmiany          
w strukturze krystalicznej PVC. Jednak PVC można całkowicie pozbawić ziaren 
bez działania sił ścinających, np. metodą odparowania rozpuszczalnika z roz-
tworu PVC. Po odparowaniu rozpuszczalnika z roztworu PVC można otrzymać 
folie (stosowane w dotychczasowych badaniach w ograniczonym zakresie), a po 
wytrąceniu nierozpuszczalnikiem – proszkowy PVC. Tego typu proszki nie były 
dotychczas badane. Można przypuszczać, że ogrzewanie pozbawionego ziaren 
PVC doprowadzi do jego zżelowania. 

W literaturze występują stosunkowo obszerne opisy procesu żelowania PVC 
[97, 379], jedynie Bortel i Szewczyk zaproponowali zwięzłą definicję: „żelo-
wanie polega na niszczeniu kolejnych poziomów morfologicznych ziarna PVC 
podczas procesu przetwórstwa pod wpływem działania ciepła, ciśnienia, ścina-
nia oraz obecności niektórych środków pomocniczych i powstawaniu popląta-
nej amorficznej matrycy polimeru utrzymywanej przez sieć krystalitów” [144]. 
Definicja ta nie jest w pełni uniwersalna, dobrze określa ostateczne skutki żelo-
wania, nie obejmuje jednak innych, poza przetwórstwem, sposobów otrzymania 
zżelowanego PVC. Nie precyzuje także, w jakim stopniu powinny być „znisz-
czone” ziarna, aby przetworzony PVC uznać za zżelowany. Z punktu widzenia 
fizykochemii nie ma to istotnego znaczenia. Natomiast z punktu widzenia prze-
twórstwa, w perspektywie praktycznych zastosowań, ważne jest, aby po zżelo-
waniu w tworzywie nie zachowały się struktury ziarnowe o zbyt dużych wymia-
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rach. Z proponowanej definicji Bortla i Szewczyka nie wynika także, czy wszyst-
kie podane czynniki są jednocześnie niezbędne, aby wywołać żelowanie PVC. 
Na przykład środki pomocnicze nie mogą samodzielnie spowodować żelowania, 
mogą jedynie je utrudniać lub ułatwiać. Dlatego trudno jest uznać je za czynniki 
warunkujące żelowanie. Żelowanie wymaga określonego czasu, a czynnik ten 
nie został w cytowanej definicji uwzględniony. Podjęte badania powinny umoż-
liwić uściślenie terminu „żelowanie PVC” i doprowadzić do opracowania ogól-
nej definicji tego pojęcia. 

Sformułowano tezę, że żelowanie PVC polega na transformacji struktury 
krystalicznej w wyniku działania ciepła, a siły ścinające jedynie ją ułatwiają 
poprzez homogenizację przetwarzanej mieszaniny. 

W celu weryfikacji powyższej tezy i sformułowania ogólnej definicji ter-
minu „żelowanie PVC” w pracy wykonano badania PVC przygotowanego róż-
nymi metodami: 
– badania folii przygotowanych metodą odparowania rozpuszczalnika z roz-
tworu w celu wykazania, że żelowanie PVC może zachodzić jedynie pod 
wpływem działania ciepła,  

– badania proszkowego PVC otrzymanego metodą wytrącania z roztworu w celu 
wykazania, że żelowanie proszkowego PVC w procesie ugniatania może za-
chodzić bez dezitegracji ziaren, 

– badania proszkowego PVC wydzielonego metodą rozdziału w złożu fluidal-
nym w celu wykazania, że żelowanie PVC może zachodzić w ziarnach po-
polimeryzacyjnych poddanych prasowaniu i wygrzewaniu oraz nie wymaga 
to ich dezintegracji.  
Przebieg i skutki żelowania nieplastyfikowanego PVC ocenia się przede 

wszystkim na podstawie przebiegu krzywych plastografometrycznych, badań 
struktury oraz oznaczonych właściwości reologicznych, cieplnych, sorpcyjnych 
i mechanicznych.   

Za najważniejsze objawy żelowania można uznać:  
– obecność charakterystycznego maksimum na plastogramach,  
– zanik ziaren,  
– zmniejszenie wskaźnika szybkości płynięcia,  
– występowanie endotermy topnienia krystalitów wtórnych przy jednoczesnym 
stopniowym zaniku endotermy topnienia krystalitów pierwotnych na termo-
gramach DSC, 

– wzrost odporności na działanie rozpuszczalników, 
– wzrost udarności.  

Na tej podstawie, pośrednio, można ocenić, czy w danym przypadku nastą-
piło żelowanie PVC oraz jaki jest jego stopień. Zastosowane w pracy metody 
badań dobrano odpowiednio do rodzaju otrzymanych próbek, przy czym we 
wszystkich przypadkach wykonano badania DSC, MFR i oceniono utworzone 
struktury metodami mikroskopowymi.  
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5.  PROGRAM I OGÓLNA METODYKA BADAŃ 

5.1. Program badań 

Zgodnie z nakreślonym celem i zakresem pracy planowany cykl badawczy 
składał się z 3 części (schematycznie plan badań przedstawiono na rysunku 17).  

 
 

Rys. 17. Schemat planu badań 
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W pierwszej części pracy przedstawiono wyniki badań nad błonami otrzy-
manymi poprzez odparowanie rozpuszczalnika z roztworu PVC. Podczas od-
parowania rozpuszczalnika mogą tworzyć się jedynie krystality, struktura ziarni-
sta nie ulega odtworzeniu. Spodziewano się, że badania błon ogrzewanych w ros-
nącej temperaturze mogą prowadzić do wyjaśnienia wpływu przemian zacho-
dzących w krystalitach na właściwości reologiczne, sorpcyjne i mechaniczne 
PVC. Utrudnieniem w tym przypadku była nieduża masa próbek otrzymywa-
nych w wyniku odparowania roztworu. Autor rozprawy zaprojektował i wyko-
nał stanowisko do wyznaczania MFR dla próbek o masie mniejszej niż 4 g,          
w którym można stosować duże (do 1000 N) obciążenie tłoka [385, 386]. Wy-
niki badań przedstawiono w rozdziale 6. 

Przedmiotem drugiej części badań był poli(chlorek winylu) całkowicie po-
zbawiony ziaren, otrzymany poprzez wytrącanie z roztworu za pomocą nieroz-
puszczalnika. Większa niż w przypadku folii otrzymanych przez odparowanie 
rozpuszczalnika z roztworu masa wytrąconego PVC pozwalała na jego przetwo-
rzenie w komorze pomiarowej plastografometru Brabendera. Należało oczeki-
wać, że ugniatanie w odpowiednich warunkach umożliwi wytworzenie, a następ-
nie przebadanie zżelowanego PVC o strukturze zgodnej z modelową, w której 
nie są obecne żadne elementy ziarniste ani też krystality pierwotne. Wyniki 
badań przedstawiono w rozdziale 7. 

W trzeciej części badań PVC został przygotowany metodą wywiewania ze 
złoża fluidalnego, co prowadziło do wyselekcjonowania z handlowego PVC S61 
Polanwil ziaren największych. Ich prasowanie i wygrzewanie w rosnącej tem-
peraturze umożliwia wywołanie stopniowych zmian bez dezintegracji krystali-
tów. Badania tak przygotowanych próbek pozwalają na ustalenie, czy i w jakim 
stopniu żelowanie PVC zachodzi wyłącznie pod wpływem ciepła przy zniko-
mym udziale sił ścinających (prasowanie) i przy całkowitym ich braku (wy-
grzewanie). Można wówczas ocenić jednoczesny wpływ ziarnistości i fizycznej 
sieci krystalitów na właściwości reologiczne i mechaniczne przetworzonego             
w ten sposób PVC. Wyniki badań przedstawiono w rozdziale 8.  

5.2. Surowce i odczynniki 

W badaniach stosowano następujące surowce i odczynniki: 
1) poli(chlorek winylu) PVC S61 Polanvil produkcji Zakładów Anwil S.A. we 
Włocławku,  

2) tetrahydrofuran (THF) cz. produkcji POCh S.A. w Gliwicach,  
3) metanol cz. produkcji POCh S.A. w Gliwicach, 
4) aceton cz. produkcji POCh S.A. w Gliwicach, 
5) ksylen cz. produkcji POCh S.A. w Gliwicach, 
6) ester kwasu tioglikolowego i di-n-butylocyny (stabilizator) o nazwie handlo-
wej MOK Mark 17M w postaci cieczy o temperaturze wrzenia 250°C i gę-
stości 1,1 g·cm–3 produkcji firmy Crompton (Niemcy), 



 42 

7) wosk parafinowy o nazwie handlowej Loxiol G22 produkcji firmy Henkel 
(Niemcy) 
W badaniach, oprócz PVC Polanvil S61 w pierwotnej postaci (PVCS61), 

stosowano także trzy rodzaje próbek z niego przygotowanych:  
– PVC wytrącony z roztworu (PVCW), 
– folię (PVCF) wytworzoną metodą odparowania roztworu, 
– frakcję PVCS61 o dużych ziarnach (PVCZ), wyodrębnioną metodą wywiewa-
nia ze złoża fluidalnego. 

5.3. Stanowiska badawcze i urządzenia 

W pracy wykorzystano następujące urządzenia i stanowiska badawcze: 
1) spektrofotometr FTIR, typ Vector 22 (Brucker, Niemcy),  
2) deriwatograf, typ Q-1500D systemu Paulik/Paulik/Erdey (Węgry), 
3) aparat DSC, typ DSC 220 (Perkin-Elmer, USA), 
4) kapilarny reometr tłokowy, konstrukcja własna (rys. 18, [385, 386]), 
5) maszyna wytrzymałościowa, typ Z 2.5 (Zwick, Niemcy), 
6) mikroskop AFM, typ NanoScope IIIA Quadex MultiMode (Vecco, Niemcy), 
7) mikroskop elektronowy SEM, typ 14-39 VP (LEO, Niemcy), 
8) laserowy skaningowy mikroskop konfokalny, typ LEXT OLS3100 (Olym-
pus, Japonia), 

9) mikroskop optyczny, typ Eclipse E400 POL (Nikon, Japonia), 
10) stanowisko do rozdzielania ziaren metodą wywiewania ze złoża fluidalnego 

(konstrukcja własna, rys. 19), 
11) stanowisko do wyznaczania lepkości Viscotimer, typ S Lauda CD20 (Lauda, 

kraj), 
12) plastografometr, typ Plasti-Corder 2200-3 (Brabender, Niemcy), 
13) zestaw do oznaczania chłonności plastyfikatora (wykonanie własne), 
14) zestaw do wyznaczania gęstości nasypowej (wykonanie własne), 
15) piknometr helowy, typ AccuuPyc 1330 (Micrometrics, USA), 
16) zestaw do wytwarzania folii (wykonanie własne), 
17) zestaw do wytrącania PVC z roztworu (wykonanie własne), 
18) prasa hydrauliczna, typ 200E (Collin GmbH, Niemcy), 
19) młot udarowy, typ Charpy (prod. NRD),  
20) młot udarowy, typ Dynstat (prod. NRD). 
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Rys. 18. Kapilarny reometr tłokowy: 1 – belka ruchoma, 2 – belka stała, 3 – cylinder,            

4 – tłok, 5 – dysza, 6 – obciążenie tłoka, 7 – liniowy przetwornik drogi, 8 – re-
gulator temperatury 

 
 

 
Rys. 19. Schemat budowy stanowiska do rozdzielania ziaren metodą wywiewania ze 

złoża fluidalnego: 1 – pojemnik z proszkiem PVC, 2 – kolumna, 3 – odbieral-
nik, 4 – wentylator, 5 – nawilżacz, 6 – manometr, 7 – okienko kontrolne   

5.4. Przygotowanie PVCW metodą wytrącania z roztworu   

Roztwór PVCS61 w THF (2%) umieszczono w butelkach z ciemnego szkła 
bez dostępu powietrza. Po 72 godzinach roztwór przefiltrowano, PVC wytrącono 
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metanolem, a otrzymany osad przemyto i odsączono. Suszenie prowadzono             
w temperaturze 70ºC pod zmniejszonym ciśnieniem do momentu ustalenia się 
masy. Otrzymano biały, pylisty proszek PVCW. Kontrolę całkowitego usunięcia 
THF przeprowadzono metodami: termograwimetryczną (naważka 100 mg, pręd-
kość grzania 10 K·min–1) i analizy widm IR (tabletki z KBr). Na całkowite od-
parowanie rozpuszczalnika wskazywał prostoliniowy przebieg zależności zmia-
ny masy w funkcji temperatury i widmo FTIR identyczne z widmem wyjścio-
wego PVC.  

5.5. Przygotowanie PVCZ metodą frakcjonowania ziaren PVCS61 

Metodą wywiewania ze złoża fluidalnego z handlowego PVCS61 wydzielono 
ziarna o wielkości 150-230 µm [200, 201]. PVCS61 umieszczano w pojemniku             
z dnem wykonanym z siatki o oczkach 0,03 × 0,03 mm (rys. 19). Prędkość prze-
pływu nawilżonego powietrza dobrano tak, aby na siatce pozostały jedynie ziarna 
największe. Rozdzielanie kończono z chwilą, gdy w okienku kontrolnym zaob-
serwowano, że ruch ziaren ustawał. Wielkość ziaren wydzielonej frakcji ziarno-
wej PVCZ kontrolowano metodą mikroskopową.  

5.6. Przygotowanie folii PVCF 

Do 2% roztworu PVCS61 w THF dodano 4 cz. wag. stabilizatora w stosunku 
do 100 cz. wag. PVC. Roztwór umieszczono na 72 godziny w butelkach z ciem-
nego szkła bez dostępu powietrza. Po tym czasie roztwór przefiltrowano i wy-
lewano na wypoziomowane płyty szklane umieszczone w szczelnych ramkach 
aluminiowych tak, aby otrzymać folie o jednakowej grubości. Utworzone po        
24 godzinach suszenia w warunkach pokojowych elastyczne folie nie przywie-
rały do podłoża, co pozwalało na ich zdejmowanie bez konieczności odrywania. 
Po zdjęciu ze szkła folie suszono na wieszakach w suszarce próżniowej w tem-
peraturze 70°C aż do ustalenia się masy (120 godzin). Całkowite usunięcie roz-
puszczalnika kontrolowano porównując wzorcowe widmo FTIR proszkowego 
PVC z widmem folii oraz metodą deriwatograficzną, podobnie jak w przypadku 
PVCW. Otrzymano sztywne folie PVCF o grubości 10-15 µm, w których nie 
stwierdzono obecności rozpuszczalnika. 

5.7. Charakterystyka proszków PVCS61, PVCZ i PVCW 

Stosowane w badaniach rodzaje proszkowego PVC scharakteryzowane zo-
stały metodami stosowanymi dla handlowych gatunków PVC, wyznaczone właś-
ciwości zestawiono w tabeli 1. Obserwacje ziaren przeprowadzono za pomocą 
mikroskopów: optycznego, laserowego konfokalnego i elektronowego SEM 
(rys. 20-22), metodą DSC wyznaczono przebieg termogramów (rys. 23).  
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Tabela 1. Właściwości proszków PVC  
 

Właściwości PVCS61 PVCZ PVCW Metoda oznaczania 
Liczba K 61,1 61,1 61,1 PE-EN ISO 1628-2;2000 
Gęstość,  
g·cm–3 

1,4268 1,4261 1,4263 PN-EN ISO 1183-3 

Gęstość nasypowa,  
g·cm–3 

0,576 0,574 0,085 PN–IS0 60:2001 

Chłonność  
plastyfikatora,  
g·100 g–1 

20,003 20,563 160,800 PN-EN ISO 4608:1999 

Ziarna szkliste, 
% 

0,2 0,2 brak mikroskopowa 

Rybie oczka, 
szt.·100 cm–2 0,7 0,3 – PN–88/C–89291/08 

Wielkość ziaren,  
µm 

20–230 120–230 poniżej 15 mikroskopowa 

 

 
 

 
 
Rys. 20. Obrazy ziaren PVC: A – PVCS61 (SEM), B – PVCW (mikroskop konfokalny), 

C – PVCW (SEM) 
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Rys. 21. Obrazy ziaren PVC w mikroskopie optycznym, światło odbite: A – przed  

frakcjonowaniem (PVCS61), B – po frakcjonowaniu (PVCZ) 
 

 
 

Rys. 22. Zaglomeryzowane ziarna PVCZ, mikroskop optyczny, światło odbite 
 
Stosowane w pracy proszki PVC mają taką samą liczbę K i podobną gęs-

tość. Wszystkie oznaczone właściwości frakcji PVCZ są zbliżone do właściwości 
wyjściowego PVCS61, mimo że PVCZ składa się z ziaren o wielkości 120-230 µm 
(ziarna o mniejszej wielkości występują sporadycznie, rysunek 21B). W obu 
rodzajach proszków występują typowe dla suspensyjnych gatunków PVC ziarna 
zaglomeryzowane [202, 203, 247] (rysunek 20A, 22). Charakteryzują się one 
nieregularnym kształtem, a na ich powierzchni obecne są małe, monolityczne 
ziarna typu „wgnieciona piłeczka” [202, 224, 225, 229, 247].  

W obrazie uzyskanym za pomocą mikroskopu konfokalnego można zaob-
serwować występujące w PVCW cząstki o kształcie ziaren (rys. 20B), których 
największy wymiar nie przekracza 15 µm. Są to luźne aglomeraty różnokształt-
nych cząstek ziarnistych o wielkości 0,06-0,5 µm. Cząstki te są mniejsze od 
cząstek pierwotnych PVC, z których zbudowane są ziarna utworzone podczas 
polimeryzacji [95, 135, 142, 149, 243]. W obrazie uzyskanym metodą SEM 
(rys. 20C) można także zidentyfikować cząstki ziarniste o podobnej wielkości, 
jednak nie można wyodrębnić żadnych mniejszych elementów. O bardzo luźnym 
upakowaniu najmniejszych cząstek ziarnistych świadczy duża, niespotykana we 
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wszystkich innych rodzajach PVC chłonność plastyfikatora i bardzo mała gę-
stość nasypowa (tab. 1). 

Termogramy DSC nieprzetworzonych proszków PVCS61 i PVCW są podobne 
(rys. 23).  

 
Rys. 23. Termogramy DSC nieprzetworzonych proszków PVC: A – PVCS61, B – PVCW 
 

W obu przypadkach występuje tylko jeden szeroki pik endotermiczny, który 
charakteryzuje topnienie krystalitów pierwotnych [95, 135, 268, 281, 379].          
Z porównania krzywych przedstawionych na rysunku 23 wynika, że krystality 
pierwotne PVCW zaczynają się topnieć się w temperaturze niższej o około 5ºC 
niż krystality PVCS61, a całkowitemu stopnieniu ulegają w temperaturze niższej  
o około 13ºC. Na tej podstawie, z dużym prawdopodobieństwem można sądzić, 
że krystality powstające podczas wytrącania PVC z roztworu mają budowę po-
dobną do krystalitów powstających podczas polimeryzacji chlorku winylu, lecz 
charakteryzują się nieco mniejszym stopniem uporządkowania.  



 48 

6. BADANIA ŻELOWANIA PVCF PODCZAS WYGRZEWANIA 
  

Folie PVCF ułożone na płycie szklanej wygrzewano w temperaturze             
85-210±1°C w czasie 10 minut. Warunki wygrzewania wybrano tak, aby 
uwzględniały zarówno temperaturę, w której PVC może żelować, jak i tempera-
turę, w której PVC nie żeluje. 

6.1. Widma FTIR 

Porównanie widm FTIR folii suszonej w temperaturze 70°C i wygrzewanej 
w temperaturze 185°C przedstawiono na rysunku 24.  

 
Rys. 24. Fragment widma FTIR próbek folii suszonej w temperaturze 70°C (1)  

i wygrzewanej w temperaturze 185°C (2) 
 
Nie stwierdzono istotnych różnic w widmach FTIR folii PVCF wygrzewa-

nej w różnej temperaturze. Niewielkie różnice występowały jedynie w zakresie 
700-600 cm–1. Zakres ten charakteryzuje drgania grup występujących w struktu-
rze krystalicznej PVC. Był on stosowany we wcześniejszych badaniach do cha-
rakterystyki PVC o różnym stopniu syndiotaktyczności [274, 275]. Dla przykładu 
na rysunku 24 zestawiono fragmenty widm FTIR próbki suszonej w temperatu-
rze 70°C i wygrzewanej w temperaturze 185°C (grubość obu folii była iden-
tyczna z dokładnością ±0,001 mm). 

Pasmo 694 cm–1 próbki wygrzewanej wykazuje o około 1% większą inten-
sywność od tego samego pasma dla próbki suszonej. Pasma w zakresach 637            
i 615 cm–1 w obu przypadkach charakteryzują się identyczną intensywnością. 
Niewielkie różnice kształtu i intensywności pasm nie pozwalają na ocenę zmian 
w strukturze krystalicznej folii PVC podczas wygrzewania. Z dużą ostrożnością 
można sądzić, że krystality w próbce folii wygrzewanej w temperaturze 185°C 
mogą być bardziej uporządkowane niż w folii suszonej w temperaturze 70°C. 
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Można więc sądzić, że wygrzewanie folii nie wpływa na stopień krystaliczności 
PVCF. Obserwację tę potwierdzają wyniki przedstawione w pracy [387], gdzie 
wykazano, że wygrzewanie folii prowadzi jedynie do niewielkiego wzrostu 
uporządkowania w obszarach krystalicznych. Wynika stąd wniosek, że na pod-
stawie analizy widm IR nie można obserwować zmian w strukturze krystalicz-
nej gatunków PVC o małym stopniu krystaliczności. 

6.2. Termogramy DSC   

Termogramy DSC wszystkich wygrzewanych foli zamieszono na rysunku 25.  
 

 
Rys. 25. Termogramy DSC próbek PVCF wygrzewanych w różnej temperaturze 
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Charakterystyczne wartości odczytane z termogramów zestawiono w tabeli 2.  
 
Tabela 2. Zakres temperaturowy endoterm i stopień zżelowania PVCF w próbkach wy-

grzewanych w różnej temperaturze 
 

Nr 
próbki 

Temperatura 
wygrzewania 

ºC 

Temperatura 
początkowa 
pierwszej  
endotermy  

ºC 

Temperatura 
końcowa 
pierwszej 
endotermy  

ºC 

Temperatura 
końcowa 
drugiej  

endotermy 
ºC 

Stopień 
zżelowania 
PVC 
% 

1 85 100,4 128,4 brak 0 
2 120 124,7 153,3 brak 0 
3 155 92,8 155,1 209,6 59 
4 175 89,7 175,9 213,4 82 
5 185 93,6 183,3 215,6 89 
6 200 94,3 199,6 217,6 99 
7 210 95,2 210,4 brak 100 
 
Dane liczbowe zamieszczone w tabeli 2 charakteryzują zakres temperatu-

rowy położenia endoterm i wyznaczony na podstawie ich wielkości, zgodnie          
z zależnością (3), stopień zżelowania GDSC. Nie zamieszczono termogramu 
próbki suszonej w temperaturze 70ºC, którego przebieg był identyczny jak ter-
mogram próbki wygrzewanej w temperaturze 85ºC. 

W termogramie folii suszonej w temperaturze 70ºC i wygrzewanej w tem-
peraturze 85ºC występuje tylko jedna endoterma, która charakteryzuje krystality 
ulegające topnieniu w przedziale 100,4-138,4ºC (rys. 25.1). Przystępując do ba-
dań spodziewano się, że korzystne dla krystalizacji warunki panujące podczas 
odparowania rozpuszczalnika (duża mobilność makrocząsteczek, wolno rosnąca 
lepkość) będą skutkowały utworzeniem krystalitów lepiej uformowanych niż 
podczas polimeryzacji suspensyjnej. Jednak efektu tego nie zaobserwowano. 
Podczas rozpuszczania PVC w THF nastąpiło nie tylko całkowite rozpuszczenie 
ziaren, ale prawdopodobnie także i krystalitów pierwotnych utworzonych w wa-
runkach polimeryzacji. Przebieg termogramu pozwala sądzić, że w roztworze 
nie pozostały nawet najtrwalsze krystality powstałe w warunkach syntezy, co 
pośrednio sugerowano w pracach [206, 388]. Powstawanie lepiej uformowa-
nych krystalitów utrudniają prawdopodobnie: brak zachowanych w roztworze 
zarodków krystalizacji, niska temperatura odparowania rozpuszczalnika (około 
23ºC) oraz obecność ciekłego stabilizatora cynoorganicznego. Wygrzewanie 
próbki w temperaturze 85ºC, bliskiej Tg [269, 389], nie powoduje zmian w struk-
turze krystalicznej PVC utworzonej podczas odparowania rozpuszczalnika. 
Wygrzewanie PVCF w temperaturze wyższej od Tg o ok. 45ºC powoduje jedynie 
wzrost uporządkowania krystalitów, objawiający się przesunięciem przedziału 
ich topnienia do wyższej temperatury (rys. 25.2, tab. 2). Ze względu na brak 
drugiej endotermy związanej z topnieniem krystalitów wtórnych [95, 96, 135, 
137, 262, 379, 380] można przyjąć, że wygrzewanie w temperaturze 85 i 120ºC 
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nie powoduje żelowania. Dlatego próbkom tym przypisano zerowy stopień zże-
lowania. 

W termogramach folii wygrzewanych w temperaturze 155-200ºC (rys. 25.3÷6) 
występują dwie endotermy, podobnie jak dla PVC żelowanego w warunkach 
wytłaczania, ugniatania i walcowania [95, 100, 104, 135, 153, 291]. Początek 
pierwszej endotermy we wszystkich przypadkach mieści się w zakresie ok. 89-95ºC, 
koniec drugiej endotermy w zakresie około 210-217ºC. Temperatura rozgrani-
czająca endotermy jest w dużym stopniu zgodna z temperaturą wygrzewania, 
największa różnica wynosi około 3ºC. Należy sądzić, że wygrzewanie w tempe-
raturze od 155 do 200ºC prowadzi do utworzenia dwóch typów krystalitów róż-
niących się stopniem uporządkowania. W miarę wzrostu temperatury udział kry-
stalitów o mniejszym stopniu uporządkowania rośnie, a krystalitów o większym 
stopniu uporządkowania maleje. Termogram próbki PVCF wygrzewanej w tem-
peraturze 210ºC (rys. 25.7) jest zbliżony do termogramu nieprzetworzonego PVC 
(rys. 14) [95, 135], w którym występuje także tylko jedna endoterma przypisy-
wana krystalitom pierwotnym. Jednak w konsekwencji stopniowych zmian za-
chodzących w niższych temperaturach należałoby uznać, że jest to endoterma 
związana wyłącznie z topnieniem krystalitów wtórnych. W związku z tym sto-
pień zżelowania tej próbki należy określić jako 100%.  

Obserwowane zmiany w przebiegu termogramów charakteryzują więc po-
stęp żelowania wygrzewanych próbek PVCF. Żelowanie PVC w błonach zacho-
dzi wyłącznie wskutek działania ciepła bez udziału sił ścinających.  

6.3. Topografia powierzchni (AFM) 

Badania topografii powierzchni folii wygrzewanej w temperaturze 210°C 
przeprowadzono metodą AFM (rys. 26).  

 

 
 

Rys. 26. Obraz AFM powierzchni folii PVCF wygrzewanej w temperaturze 210°C; skala 
na osiach określa wymiary liniowe elementów powierzchni w trzech kierunkach  
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W świetle omówionych wyżej wyników badań DSC uznano, że jest to cał-
kowicie zżelowana próbka PVC.  

W obrazie AFM (rys. 26) nie występują żadne elementy ziarniste, natomiast 
obecne są przenikające się pasma, które tworzą układ sieci. Szerokość pasm 
wynosi 50-150 nm, a ich długość 1-2 µm. Pasma te są poprzecznie pofałdowane, 
szerokość pojedynczych fałd wynosi 30-60 nm, a wysokość ok. 10-15 nm. Wiel-
kość pojedynczych pofałdowań zbliżona jest do wymiarów krystalitów w prze-
tworzonym PVC [135, 145, 155, 374, 375]. Obserwowaną strukturę trudno jest 
dokładnie identyfikować z dotychczasowymi jej opisami. Nie stwierdzono bo-
wiem występowania struktur sferycznych [135, 155], a pasma osiągają znacznie 
większe rozmiary od krystalitów fibrylarnych [145].  

Zastosowanie metody AFM nie dało więc jednoznacznych rezultatów. Moż-
liwości poznawcze tej metody skłaniają jednak do opracowania specjalnej tech-
niki przygotowania próbek w taki sposób, aby podłoże stosowane do odparo-
wania roztworu i wygrzewania folii nie wpływało na jej strukturę. Umożliwiło-
by to dokładniejsze powiązanie zmian zachodzących w strukturze krystalicznej 
PVC z przebiegiem termogramów oraz bezpośrednie potwierdzenie powstawa-
nia fizycznej sieci krystalitów.  

6.4. MFR i stopień zżelowania  

Masowy wskaźnik szybkości płynięcia MFR oznaczono w temperaturze 
140°C, stosując cylinder o średnicy 4,01 mm, obciążenie tłoka 400 N i dyszę 
o przekroju kołowym o wymiarach 8/1 mm. Z uwagi na bardzo małe wartości 
MFR oznaczenie powtórzono w temperaturze 155°C, stosując dyszę o identycz-
nej długości i większym przekroju (8/2 mm). Wyniki przedstawiono na rysun-
kach 27 i 28. Na ich podstawie wyliczono GMFR zgodnie z zależnością (5), z ter-
mogramów obliczono GDSC zgodnie z zależnością (3). Wyniki przedstawiono na 
rysunku 29.  

 

 
 
Rys. 27. Zależność MFR od temperatury wygrzewania PVCF, oznaczenie wykonane 

w temperaturze 140ºC 
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Rys. 28. Zależność MFR od temperatury wygrzewania PVCF, oznaczenie wykonane 

w temperaturze 155ºC  

  
 

Rys. 29. Zależność stopnia zżelowania próbek PVCF od temperatury wygrzewania wy-
znaczona na podstawie termogramów DSC (1), zmian MFR oznaczonego w tem-
peraturze 140ºC (2) oraz zmian MFR oznaczonego w temperaturze 155ºC (3) 

 
Stwierdzono, że wygrzewanie folii PVCF powoduje wyraźne zmiany ich 

właściwości reologicznych (rys. 27 i 28) i stopnia zżelowania (rys. 29). 
Wygrzewanie w temperaturze wyższej od 155ºC wpływa na szybkie zmniej-

szenie wartości MFR. Wyniki uzyskane dla próbek wygrzewanych w temperatu-
rze 185 i 200ºC są zbliżone, wygrzewanie w temperaturze 210ºC powoduje nie-
znaczny wzrost wartości MFR. Przebieg otrzymanych zależności jest zgodny         
z opisanymi w literaturze wynikami badań PVC przetwarzanego metodą wytła-
czania [101, 105, 136, 153, 356], ugniatania [94, 95, 319-322, 337] i walcowa-
nia [96, 102, 152]. Potwierdza to poprawną interpretację termogramów DSC 
i wskazuje, że PVCF wygrzewany w temperaturze 185 i 200ºC jest już całkowicie 
zżelowany. Niewielki wzrost wartości MFR, który następuje wskutek wygrze-
wania w temperaturze 210ºC, może świadczyć o różnicy w budowie sieci fi-
zycznej krystalitów w stosunku do tworzącej się w niższej temperaturze. Po-
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twierdza to termogram DSC (rys. 25.7), w którym obecna jest tylko jedna endo-
terma topnienia krystalitów wtórnych. 

Na rysunku 29 zestawiono zależności stopnia żelowania GDSC od tempera-
tury wygrzewania, wyznaczone z termogramów DSC zgodnie z zależnością (3)  
i GMFR – wyznaczone według zależności (5) na podstawie zmian wartości MFR. 
Przebieg otrzymanych krzywych jest zbliżony, niewielkie różnice wynikające          
z metody wyznaczania wartości G występują dla próbek wygrzewanych w tem-
peraturze 120ºC oraz 185-210ºC.  

6.5. Wytrzymałość na rozciąganie 

Do wyznaczenia wytrzymałości folii PVCF na rozciąganie przygotowano 
próbki w postaci pasków o szerokości 5 mm. Oznaczenie wykonano w tempera-
turze 20±1°C, stosując prędkość rozciągania 10 mm·min–1. Próby jednoosiowego 
statycznego rozciągania przeprowadzono dla 25 próbek; po odrzuceniu trzech 
wyników skrajnych z każdej strony obliczono średnią arytmetyczną. Wartości 
oznaczonego naprężenia mieściły się w przedziale zmienności ±1 MPa, wydłu-
żenia – w przedziale ±1,5%. Wyniki przedstawiono na rysunku 30.  
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Rys. 30. Zależność naprężenia maksymalnego przy rozciąganiu (1) i wydłużenia przy 

zerwaniu (2) od temperatury wygrzewania PVCF 

Zależności przedstawione na rysunku 30 wskazują, że właściwości mecha-
niczne wygrzewanej folii PVC zmieniają się wyraźnie począwszy od temperatury 
155ºC. Jest to wynikiem szybkiego wzrostu stopnia zżelowania i zmian w struk-
turze tworzywa. W przypadku handlowych typów PVC najkorzystniejsze właś-
ciwości wytrzymałościowe wyrobów twardych uzyskuje się podczas przetwa-
rzania w temperaturze 175-195ºC wówczas, gdy stopień zżelowania nie prze-
kracza wartości 85% [98, 100, 341, 349]. W foliach przygotowanych metodą 
odparowania roztworu podobny efekt występuje dopiero po wygrzewaniu w tem-
peraturze 200ºC, gdy stopień zżelowania osiąga wartość bliską 100%. Napręże-
nie maksymalne wzrasta wtedy o ok. 30%, natomiast wydłużenie przy zerwaniu 
maleje o ponad 50%. Stwierdzona różnica badanych właściwości przypuszczal-
nie związana jest z obecnością pozostałych po przetwórstwie handlowego PVC 
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elementów niecałkowicie zdezintegrowanych ziaren i zachowanych krystalitów 
pierwotnych, które w folii nie występują. 

6.6. Ocena skutków wygrzewania PVCF 

Na podstawie wyników przeprowadzonych badań należy stwierdzić, że         
pod względem przetwórczym PVC w postaci folii uformowanych metodą odpa-
rowania roztworu bez dodatkowej obróbki cieplej należałoby uznać za zżelo-
wany. Folie charakteryzują się bowiem zwartą postacią i dobrymi właściwoś-
ciami mechanicznymi, ponadto nie zawierają struktur ziarnistych. Z fizykoche-
micznego punktu widzenia zżelowanie PVC następuje dopiero po wygrzewaniu 
folii począwszy od temperatury 155ºC. Wówczas na termogramie występują 
dwie endotermy charakterystyczne dla PVC zżelowanego o różnym stopniu. Za 
całkowicie zżelowany można uznać PVC w przypadku folii wygrzewanej 
w temperaturze 210ºC, gdyż nie występują w niej ani krystality pierwotne, ani 
pozostałości ziaren. Stan ten odpowiada hipotetycznej strukturze całkowicie 
zżelowanego PVC [95, 143, 378].  

Przeprowadzone badania wykazały także, że żelowanie PVC może nastą-
pić w efekcie działania ciepła, a uzyskany stopień zżelowania zależy wyłącznie 
od zastosowanej temperatury. Na tej podstawie można wnioskować, że w prze-
twórstwie proszkowego PVC osiągnięty stopień zżelowania zależy także od 
temperatury prowadzenia procesu, natomiast siły ścinające – wskutek dezinte-
gracji ziaren – powodują homogenizację tworzywa, przez co ułatwiają uformo-
wanie jednorodnej sieci fizycznej krystalitów, rozmieszczonej równomiernie          
w całym przetworzonym tworzywie. 
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7.  BADANIA ŻELOWANIA PVCW PODCZAS UGNIATANIA 
 

W badaniach stosowano mieszaniny o ogólnym składzie: 
� PVCW lub PVCS61                                                                      – 100 cz. wag., 
� stabilizator cynoorganiczny MOK Mark 17M   – 4 cz. wag., 
� wosk parafinowy Loxiol G22                            – 1 cz. wag. 

Mieszaniny przygotowano w mieszalniku plastografometru Brabendera            
w temperaturze 95ºC w ciągu 20 minut.  

7.1. Charakterystyka procesu ugniatania   

Badania plastografometryczne prowadzono w termostatowanej komorze 
o pojemności 50 cm3, wprowadzając jednorazowo po 54 g mieszaniny. Tempe-
ratura ścian komory (TK) wynosiła: 155ºC, 165ºC, 175ºC, 185ºC i 195ºC, pręd-
kość obrotowa rotorów 30 obr·min–1, frykcja rotorów 1:1,5 (średnia szybkość 
ścinania obliczona zgodnie z formułą zaproponowaną przez Schramma [299] 
wynosi wówczas 13,03 s–1). Stosując TK wynoszącą 175ºC wykonano także 
oznaczenie dla mieszaniny o identycznym składzie, sporządzonej z wyjściowe-
go PVCS61. Rejestrowano moment obrotowy i zmiany temperatury przetwarza-
nego PVC (TM) w funkcji czasu. W próbkach przetwarzanych w komorze         
o temperaturze 155 i 165ºC w czasie 40 minut stwierdzono obecność fragmen-
tów powierzchni o słomkowym zabarwieniu (początkowy etap destrukcji ciepl-
nej). W związku z tym ugniatanie wykonano ponownie, kończąc je po 12 minu-
tach. Przykładowe plastogramy przedstawiono na rysunkach 31÷33, a zestawie-
nie wartości punktów charakteryzujących proces ugniatania – w tabeli 3.  

 

 
 

Rys. 31. Plastogram PVCW, temperatura komory 165ºC 
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Rys. 32. Obrazy próbek PVCW przetwarzanych w różnej temperaturze po rozładowaniu 

komory: A – temperatura 155ºC, B – temperatura 165ºC, C – temperatura 185ºC 
 

 

Rys. 33. Obraz próbki PVCW przetworzonej w komorze o temperaturze 165ºC,  
mikroskop konfokalny 
 

Tabela 3. Wartości charakterystycznych punktów plastogramów PVCW (opis w tekście)  
 

Punkt B Punkt X Punkt E 
TK 
ºC 

Mobr.  

Nm 
t 
min 

TM 
ºC 

Mobr.  

Nm 
t 
min 

TM 
ºC 

Mobr.  

Nm 
t 
min 

TM 
ºC 

GDSC 
% 

155 – – – – – – 2,1* 24* 156* 52 
165 – – – – – – 3,1* 24* 167* 57 
175 6,4 1,2 165 37,5 2,8 175 22,8 9,8 193 94 
185 18,1 0,4 154 43,0 0,8 179 21,2 6,3 199 97 
195 33,1 0,3 165 43,3 0,7 203 17,6 5,5 206 100 

* wartości uzyskane w chwili zakończenia ugniatania mieszaniny 
 

Fotografie próbek po rozładowaniu komory zamieszczono na rysunku 34, 
natomiast obrazy (SEM) przełomów wykonanych po ochłodzeniu próbek w ciek-
łym azocie – na rysunku 35. 
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Rys. 34. Plastogram PVCW, temperatura komory 185ºC 

  
 

Rys. 35. Plastogram PVCS61, nastawiona temperatura komory 175ºC 
 
Na rysunku 31 przedstawiono plastogram PVCW otrzymany w TK wyno-

szącej 165ºC (podobny przebieg otrzymano dla TN wynoszącej 155ºC). Nie 
występuje na nim charakterystyczne maksimum w punkcie X (opis charaktery-
stycznych punktów plastogramu w podrozdziale 3.3). Zgodnie z powszechnie 
przyjętą interpretacją plastogramów [95] należałoby uznać, że żelowanie PVCW 
nie nastąpiło. W pracy [319] przygotowanej z udziałem autora rozprawy wyka-
zano jednak, że w tej temperaturze żelowanie PVCS61 rozpoczyna się już w punk-
cie minimum, czyli jeszcze przed osiągnięciem punktu X. Po przetworzeniu 
w TK wynoszącej 155 i 165ºC proszkowa postać PVCW nie uległa zasadniczej 
zmianie (rys. 32A i B). 
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Na zapoczątkowanie żelowania wskazują jednakże obserwacje mikroskopo-
we – proszek i bryłki otrzymane w TK wynoszącej 155 i 165ºC zbudowane były            
z aglomeratów częściowo nadtopionych cząstek ziarnistych PVCW (rys. 32A i B), 
które łącząc się stopniowo tworzyły większe obszary jednorodnego tworzywa 
(rys. 33).  

W plastogramach otrzymanych podczas ugniatania w komorze w wyższej 
temperaturze występuje charakterystyczne maksimum momentu obrotowego        
w punkcie X (rys. 34).  

Wzrost TK powoduje, że wartości maksymalnego momentu obrotowego          
w punkcie X wzrastają, natomiast czas niezbędny do jego osiągnięcia ulega 
skróceniu (tab. 3).  

Po przekroczeniu punktu X temperatura przetwarzanej mieszaniny nadal 
rośnie. Powoduje to zmniejszanie się lepkości, i w konsekwencji spada wartość 
momentu obrotowego w punkcie równowagi E (tab. 3). Wraz ze wzrostem TK 
ulega skróceniu także czas niezbędny do ustalenia się równowagi w punkcie E. 

Próbki PVCW przetworzone w TK począwszy od 175ºC miały postać jedno-
rodnego tworzywa w kolorze naturalnym (rys. 32D), w przełomach nie zaob-
serwowano obecności elementów ziarnistych większych od 0,5 µm (rys. 36A).  

 

 
 
Rys. 36. Obrazy (SEM) przełomów próbek przetworzonych w TK wynoszącej 185ºC:                

A, B – PVCW, C – PVCS61 
 
Wygląd obserwowanych przy większym powiększeniu (rys. 36B) kulistych 

zagłębień mógłby sugerować, że stanowią one „negatyw” zawartych w tworzywie 
czastek o wielkości ok. 1 µm. Jednak w żadnym z obserwowanych przełomów 
ugniatanych próbek PVCW cząstek takich nie wykryto. W przełomach PVCS61 
przetwarzanego w takich samych warunkach obecne są natomiast zachowane naj-
trwalsze elementy początkowej struktury ziaren o wielkości 3-5 µm (rys. 36C). 
Przyczynę występowania takich struktur wyjaśniono w pracy [337].  

Różnica w budowie ziaren PVCS61 i PVCW powoduje istotne zmiany w prze-
biegu plastogramów. Dla PVCS61 punkt X występuje na plastogramach otrzy-
manych poczas ugniatania począwszy od TK 160ºC [320, 321], natomiast dla 
PVCW występuje on dopiero, gdy TK wynosi 175ºC. Wartość momentu obroto-
wego w punkcie X dla mieszaniny PVCS61 przetwarzanej w komorze o tempe-
raturze wynoszącej 175ºC jest niższa, a czas niezbędny do jego osiągnięcia 
wynosi tylko 0,9 minuty (rys. 35) – w przypadku PVCW jest on ponad trzykrot-
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nie dłuższy (tab. 3). Różnice te wynikają z szybkiego wzrostu temperatury prze-
twarzanej mieszaniny, spowodowanego generowaniem ciepła na skutek wza-
jemnego tarcia ziaren PVCS61; w przypadku PVCW pozbawionego ziaren efekt ten 
nie występuje. Dla obu rodzajów PVC temperatura przetwarzanego tworzywa  
w punkcie X wynosi 174-176ºC. Zakres ten odpowiada charakterystycznej tem-
peraturze efektywnego żelowania (TEG) PVCS61 podczas przetwarzania w komo-
rze gniotownika plastografometru Brabendera [332]. Nie zależy ona od tempe-
ratury komory i od szybkości ścinania. Na podstawie wyników badań własnych 
należy sądzić, że temperatura TEG także nie zależy od struktury ziaren przetwa-
rzanego PVC.  

Z plastogramów przedstawionych na rysunkach 34 i 35 wynika, że po prze-
kroczeniu punktu X obserwuje się dalszy wzrost temperatury, zarówno dla mie-
szanin PVCS61, jak i PVCW, jednakże stan równowagi w punkcie E dla PVCW 
ustala się w czasie dwukrotnie krótszym niż dla PVCS61. Prawdopodobnie jest to 
spowodowane większą jednorodnością PVCW, w którym nie występują ziarna 
duże, lecz luźne aglomeraty bardzo małych cząstek ziarnistych (rys. 20-22). 
Ziarna obecne w wyjściowym PVCS61 podczas przetwarzania ulegają stopniowej 
dezintegracji w dłuższym czasie i utrudniają tworzenie jednorodnej struktury two-
rzywa (rys. 36C). Mimo to w obu przypadkach całkowita praca potrzebna do zże-
lowania PVC (powierzchnia pod krzywą) jest zbliżona i wynosi 2,3-2,4 W·g–1 
próbki.  

7.2. MFR i stopień zżelowania  

Dla próbek przetworzonych metodą ugniatania oznaczono MFR (cylinder  
o średnicy 9,55 mm, temperatura 155ºC, obciążenie tłoka 800 N, dysza 8/2 mm), 
z termogramów DSC, zgodnie z zależnością (3), określono GDSC, wyniki zesta-
wiono w tabeli 4.  
 
Tabela 4. MFR i stopień zżelownia PVCW przetworzonego metodą ugniatania 
   

TM 
ºC 

∆TE 
ºC 

MFR 
g·10 min–1 

GDSC 
% 

156 +1 15,1 52 
167 +2 13,3 57 
193 +18 2,2 94 
199 +14 1,2 97 
206 +11 1,1 100 

 
Podczas ugniatania PVCW w komorze o temperaturze 155ºC następują już 

wyraźne zmiany w jego strukturze krystalicznej. Świadczy o tym wartość wy-
znaczonego GDSC otrzymanych próbek, która wynosi 52% (tab. 4).   

Temperatura próbek PVCW przetwarzanych w TK począwszy od 175ºC jest 
w punkcie E wyższa od TK odpowiednio o 18 do 11ºC (tab. 4, ∆TE) i dlatego 
wszystkie przetworzone próbki charakteryzuje GDSC w zakresie 94-100%. Po-
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dobnie wysoki stopień zżelowania obserwowano w przypadku PVC S61 Polanvil 
przetworzonego w temperaturze 170-200ºC metodami wytłaczania i walcowania 
[96, 105]. Wyjaśnia to małą wartość MFR [337]. Podczas przetwarzania w TK 
wynoszącej 155 i 165ºC temperatura jest niższa od charakterystycznej tempera-
tury żelowania PVC S61 i punkt X nie występuje. Mimo to PVCW przetworzony 
w tej temperaturze ma stopień żelowania w granicach 52-57%, wartość jego MFR 
jest wysoka. Zgodnie z opisanymi w literaturze zależnościami MFR od tempe-
ratury przetwarzania i przebiegiem zależności przedstawionej na rysunku 15, tak 
wysokie wartości MFR powinny charakteryzować PVC o znacznie niższym GDSC. 
Prawdopodobną przyczyną tej pozornej rozbieżności są skutki przemian w struk-
turze krystalicznej PVC, które ujawniają się w termogramach DSC. W rozdziale 6 
wykazano, że zmiany te zależą od temperatury. 

Nietrwałe aglomeraty małych cząstek ziarnistych PVCW powstające pod-
czas ugniatania w temperaturze 165ºC powodują dobre płynięcie tworzywa po-
mimo stosunkowo wysokiej wartości GDSC. Od momentu, gdy warunki przetwa-
rzania powodują utworzenie jednorodnej sieci fizycznej krystalitów, obejmują-
cej całą badaną próbkę (w omawianym przypadku jest to TK równa 175ºC), 
wartość MFR gwałtownie maleje.  

Można więc stwierdzić, że na wartość MFR przetworzonych mieszanin PVC 
w dużym stopniu wpływają zarówno budowa, jak i jednorodność utworzonej 
sieci fizycznej krystalitów. Pośrednio potwierdza to też istotne znaczenie wpływu 
jednorodności fizycznej sieci krystalitów dla kształtowania się właściwości 
przetworzonego PVC, na którą w dużym stopniu wpływają także siły ścinające 
występujące podczas przetwórstwa. 
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8. BADANIA ŻELOWANIA PVCZ PODCZAS PRASOWANIA   

Z PVCZ przygotowano mieszaniny o składzie identycznym jak w przypadku 
PVCW. Mieszaniny prasowano w temperaturze 120-200°C. Próbki wstępnie 
ogrzewano bez nacisku przez 4 minuty, po czym podnoszono ciśnienie i utrzymy-
wano je przez kolejne 3 minuty. Następnie próbki chłodzono przez 10 minut do 
temperatury 20°C. Po wstępnym ustaleniu masy mieszaniny niezbędnej do przy-
gotowania wyprasek wykonano dwa rodzaje płytek: o grubości 0,61±0,1 mm            
i wymiarach 5 × 5 mm prasowane pod ciśnieniem 22,5 MPa (PVCZ1) oraz o grubo-
ści 6,1±0,1 mm i wymiarach 8,0 × 6,0 mm prasowane pod ciśnieniem 11,6 MPa 
(PVCZ2). Mieszaniny proszkowe PVCZ wygrzewano także przez 7 minut, w iden-
tycznym przedziale temperatury, lecz bez nacisku, w niecałkowicie wypełnionej 
formie (PVCZ3).  

8.1. Morfologia ziaren i ich pęcznienie 

Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe próbek PVCZ1 i PVCZ2 według 
metody zaproponowanej przez Summersa i Rabinovitch [141]. Za pomocą mi-
kroskopu optycznego obserwowano próbki poddane działaniu acetonu przez       
24 godziny po roztarciu ich pomiędzy szkiełkami przedmiotowymi. Stosując 
mikroskop optyczny i konfokalny obserwowano powierzchnię ziaren wygrze-
wanych PVCZ3 oraz poddanych pęcznieniu w acetonie. Wykonano przełomy 
płytek PVCZ1 i PVCZ2 po ich ochłodzeniu w ciekłym azocie i przeprowadzono 
obserwacje metodą SEM. Określono także przebieg pęcznienia płytek PVCZ1           
w acetonie i mierzono zmiany wielkości próbki. Pomiar pęcznienia płytek PVCZ2  
w ksylenie prowadzono metodą wagową. 

Na rysunkach 37 i 38 przedstawiono obrazy mikroskopowe próbek podda-
nych działaniu acetonu przez 24 godziny. Test pęcznienia w acetonie ujawnił, 
że do temperatury 160°C ziarna w próbkach prasowanych nie uległy połącze-
niu. W obrazach mikroskopowych zaobserwować można wyraźnie ich kształty  
i zachowane przestrzenie międzyziarnowe (rys. 38A). Począwszy od temperatury 
170°C następował stopniowy zanik konturów ziaren, granice między nimi stały 
się nieostre (rys. 37B i C), niemożliwe do określenia w próbkach prasowanych 
w temperaturze 200°C (rys. 37D). W podobny sposób uległy pęcznieniu w aceto-
nie próbki płytek PVCZ2 o grubości 10 razy większej niż płytki PVCZ1 (rys. 38).  

Próbki prasowane w temperaturze począwszy od 180°C po 24 godzinach 
pęcznienia w acetonie przyjęły postać bezkształtnej, przeźroczystej galaretowatej 
masy, w której nie obserwuje się żadnych elementów ziarnistych (rys. 38C, D). 
Zgodnie z ustaleniami Summersa i Rabinovitch [141] próbki te należałoby 
uznać za całkowicie zżelowane.  
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Rys. 37. Obrazy próbek PVCZ1 prasowanych w różnej temperaturze, poddanych pęcz-
nieniu w acetonie przez 24 h: A – 160°C, B – 170°C, C – 180°C, D – 200°C, 
mikroskop optyczny, światło odbite  

 
 

 

Rys. 38. Obrazy (mikroskop optyczny) próbek PVCZ2 prasowanych w różnej temperatu-
rze, poddanych pęcznieniu w acetonie przez 24 h: A – 140°C, światło odbite; 
B – 160°C, światło przechodzące; C – 180°C, światło przechodzące; D – 200°C, 
światło przechodzące 

 
W obserwacjach z użyciem mikroskopu optycznego i konfokalnego (rys. 39) 

stwierdzono, że ziarna PVCZ3 zachowują swoje pierwotne, nieregularne kształty 
do temperatury wygrzewania wynoszącej 180°C.  

 

 

 

Rys. 39. Obrazy mikroskopowe wygrzewanych ziaren PVCZ3: A – w temperaturze 180°C, 
mikroskop elektronowy SEM; B, C – w temperaturze 180°C, mikroskop konfo-
kalny; D – w temperaturze 200°C, mikroskop optyczny, światło odbite 
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Są one wzajemnie połączone tylko w nieznacznym stopniu, a na ich po-
wierzchni obecne są doskonale zachowane kuliste cząstki pierwotne, widoczne 
podczas obserwacji prowadzonych przy większym powiększeniu (na rysunku 
39C oznaczone strzałką). Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C powierzchnia 
ziaren stała się gładka i szklista, zanik wewnętrznej porowatości spowodował 
też zanik pierwotnego białego zabarwienia. Ziarna stały się prawie przezroczyste, 
nie nastąpiło jednak ich pełniejsze połączenie i utworzenie ciągłej, homogenicz-
nej struktury. 

Potwierdziły to obserwacje wygrzewanych próbek PVCZ3 po poddaniu ich 
pęcznieniu w acetonie (rys. 40). We wszystkich próbkach występowały oddzielne 
lub luźno połączone ziarna. Zgodnie z wcześniejszymi ustaleniami próbki te na-
leżałoby uznać za niezżelowane.  

 

 
Rys. 40. Obrazy próbek PVCZ3 wygrzewanych w różnej temperaturze, poddanych pęcz-

nieniu w acetonie przez 24 h: A – 170°C, B – 200°C, mikroskop optyczny, 
światło przechodzące 

 
Na podstawie obserwacji metodą SEM przełomów płytek prasowanych 

stwierdzono, że do temperatury 160°C nie nastąpiło całkowite połączenie ziaren, 
a na ich powierzchni zachowały się aglomeraty cząstek pierwotnych (rys. 41A). 
 

 
 

Rys. 41. Obrazy przełomów płytek prasowanych (SEM): A – w temperaturze 160°C, 
ciśnienie 22,5 MPa; B – w temperaturze 200°C, ciśnienie 11,6 MPa 
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Obraz przełomu sugeruje również, że pod wpływem ciśnienia ziarna nie 
ulegały przemieszczaniu. W przełomie próbki prasowanej w temperaturze 200°C 
nie można już zaobserwować obecności oddzielnych ziaren. Zachowane małe 
kuliste ziarna o wymiarach około 1-2 µm (rys. 41B) stanowią monolityczne 
fragmenty dużych ziaren PVC. Obraz przełomu sugeruje, że obserwowane war-
stwy powstały z oddzielnych ziaren, które w temperaturze 200°C uległy połą-
czeniu i spłaszczeniu, przyjmując jednocześnie kształt plastrów. 

Dokładne ustalenie zmian wielkości próbek prasowanych w temperaturze 
120-160°C podczas oznaczania ich pęcznienia w acetonie znacznie utrudniał ich 
rozpad na oddzielne ziarna (rys. 42).  

 

Rys. 42. Obraz pęcznienia w acetonie próbki PVCZ1 prasowanej w temperaturze 120°C: 
A – po 2,5 minutach, B – po 7,5 minutach 

Próbki przygotowane z płytek PVCZ1 prasowanych w temperaturze 120-             
-160°C pęcznieją bardzo szybko (rys. 43, krzywe 1-3) i stopniowo rozpadają się 
na oddzielne ziarna (rys. 42).  
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Rys. 43. Zależność stopnia pęcznienia w acetonie od czasu dla próbek PVCZ1 prasowa-

nych w różnej temperaturze: 1 – 120°C, 2 – 140°C, 3 – 160°C, 4 – 170°C,              
5 – 180°C, 6 – 200°C 
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Na tej podstawie można stwierdzić, że PVC nie uległ żelowaniu i nie utwo-
rzył jednolitej struktury odpornej na działanie rozpuszczalnika. Próbki praso-
wane w temperaturze 170°C i wyższej charakteryzuje rosnąca odporność na 
działanie acetonu, równowagowy stopień pęcznienia maleje wraz ze wzrostem 
temperatury prasowania (rys. 43, krzywe 4-6). 

Pęcznienie w ksylenie zachodzi bardzo powoli (rys. 44), zjawisko to obser-
wowano także w innych pracach [95, 369].  
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Rys. 44. Zależność stopnia pęcznienia w ksylenie od czasu dla próbek PVCZ2 prasowa-

nych w różnej temperaturze: 1 – 120°C, 2 – 140°C, 3 – 160°C, 4 – 170°C,               
5 – 180°C, 6 – 200°C 

 
Z próbek wyciętych z PVCZ2, prasowanych w temperaturze 120 i 140°C 

(rys. 44, krzywa 1 i 2), po około 100 godzinach oddzielały się małe, nieregularne 
bryłki, co uniemożliwiło określenie dokładnej masy całej spęcznianej próbki.  
W przypadku próbki prasowanej w temperaturze 160°C stan równowagi pęcz-
nienia ustalił się po 400 godzinach, po czym także nastąpił jej rozpad. Podobnie 
jak w przypadku PVCZ1 można sądzić, że w temperaturze do 160°C nie nastąpiło 
utworzenie jednorodnej struktury zżelowanego PVC. Stopniowy wzrost odpor-
ności na działanie ksylenu charakteryzuje próbki prasowane w temperaturze 
170-200°C. Wraz ze wzrostem temperatury rośnie czas osiągnięcia maksymal-
nego stopnia pęcznienia. Jego wartość nie jest już zależna od temperatury pra-
sowania. 

8.2. Stopień zżelowania i MFR 

Z termogramów DSC wyznaczono GDSC wszystkich próbek. Po rozdrob-
nieniu oznaczono wartość MFR wygrzewanych próbek proszkowych PVCZ3          
i prasowanych płytek PVCZ1. Z uwagi na małą masę próbek prasowanych sto-
sowano cylinder o średnicy 4,01 mm i dyszę o przekroju kołowym o wymiarach 
8/1 mm, obciążenie tłoka wynosiło 400 N, temperatura 140°C. Wartość MFR 
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rozdrobnionych płytek PVCZ2 oznaczono używając cylinder o średnicy 9,55 mm  
i dyszę o przekroju kołowym o wymiarach 8/2 mm, temperatura i obciążenie 
miały taką samą wartość jak podczas badań płytek PVCZ1.  

Na podstawie analizy przebiegu pęcznienia można przyjąć, że podczas pra-
sowania w temperaturze począwszy od 170°C PVC ulega żelowaniu, tworząc 
strukturę sieci fizycznej, która nadaje dużą odporność na działanie substancji 
spęczniających. Obserwację tę potwierdzają przedstawione na rysunku 45 zależ-
ności GDSC od temperatury prasowania (krzywa 1 i 2) oraz wygrzewania (krzy-
wa 3). Przebieg zależności GDSC próbek prasowanych jest zbliżony i nie zależy 
od ciśnienia prasowania. Do temperatury 160°C wartość GDSC wzrasta w nie-
wielkim stopniu, gwałtowny wzrost następuje po przekroczeniu tej temperatury. 
GDSC próbek prasowanych w temperaturze 200°C osiąga wartość bliską 100%.  
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Rys. 45. Stopień zżelowania (GDCS) PVC w funkcji temperatury prasowania i wygrze-

wania: 1 – PVCZ1, 2 – PVCZ2, 3 – PVCZ3 
 
Szybki wzrost wartości GDSC obserwuje się również w przypadku bezciś-

nieniowego wygrzewania ziaren (PVCZ3), nie jest on jednak tak gwałtowny jak 
w przypadku próbek prasowanych. Dla próbki wygrzewanej w temperaturze 
200°C osiąga on wartość 82%.  

Można przypuszczać, że podczas ogrzewania nie następuje całkowite stop-
nienie krystalitów pierwotnych lub też podczas ochładzania mogą się one od-
twarzać częściowo w pierwotnej formie. 

Stwierdzenie to wynika z obserwowanej różnicy wartości GDSC próbek 
PVCZ, PVCF i PVCS61 po przetworzeniu w zbliżonej temperaturze. W przypadku 
próbek PVCZ3 wygrzewanych w temperaturze 170°C stopień zżelowania wynosi 
ok. 25-30% (rys. 45, krzywa 1). Wartość GDSC próbek prasowanych PVCZ1 
i PVCZ2 kształtuje się na poziomie ok. 47-50% (rys. 45, krzywe 1 i 2), natomiast 
PVCW przetwarzany w procesie ugniatania w komorze plastografometru o tem-
peraturze 165°C oraz PVCF wygrzewany w temperaturze 160°C charakteryzuje 
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wartość GDSC wynosząca odpowiednio 57 i 63% (tab. 4, rys. 29). W przypadku 
PVCS61 przetwarzanego metodą ugniatania w TK wynoszącej 170°C stopień 
zżelowania osiąga wartość około 82% [320]. W pracy [96] wykazano, że dla 
próbek PVCS61 walcowanych w temperaturze 160°C, gdy krotność przejścia 
przez szczelinę międzywalcową k wynosi 200, wartość GDSC przekracza nawet 
90%. Można więc sądzić, że siły ścinające występujące w różnych procesach 
przetwórstwa ułatwiają, wskutek stopniowego niszczenia początkowej struktury 
ziarnistej, powstawanie krystalitów wtórnych. W przypadku PVCW rolę tę speł-
nia rozpuszczanie, podczas którego całkowitej dezintegracji ulegają wszystkie 
ziarna, a także krystality pierwotne. Podczas prasowania w obrębie pojedyn-
czych ziaren powstaje prawdopodobnie lokalna sieć krystalitów, nie obejmująca 
jednak całej próbki. Na obecność takiej sieci w oddzielnych ziarnach wskazuje 
ograniczone ich pęcznienie w acetonie i ksylenie (rys. 43, 44).  

Przypuszczalnie słabo powiązane ziarna w wygrzewanych próbkach PVCZ3 
powodują inne płynięcie tworzywa podczas pomiarów MFR niż próbek praso-
wanych (rys. 46, 47, krzywe 2).  

 

Rys. 46. Zależność MFR od temperatury (oznaczenie w temperaturze 140°C): 1 – PVCZ1, 
2 – PVCZ3 

 

 

Rys. 47. Zależność MFR od temperatury (oznaczenie w temperaturze 155°C): 1 – PVCZ1, 
2 – PVCZ3 
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Wraz ze wzrostem temperatury prasowania mieszanin PVCZ1 i PVCZ2 war-
tość MFR maleje, jednak spadek tej wartości jest mniejszy niż w przypadku 
PVC przetworzonego innymi metodami. 

Można więc stwierdzić, że płynięcie PVCZ3 polega głównie na wzajemnym 
poślizgu ziaren utworzonych podczas polimeryzacji, które podczas wygrzewa-
nia uległy monolityzacji i utrwaleniu. Stanowi to doświadczalne potwierdzenie 
sugestii Krzewkiego i Collinsa [147], że skutek przetwarzania PVC w dużej 
mierze zależy od sposobu dostarczania energii do próbki.  

W przeciwieństwie do wygrzewanych próbek PVCZ3, które pozostały nie-
trwałym zlepkiem nadtopionych ziaren (rys. 39, 40), w próbkach PVCZ1 i PVCZ2 
prasowanych w temperaturze 180 i 200°C nastąpiło częściowe ujednorodnienie 
struktury poprzez wzajemne powiązanie ziaren (rys. 41). Wskazują na to także 
wyniki oznaczonej udarności próbek prasowanych (rys. 48). 

 

 
Rys. 48. Udarność w funkcji temperatury prasowania: 1 – PVCZ1 (oznaczenie metodą 

Dynstat), 2 – PVCZ2 (oznaczenie metodą Charpy) 

8.3. Udarność 

Udarność płytek PVCZ1 oznaczono metodą Dynstat zgodnie z normą                   
PN-68/C-89028, w przypadku płytek PVCZ2 stosowano metodę Charpy – zgod-
nie z normą ISO 179-1. 

Próbki prasowane w temperaturze 120ºC były bardzo kruche i niemożliwe 
było wycięcie z nich kształtek do oznaczania udarności. Próbki prasowane w tem-
peraturze 160ºC i wyższej charakteryzowały się większą odpornością na uderze-
nia, rosnąca wraz ze wzrostem temperatury prasowania (rys. 48), próbki PVCZ1 
prasowane w temperaturze 200ºC nie pękały (oznaczenie metodą Dynstat).  

Uwzględniając wszystkie wyniki badań próbek prasowanych i wygrzewa-
nych, próbki prasowane w temperaturze wyższej niż 160ºC można uznać za 
zżelowane niezależnie od zastosowanych kryteriów (fizykochemicznych, prze-
twórczych). 

Inaczej jest w przypadku próbek wygrzewanych. Można uznać je za zże-
lowane jedynie z fizykochemicznego punktu widzenia. Transfomacja struktury 
krystalicznej obejmuje wówczas tylko oddzielne, słabo połączone ziarna, a nie 
całą próbkę, nie tworzy się jednorodne tworzywo. Jednocześnie należy zauwa-



 70 

żyć, że nie można wykorzystać zależności MFR od temperatury do wyznaczenia 
stopnia zżelowania próbek wygrzewanych. Jego wartość wyznaczona zgodnie        
z równaniem (5) wraz ze wzrostem temperatury byłaby coraz mniejsza. Byłoby 
to niezgodne z wynikami uzyskanymi z pomiarów DSC oraz ze wszystkimi do-
tychczasowymi wynikami badań nad żelowaniem PVC. Wynika stąd wniosek, 
że wyznaczanie stopnia zżelowania PVC z pomiarów MFR możliwe jest tylko 
wówczas, gdy w wyniku zastosowanych procesów przetwórstwa wyjściowe 
ziarna PVC uległy całkowitej lub częściowej dezintegracji. 
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9. WERYFIKACJA TEZY   

Z analizy danych literaturowych wynika, że za najważniejszą cechę charak-
teryzującą zżelowany PVC należy uznać wtórną strukturę krystaliczną i związaną 
z nią odwracalną sieć fizyczną, gdyż w decydującym stopniu wpływa ona na 
pozostałe właściwości tworzywa. Wyniki przeprowadzonych dotychczas badań 
świadczą o tym, że zżelowany PVC można otrzymać różnymi metodami, gdy 
na przetwarzany PVC działają jednocześnie ciepło i siły ścinające (ugniatanie, 
wytłaczanie i walcowanie). Zżelowany PVC można otrzymać także bez użycia 
sił ścinających przez ogrzewanie folii otrzymanych po odparowaniu rozpusz-
czalnika z roztworu. Sposoby te prowadzą do dezintegracji ziaren wyjściowych 
i przemian w strukturze krystalicznej PVC.  

W przypadku, gdy żelowanie zachodzi wskutek ogrzewania folii wytworzo-
nych metodą odparowania rozpuszczalnika z roztworu, końcowa struktura otrzy-
manego tworzywa dokładnie odpowiada hipotetycznej strukturze całkowicie 
zżelowanego PVC. Całkowitemu zniszczeniu ulegają bowiem wyjściowe ziarna 
PVC, a w powstającej strukturze nie występują krystality pierwotne. Spełnia to 
zarówno kryteria fizykochemiczne, jak i przetwórcze. Zauważyć można także, 
że żelowanie PVC nie jest możliwe bez dostarczenia energii cieplnej, gdyż bez 
działania ciepła nie może nastąpić transformacja jego struktury krystalicznej. 

Bardziej złożona sytuacja powstaje wówczas, gdy w wyniku zastosowanej 
obróbki cieplnej (wygrzewania) nastąpiły zmiany w strukturze krystalicznej 
PVC z jednoczesnym zachowaniem ziaren.   

Według kryteriów fizykochemicznych samo ogrzewanie bez udziału sił ści-
nających powoduje także zżelowanie PVC. Transformacja w strukturze krysta-
licznej PVC pod wpływem ciepła obejmuje w podobnym stopniu wszystkie 
ziarna ogrzewanej próbki, chociaż nie uległy one dezintegracji. Najwyższy sto-
pień zżelowania wyznaczony z pomiarów DSC wynosi wówczas ok. 80%. Nie-
wielka endoterma występująca w termogramach DSC związana jest z topnie-
niem krystalitów pierwotnych, które nie uległy przemianie. Z dużym prawdo-
podobieństwem można stwierdzić, chociaż brak na to dowodów empirycznych, 
że ostateczna struktura we wszystkich ziarnach poddanych wyłącznie obróbce 
cieplnej jest podobna. Jednak wystarczy tylko zwiększyć upakowanie ziaren 
poprzez prasowanie, aby stopień zżelowania osiągnął wartość 100%. Obserwa-
cje te w pełni potwierdzają przyjętą tezę, że żelowanie PVC polega na trans-
formacji pierwotnej struktury krystalicznej i utworzeniu odwracalnej sieci fi-
zycznej krystalitów wtórnych, która powstaje w wyniku działania ciepła.  

Do stwierdzenia czy PVC uległ żelowaniu niezbędna jest charakterystyka 
jego właściwości, natomiast nie jest konieczna informacja, w jaki sposób z prosz-
kowego PVC uzyskano zżelowane tworzywo. W związku z tym, zgodnie z przy-
jętą tezą, nie należy kojarzyć zjawiska żelowania PVC wyłącznie z procesami 
jego przetwórstwa.  

Różnice w fizykochemicznej i przetwórczej ocenie żelowania PVC, na 
przykładzie próbek PVCF i PVCZ, przedstawiono w tabeli 5.   
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Tabela 5. Ocena żelowania próbek PVCF i PVCZ według kryteriów fizykochemicznych 
i przetwórczych   

 

Ocena próbki 
Rodzaj próbki Schemat utworzonej struktury 

fizykochemia przetwórstwo 

Niewygrzewana 
folia  
PVCF 

 

PVC  
niezżelowany 

PVC  
zżelowany 

Wygrzewane 
ziarna  
PVCZ 

 

PVC  
zżelowany 

PVC  
niezżelowany 

 
        – krystality utworzone podczas odparowania roztworu  
        – krystality pierwotne 
         – krystality wtórne  
  – faza amorficzna 

   

 
Spośród czynników, które dotychczas uznawano za powodujące żelowanie 

PVC, w przypadku wygrzewanych folii PVCF wykorzystano jedynie ciepło. 
Można więc stwierdzić, że do zżelowania może prowadzić każdy proces, nie 
tylko związany z przetwórstwem, który wpływa na utworzenie wtórnej, fizycz-
nej sieci krystalitów. Zachowane ziarna lub ich fragmenty powodować mogą 
jedynie lokalną niejednorodność tworzywa. Jednorodność przetworzonego two-
rzywa (szczególnie brak dużych elementów ziarnistych) jest ważnym kryterium 
oceny zżelowania PVC w warunkach realnego przetwórstwa. Uwzględniając 
powyższe uwagi, można sformułować następującą definicję:   

Żelowanie suspensyjnego PVC polega na stapianiu krystalitów pier-
wotnych i utworzeniu, po ochłodzeniu, struktury wtórnej złożonej z fizycz-
nej sieci krystalitów i amorficznej osnowy – jednorodność utworzonej struk-
tury zależy od stopnia dezintegracji ziaren wyjściowych i ich upakowania.  

Zaproponowana definicja nie jest sprzeczna z dotychczasowymi sformu-
łowaniami, obejmuje jednak wszystkie procesy, które mogą prowadzić do żelo-
wania PVC. Z doniesień literaturowych i badań własnych wynika, że siły ścina-
jące działające podczas przetwarzania suspensyjnego PVC nie mogą prowadzić 
do dezintegracji ziaren w takim stopniu, aby nie zachowały się również krystality 
pierwotne. Siły ścinające mogą wpływać na generowanie ciepła i wzrost tempe-
ratury wystarczającej do topnienia krystalitów pierwotnych. Należy w związku 
z tym uznać, że że czynnikiem powodującym żelowanie jest ciepło. Wynika to 
bezpośrednio z przeprowadzonych badań. 

W definicji pominięto postulowany wcześniej czynnik związany z czasem 
trwania procesu. Jest on ważny z przetwórczego punktu widzenia, gdyż wpływa 
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na jednorodność struktury zżelowanego PVC (równomierną temperaturę całej 
próbki, osiągnięty stopień dezintegracji ziaren). Natężenie strumienia ciepła 
może oddziaływać na przebieg procesu żelowania. Czas działania ciepła musi 
być jednak wystarczająco długi, aby krystality pierwotne uległy stopnieniu, gdyż 
w przeciwnym razie żelowanie nie nastąpi. W związku z tym za zbędne uznano 
uwzględnienie czynnika czasu w zaproponowanej uogólnionej definicji żelowa-
nia PVC uznano.  



 74 

10.  PODSUMOWANIE 
 
1. Z dotychczasowych doniesień naukowych charakteryzujących proces żelo-
wania nieplastyfikowanego PVC wynikało niezbicie, że proces ten zachodzi 
pod wpływem jednoczesnego działania ciepła i sił ścinających (ogrzewania  
i ścinania). W przedstawionej pracy wykazano, że pogląd ten jest słuszny je-
dynie w odniesieniu do procesów przetwórczych (wytłaczania, walcowania, 
ugniatania) stosowanych zarówno w praktyce przemysłowej, jak i laborato-
ryjnej. Wyniki przeprowadzonych badań dowodzą, że udział sił ścinających 
nie jest konieczny do tego, aby PVC uległ żelowaniu. Wystarczającym czyn-
nikiem jest działanie ciepła powodujące ogrzanie wyjściowego PVC do tem-
peratury, w której zachodzi topnienie krystalitów pierwotnych, gdyż po jej 
obniżeniu tworzy się struktura wtórna. 

2. Wyniki badań własnych świadczą o tym, że stopień zżelowania PVC, obli-
czony z pomiarów MFR i wyznaczony z termogramów DSC, jest identyczny 
tylko wówczas, gdy ziarna PVC uległy całkowitej dezintegracji (np. w folich 
otrzymanych przez odparowanie rozpuszczalnika). Gdy nie nastąpi dezinte-
gracja ziaren PVC (ogrzewanie), wówczas wyniki uzyskane tymi metodami 
są różne. Stopień zżelowania obliczony z relacji endoterm topnienia krystali-
tów pierwotnych i wtórnych, wyznaczonych z termogramów DSC, lepiej 
charakteryzuje przetworzony PVC niż stopień zżelowania wyliczony z ozna-
czenia MFR. Metoda DSC nie wymaga ponadto krzywych wzorcowych przy-
gotowanych dla mieszaniny przetwarzanej w różnej temperaturze w określo-
nych warunkach ścinania. Mankamentem metody opartej na badaniach DSC 
jest brak informacji o jednorodności przetworzonego PVC. 

3. Na podstawie wyników badań własnych można sformułować też ważny wnio-
sek praktyczny, który jest związany z ustalaniem poprawnych warunków 
przetwarzania mieszanin nieplastyfikowanego PVC. Wymaganą w praktyce 
produkcyjnej jednorodność struktury wyrobów wykonanych z nieplastyfiko-
wanego PVC można uzyskać podczas przetwarzania tylko wówczas, gdy wy-
magany stopień dezintegracji ziaren PVC nastąpi wcześniej niż ogrzanie mie-
szaniny do najwyższej stosowanej temperatury. Oznacza to, że wytłaczanie 
mieszanin PVC w zbyt wysokiej temperaturze z nadmierną prędkością spo-
woduje powstanie trwałych cząstek ziarnistych, które mogą obniżać wyma-
ganą jakość powierzchni wyrobów. Wady tej nie można wyeliminować 
w kolejnych cyklach przetwórczych prowadzonych nawet w wyższej tempe-
raturze. Niewystarczająco zdezintegrowane ziarna, po pierwszym cyklu prze-
twórczym charakteryzujące się wysokim stopniem zżelowania, pozostaną             
w powtórnie przetwarzanym PVC i będą nadal przyczyną złą jakości wyrobu. 
Należy także dodać, że przetwarzanie mieszanin nieplastyfikowanego (twar-
dego) PVC w zbyt wysokiej temperaturze, niezależnie od stopnia niewystar-
czającej dezintegracji ziaren, powodować może całkowite stopnienie krysta-
litów pierwotnych. Skutkiem przetwarzania PVC w takich warunkach będzie 
zmniejszenie wytrzymałości mechanicznej tworzywa. 
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11.  SUMMARY 

1. The former scientific reports described unplasticized PVC gelation process 
presented complaisant opinions that its needs simultaneous action of heat 
energy and shear forces (heating and shearing). These opinions are correct 
only for processing (extrusion, milling, kidding) used as well in production 
as laboratory practice. In this work showed that shearing is not necessary for 
PVC gelation. The heating up to melting temperature of primary crystallite is 
sufficient factor for PVC gelation. After temperature decrease secondary 
structure is forming. 

2. The experiments showed that PVC gelation level calculated from MFR 
measurements and estimated from DSC thermograms are similar when PVC 
grains was completely disintegrated (for example in the films prepared by 
solvent evaporation). The results are different if PVC grains are not disinte-
grated (heating). The gelation level estimated on the bases of relation of pri-
mary and secondary crystalline melting endotherms set by DSC thermo-
grams present better characterization of processed PVC than the gelation level 
calculated from MFR measurement. Furthermore the method by DSC do not 
need calibration curves preparing individually for each PVC compound 
processing on definite shearing conditions. However the weak point of DCS 
method is expensive measurement and the fact that information of processed 
PVC homogeneity is not available. 

3. The important practical conclusion connected with setting of correct process-
ing conditions of PVC rigid compounds is also a result of this work. Desired 
in production practice homogeneity structure of rigid PVC products is possible 
to obtain strictly when during processing disintegration of PVC grains fin-
ished before compound heating to highest applied temperature. Desired in 
production practice homogeneity structure of rigid PVC products is possible 
to obtain strictly when during processing disintegration of PVC grains fin-
ished before compound heating to highest applied temperature. So, the sur-
face of PVC products can be defective if extrusion rate and temperature of 
PVC compounds processing are too high as result of durable grains particles 
existence. The elimination of these defects in following cycles of processing 
carried out even on higher temperature are impossible. Included in the mate-
rial after first processing insufficient disintegrated PVC grains with high ge-
lation level still will be a reason of bed product quality. It is necessary to 
supplement, that totality melting of primary crystalline during rigid PVC 
processing on too high temperature, independently of insufficient grains dis-
integrating, will cause lack of them in final plastic structure. The real effect 
of PVC processing on such conditions will be decreases of mechanical proper-
ties of obtained products. 
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ŻELOWANIE SUSPENSYJNEGO, NIEPLASTYFIKOWANEGO 
POLI(CHLORKU WINYLU) 

Streszczenie 

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest polimerem o prawie wiekowej historii. 
Jest on obecnie powszechnie stosowany w różnych gałęziach gospodarki, a jego 
produkcja ciągle rośnie. Mimo wielu prac poświęconych problematyce związa-
nej z jego otrzymywaniem, modyfikacją, przetwórstwem i recyrkulacją jest on 
nadal interesującym obiektem badań. Jednym z podstawowych, a dotychczas 
nie do końca rozpoznanych zjawisk związanych z przetwórstwem PVC, jest pro-
ces żelowania.  

W niniejszej pracy dokonano analizy danych literaturowych związanych z że-
lowaniem PVC w różnych procesach przetwórczych. Stwierdzono, że w opubli-
kowanych pracach rozpatrywano wpływ różnych czynników związanych z ce-
chami wyjściowego PVC i warunkami jego przetwarzania na właściwości otrzy-
manego tworzywa. Niezależnie od właściwości przetwarzanego PVC, dotych-
czas za istotne czynniki powodujące żelowanie uznawano jednoczesne działanie 
ciepła i sił ścinających oraz niektóre substancje pomocnicze. Na tej podstawie 
formułowane były opisy definiujące ten proces.  

Proces żelowania PVC nie był jednak dokładniej analizowany z fizyko-
chemicznego punktu widzenia. Analizując problem w tym ujęciu założono, że 
istota procesu żelowania nieplastyfikowanego PVC polega na transformacji 
jego pierwotnej struktury krystalicznej i utworzeniu struktury wtórnej, co nastę-
puje wyłącznie pod wpływem działania ciepła. Dla udowodnienia tej tezy prze-
prowadzono serię eksperymentów, których przedmiotem były próbki przygoto-
wane z handlowego PVC S61. W pierwszym etapie badano folie całkowicie 
pozbawione ziaren wytworzone metodą odparowania rozpuszczalnika z roztworu 
PVC, w drugim badano PVC wytworzony metodą wytrącania z roztworu, w któ-
rym nie występują ziarna pierwotne wyjściowego PVC S61. W trzecim etapie 
badano skutki obróbki cieplnej wybranych ziaren wyjściowych PVC wydzielo-
nych metodą wywiewania ze złoża fluidalnego. W badaniach stosowano różne 
metody eksperymentalne dostosowane do postaci fizycznej wytworzonych pró-
bek. Szczególną uwagę zwrócono na przebieg termogramów DSC, zależność 
MFR od temperatury przetwarzana i na strukturę tworzywa.  

Ustalono, że zżelowany PVC można otrzymać pod wpływem ogrzewania  
bez udziału sił ścinających. Gdy żelowanie zachodzi wskutek ogrzewania folii 
wytworzonych metodą odparowania rozpuszczalnika z roztworu PVC, końcowa 
struktura otrzymanego tworzywa dokładnie odpowiada hipotetycznej strukturze 
całkowicie zżelowanego PVC. W wyniku zastosowanej obróbki cieplnej wyjścio-
wego PVC następują także zmiany w jego strukturze krystalicznej z jednoczes-
nym zachowaniem ziaren. Udowodniono, że samo ogrzewanie bez udziału sił 
ścinających także prowadzi do zżelowania PVC. Dlatego nie należy kojarzyć 
zjawiska żelowania PVC wyłącznie z procesami jego przetwórstwa, ale do zże-
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lowania może prowadzić każdy proces, który powoduje utworzenie wtórnej 
fizycznej sieci krystalitów. Zachowane po przetworzeniu proszkowego PVC 
ziarna lub mniejsze cząstki powodować mogą jedynie niejednorodność tworzywa. 

Na podstawie tych ustaleń zaproponowano nową definicję żelowania PVC: 
Żelowanie suspensyjnego PVC polega na stopniowym stapianiu krysta-

litów pierwotnych i utworzeniu, po ochłodzeniu, struktury wtórnej złożonej 
z fizycznej sieci krystalitów i amorficznej osnowy – jednorodność utworzonej 
struktury zależy od stopnia dezintegracji ziaren wyjściowych i ich upako-
wania.  

Udowodniono, że stopień zżelowania obliczony z relacji endoterm topnienia 
krystalitów pierwotnych i wtórnych wyznaczonych z termogramów DSC lepiej 
charakteryzuje przetworzony PVC niż stopień zżelowania wyliczony z oznacze-
nia MFR. Jednorodność struktury przetworzonych mieszanin nieplastyfikowa-
nego PVC można uzyskać tylko wówczas, gdy podczas przetwarzania dosta-
tecznie duża dezintegracja wyjściowych ziaren PVC nastąpi wcześniej, niż 
ogrzanie mieszaniny do najwyższej stosowanej temperatury. Dlatego wytłacza-
nie mieszanin nieplastyfikowanego PVC w zbyt wysokiej temperaturze z nad-
mierną prędkością skutkować będzie powstawaniem trwałych elementów ziar-
nistych, które mogą obniżać wymaganą jakość wyrobów. Stosowanie zbyt wy-
sokiej temperatury przetwarzania powodować może całkowitą transformację 
krystalitów pierwotnych i utworzenie struktury złożonej wyłącznie z krystalitów 
wtórnych, co wpływa na zmniejszenie wytrzymałości mechanicznej tworzywa 
polichlorowinylowego. 
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GELATION OF SUSPENSION, UNPLASTIFIED 
POLY(VINYL CHLORIDE) 

Abstract 
 

PVC is a polymer of a long history. At present it is commonly used in 
various branches of industry, and its production is still increasing. Even though 
there are a lot of papers on obtaining, modifying, processing and recycling of 
PVC, it is still an interesting object for research. One of the basic phenomena 
connected with the PVC processing is a gelation process witch is not entirely 
recognized yet.  

In the present work an analysis of literature connected with PVC gelation 
in various processing procedures has been made. It has been stated that in these 
papers the influence of various factors connected with the properties of virgin 
PVC and with the conditions of its processing on the on the properties of gela-
tioned material was analyzed. Regardless of the properties of the processed 
PVC, simultaneous heat and shearing effect as well as some additives have been 
considered so far as the significant factors causing elation. The descriptions 
concerning this process have been formulated basing on this statement. 

The PVC gelation process has not been analyzed in details form the physico-
chemical point of view. Analyzing this problem from this perspective it was 
assumed that the nature of the gelation process is a transformation of its primary 
crystalline structure, as well as a formation of a secondary structure, which oc-
curs only under the influence of heat. 

A series of experiments were carried out to prove this hypothesis. The ob-
ject of these experiments was the samples prepared from the commercial type of 
PVC S61. At the first stage films with no grains made by the solvent evapora-
tion from PVC solution were examined. At the second stage PVC obtained us-
ing the method of precipitation PVC from a solution in which there are no pri-
mary grains of PVC S61. At the third stage, the results of thermal treatment of 
selected PVC primary grains separated from fluid bed by blowing-off method. 
Various experimental methods according to the physical form of the samples 
were applied in the research. A particular attention was focused on the run of 
DSC thermograms, on dependency of MFR as a function of processing tem-
perature, as well as on the structure of the polymer.  

It was stated that the gelated PVC may be obtained by heating without 
shearing. When gelation occurs as a result of heating the films obtained using the 
solvent evaporation from PVC solution method, the resulting structure of the 
material is exactly the same as hypothetical structure of the entirely gelated PVC. 
As a result of applied thermal treatment of the primary PVC there are also 
changes in its crystalline structure with grains remaining in the same times. It 
was proved that the heating only, without shearing, also leads to the gelation. 
For this reason one shouldn't associate the occurrence of PVC gelation strictly 
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with its processing, but every process which causes the forming of the physical 
network of second crystallites may lead to the gelation. The grains or smaller 
particles which remained after processing of PVC powder may result only in            
a non-homogenous material. 

Basing on these arrangements the new definition of PVC gelation was sug-
gested:  

The gelation of suspension PVC is a gradual fusion of primary crystal-
lites and forming, after cooling, the secondary structure composed of 
physical network of crystallites and of amorphous warp; the homogeneity 
of the created structure depends on the degree of disintegration of primary 
grains and their compaction. 

It was proved that the processed PVC is characterized better by the degree 
of gelation estimated from relations of the fusion of the endotherms of primary 
and secondary crystallites, rather than by the degree of gelation obtained from 
MFR measurements. The homogeneity of the structure of the processed unplas-
tified PVC compound is possible to obtain only when the sufficient disintegra-
tion of PVC grains occurs earlier than the heating it to the highest temperature 
applied. That is why the extrusion of unplastified PVC compound at too high          
a temperature and at an excessive shear rate will cause the forming of durable 
grain elements which may lead to a certain degradation of specific proprieties of 
the products. The use of the too high processing temperature may result in the 
entire transformation of primary crystallites and in forming of the structure 
composed only of secondary crystallites, which results in a decrease of the me-
chanical toughness of polyvinyl chloride material.  
 

 
 

 
 




