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Wykaz wazniejszych skrotéw, akronimow i symboli

VCM
DP
PVC
PVCsg;
PVC,
PVCy
PVCyx
PVCy;
PVCs

PVCw
MFR
THF
DSC
SEM
AFM

GDSC

GMF R

AHA
AHB
Tk
Ty
Tk
ATx

Mobr

chlorek winylu, monomer

stopien polimeryzacji

poli(chlorek winylu)

suspensyjny PVC Polanvil S61

ziarna PV Cgg wydzielone metoda wywiewania ze ztoza fluidalnego
PVC; prasowany pod cisnieniem 22,5 MPa

PVC; prasowany pod ci$nieniem 11,2 MPa

PVC; wygrzewany

PVC w postaci folii otrzymanej z roztworu po odparowaniu rozpusz-
czalnika

PVC otrzymany metoda wytracania z roztworu

masowy wskaznik szybkosci plynigcia

tetrahydrofuran

roznicowa kalorymetria skaningowa

skaningowa mikroskopia elektronowa

mikroskopia sit atomowych

stopien zzelowania PVC wyznaczony z termograméw DSC

stopien zzelowania PVC wyznaczony z pomiarow MFR

entalpia topnienia krystalitow wtdrnych

entalpia topnienia krystalitow pierwotnych

temperatura komory plastografometru

temperatura ugniatanej mieszaniny

charakterystyczna temperatura zelowania w punkcie X plastogramu
roéznica pomigdzy temperatura ugniatanej mieszaniny a temperatura
komory gniotownika w punkcie X plastogramu

moment obrotowy w plastografometrze

punkt plastogramu, w ktorym wystepuje minimum My,

punkt plastogramu, w ktorym wystepuje maksimum M,y zwigzane
z zelowaniem PVC

punkt plastogramu, w ktorym nastepuje stabilizacja wartosci My,



1. WPROWADZENIE

Przemystowa historia poli(chlorku winylu) (PVC) liczy juz ponad 90 lat [1, 2].
W tym czasie PVC zyskat trwala pozycje rynkowa [3-5] i obecnie stanowi pod-
stawe surowcowa do wytwarzania rozmaitych tworzyw polichlorowinylowych.
Zakres stosowania tych tworzyw jest tak szeroki, ze bez PVC nie moze popraw-
nie funkcjonowaé wiele dziedzin wspotczesnej gospodarki. Staty wzrost zapo-
trzebowania na ten surowiec powoduje, ze nadal prowadzone sa badania zmie-
rzajace do opracowania efektywniejszych metod polimeryzacji chlorku winylu
(VCM) i1 wytwarzania PVC o lepszych wlasciwo$ciach przetworczych i uzytko-
wych [5-11].

W 1945 r. produkcja nieprzetworzonego PVC wynosita 50 tys. ton, w 1973 r.
wyprodukowano juz ponad 7 mln ton PVC, w roku 2001 produkcja osiagneta
poziom 30 mln ton, w roku 2006 — 35 mln ton [1, 12-17], a w roku 2007 juz
37 min ton [18]. Zajmuje on druga, po poliolefinach, pozycj¢ na rynku tworzyw
polimerowych [16, 17]. Do roku 2010 przewiduje jest dalszy wzrost produkcji
PVC — o okoto 10 min ton, przy czym najwigkszy wzrost nastapi w Azji,
a zwlaszcza w Chinach [19]. W Polsce w 2008 roku wyprodukowano 234 tys.
ton nieprzetworzonego PVC [20].

Tak wazne gospodarczo znaczenie PVC wynika przede wszystkim z do-
stgpnosci surowcow, niskich kosztéw wytwarzania oraz korzystnych wiasciwo-
$ci uzytkowych. Szczegolnie cenna jest jego duza odpornos$¢ na dzialanie czyn-
nikow atmosferycznych i dlatego jest che¢tnie wykorzystywany do produkcji
wielu trwatych elementéw zewnetrznych stosowanych w budownictwie (ram
okiennych, rynien, parapetow, zewngtrznych systemow kanalizacyjnych) [21,
22]. PVC nie podtrzymuje palenia nawet wowczas, gdy zawiera palne plastyfi-
katory (estry organiczne) i, nawet bez dodatku specjalnych uniepalniaczy, szybko
gasnie po usunigciu ptomienia [23, 24]. Chlorowodér wydzielajacy si¢ podczas
palenia tworzy na powierzchni palacego si¢ PVC warstwe ochronng odcinajaca
dostep tlenu i powoduje samogasnigcie [25]. Wyroby z PVC nie stwarzaja wigc
zagrozenia pozarowego, a ilo§¢ dioksyn wydzielajacych si¢ z PVC w przypadku
pozardw jest niewielka [26-28].

Wyroby z PVC mozna stosowa¢ do wytwarzania elementow wyposazenia
wewngtrznego w budownictwie jako wykladziny podilogowe, izolacje kabli,
wewngtrzne systemy kanalizacyjne oraz w pojazdach (elementy tapicerki, weze
do paliwa, izolacje kablowe). Duza odpornos¢ PVC na dziatanie wielu substan-
cji chemicznych i biologicznych umozliwia jego wykorzystanie w medycynie
i przemysle opakowaniowym. PVC wykazuje wyjatkowa podatnos$¢ na modyfi-
kacje 1 w zwiazku z tym wlasciwosci tworzyw polichlorowinylowych wytwa-
rzanych z tego polimeru mozna dostosowaé do bardzo zréznicowanych wyma-
gan w zaleznosci od planowanych zastosowan. Realizuje si¢ to poprzez wiasci-
wy dobdr sktadnikéw mieszanin PVC. Do wytwarzania tworzyw polichlorowi-
nylowych stosuje si¢ réznorodne stabilizatory, plastyfikatory, modyfikatory
udarno$ci i ptynigcia, napetniacze oraz inne substancje pomocnicze [27, 29-37].



Dodatkowe mozliwosci stwarza tez porowanie [38-40] i sieciowanie [41-47].
Obiecujace sa wyniki badan nad wykorzystaniem PVC do otrzymywania kom-
pozytow polimerowo-drzewnych [48-52]. W ostatnim okresie trwaja intensywne
prace nad modyfikacja PVC nanoczastkami [53-58], w tym takze nanorurkami
weglowymi [59-62]. Do ugruntowania obecnej pozycji rynkowej PVC w duzej
mierze przyczynito si¢ takze opracowanie skutecznych metod usuwania mono-
meru do poziomu ponizej 2 ppm (bezpiecznego dla ludzi) i wprowadzenie sto-
sownych uregulowan prawnych [63-67].

Istotne znaczenie ma takze postep w rozwiazywaniu problemoéw zwiaza-
nych z ochrona $rodowiska. Wycofuje si¢ stosowane dotychczas powszechnie
stabilizatory otowiowe i wprowadza si¢ stabilizatory cynkowo-wapniowe lub
organiczne [26, 36, 37, 68]. Szybko doskonalone sa metody recyklingu, takze
chemicznego, ktory juz obecnie umozliwia odzyskiwanie PVC z wielu wyro-
bow, a takze wytwarzanie z nich chlorowodoru oraz paliw ptynnych [69-82].
Pewne watpliwosci budzi stosowanie plastyfikatoréw ftalanowych [83-87],
dlatego estry ftalanowe proponuje si¢ zastgpowac innymi plastyfikatorami, np.
zamiast powszechnie stosowanego ftalanu diizononylowego zaleca si¢ wyko-
rzystywanie cykloheksano-dikarboksylanu diizononylowego [88]. Mozna jed-
nak uzna¢, ze PVC i produkowane z niego wyroby, mimo r6znych obiegowych
opinii, sa bezpieczne dla zdrowia i przyjazne srodowisku naturalnemu [89-92].
W perspektywie wyczerpywania si¢ zasobow surowcoOw petrochemicznych
niezbednych do wytwarzania polimeréw duza zawarto§¢ w PVC chloru wytwa-
rzanego z surowcow mineralnych z pewnoscia stanowi¢ begdzie wazny argument
dla dalszego utrzymywania jego masowej produkcji.

Poli(chlorek winylu) mozna przetwarza¢ wszystkimi metodami wlasciwy-
mi dla polimerowych tworzyw termoplastycznych [1, 23, 27, 29, 31, 39, 93-98],
jednak dominujace znaczenie ma wytlaczanie. W praktyce przemystowej nie
stosuje si¢ wtryskiwania mieszanin proszkowych [99]. Maszyny przeznaczone
do przetwarzania PVC, zwtaszcza uktady uplastyczniajace i gtowice wytaczar-
skie, powinny by¢ wykonane ze stali o dobrej odporno$ci na korozje, ktora mo-
ze powodowa¢ chlorowodor powstajacy w przypadku rozktadu termicznego
przetwarzanych mieszanin.

Podstawowym etapem przetwodrstwa PVC jest przemiana jego proszkowe;j
postaci powstatej podczas syntezy w jednolita posta¢ potproduktéw (granula-
tow) i wytwordéw gotowych. Etap ten czgsto okreslany jest terminem ,,zelowa-
nie PVC”, a jego przebieg i skutki w istotny sposob wptywaja na wlasciwosci
otrzymanego tworzywa polichlorowinylowego [6, 9, 100-103]. Produkty finalne
lub pétprodukty wykazuja najlepsze wiasciwosci, gdy stopien zzelowania prze-
tworzonego PVC osiaga odpowiednia wartos¢ [97, 98, 104]. Niejednorodne zze-
lowanie moze powodowac¢ istotnie pogorszenie jakosci otrzymanego tworzywa
[100, 101, 105]. W procesie zelowania istotna role¢ odgrywa niewielka zawar-
tos¢ fazy krystalicznej w suspensyjnym PVC wytwarzanym w skali przemysto-
wej. Zagadnienie krystaliczno$ci PCV opisano doktadniej w podpunkcie 2.4

pracy.



1.1. Zelowanie PVC — semantyka

PVC wytwarzany jest w wolnorodnikowej polimeryzacji chlorku winylu
(VCM), prowadzonej metodami: suspensyjna, emulsyjna i w masie (polimery-
zacja blokowa), a otrzymany produkt ma posta¢ proszku. Proszkami moga by¢
réwniez inne polimery uzyskane podczas polimeryzacji suspensyjnej, emulsyjnej
lub rozpuszczalnikowo-straceniowej. Terminem ,,zelowanie” okresla si¢ prze-
miang poczatkowo proszkowej postaci w zwarta posta¢ potproduktow (granula-
tow) lub wyroboéw gotowych jedynie w przypadku PVC. Nalezy zatem wyjasnic¢
powody, dla ktorych w przetworstwie PVC stosowany jest ten termin.

W chemii fizycznej zestalenie uktadu koloidalnego w masg o cechach ciata
stalego, ktore nastepuje bez rozdzialu faz, nazywane jest zelatynizacja lub zelo-
waniem (ang. gelation) [106, 107]. Uktady koloidalne, ktore w wyniku wzrostu
oddziatywan migdzy czasteczkami fazy rozproszonej zmienily postac cieczy
(zolu) w cialo stale okresla sig jako zele [108]. Powstawanie zeli z zoli polime-
rowych moze by¢ efektem zmniejszenia zdolnos$ci rozpuszczajacej osrodka
dyspersyjnego np. na skutek ochtadzania, ktore takze wptywa na wzrost oddzia-
tywan migdzyczasteczkowych. Wzrost tych oddziatywan powoduje utworzenie
fizycznej sieci przestrzennej odpowiadajacej za stabilnos¢ ksztaltu zeli [109-
-111]. Fizyczne usieciowanie zelu jest odwracalne i zanika po ogrzaniu uktadu.
Sie¢ fizyczng moga tworzy¢ kompleksy asocjacyjne, czastki kuliste, fibryle lub
czastki typu sztywnych paleczek; wezly sieci moga formowac takze mikrokry-
stality. Wzrost oddzialywan migdzyczasteczkowych w poczatkowym etapie
krystalizacji polimerow semikrystalicznych (PE i iPP) przy bardzo malym stop-
niu krystalicznosci, prowadzacy do utworzenia sieci obejmujacej cata probke,
okreslany jest takze jako proces zelowania fizycznego [112, 113].

Terminem ,,zelowanie chemiczne” przyj¢to opisywaé formowanie sieci
wigzan chemicznych utworzonych w wyniku reakcji monomerow wielofunk-
cyjnych [114-117]. W technologii polimerow zelowaniem chemicznym okre-
slane sa na przyktad reakcje utwardzania zywic poliestrowych i epoksydowych
[118, 119], a takze sieciowanie klejow polimerowych [120]. Utworzona sie¢
wiazan chemicznych jest trwala i nie ulega zniszczeniu wskutek ogrzewania az
do temperatury destrukcji cieplnej usieciowanych polimerow.

PVC zmieszany z plastyfikatorami moze tworzy¢ stosunkowo trwale uktady
dyspersyjne, czyli plastizole, nazywane tez pastami [121-123]. W podwyzszo-
nej temperaturze ziarna zawierajace pochtonigty plastyfikator zanikaja tworzac
jednorodny, klarowny roztwor, czyli zol. Po ochtodzeniu takiego zolu otrzymu-
je si¢ jednolita masg, najczesciej w postaci powtoki. Jest to wigc typowe przej-
scie zolu w zel, czyli zelowanie [107, 108, 124] — w cytowanej publikacji [123]
samo ogrzewanie pasty btednie nazywano zelowaniem.

Do opisu zjawisk wystegpujacych podczas przetwarzania mieszanin PVC,
a takze kopolimerow chlorku winylu, w ktorych udziat plastyfikatora jest mniejszy
(plastyfikaty), zastosowano takze termin ,,zelowanie” [95, 125-128], ktory wypart
stosowane wczesniej okreslenie ,,zelatynizacja” [129] (okreslenie ,,zelatynizacja”



jest nadal stosowane w innych obszarach chemii, np. do opisu zachowania si¢
skrobi naturalnej w goracej wodzie [130]). Uplastycznione w podwyzszonej
temperaturze mieszaniny PVC z plastyfikatorami maja posta¢ lepkiej cieczy,
ktora po ochtodzeniu ulega zestaleniu z utworzeniem tréjwymiarowej sieci fi-
zycznej [131, 132]. Po ogrzaniu mozna ja ponownie przeprowadzi¢ do postaci
lepkiej cieczy. Tak wigc w przypadku plastyfikatow PVC stosowanie okres§lenia
»zelowanie PVC” jest w duzym stopniu zgodne z pierwotnym jego znaczeniem.

Zelowaniem przyjeto takze nazywaé zjawiska zachodzace podczas prze-
twarzania mieszanin nieplastyfikowanego (twardego) PVC [94-98, 100-105,
133-136] pomimo tego, Ze nie mozna tu wyrdézni¢ ani substancji dyspergujacej ani
zdyspergowanej. W tym przypadku o stosowaniu terminu ,,zelowanie” zadecydo-
wala prawdopodobnie prosta analogia do obserwowanych zewngtrznych efek-
tow wystepujacych w przetworstwie proszkowych mieszanin plastyfikowanego
i nieplastyfikowanego PVC. Stosowanie tego okreslenia dla nieplastyfikowanego
PVC uzasadnia¢ moze podobienstwo struktury sieci fizycznej ,.klasycznego” zelu
do struktury zzelowanego PVC [103, 126, 135-137]. W tym ujgciu jego znacze-
nie jest blizsze znaczeniu zwigzanemu z opisem poczatkowego etapu krystalizacji
polimeréw semikrystalicznych [112, 113]. Wielu autoréw uwaza, ze strukture
przetworzonego PVC stanowi sie¢ fizyczna, ktorej weztami sa krystality roz-
mieszczone w bezpostaciowej osnowie splatanych tancuchow [126, 135-143].

Zakres terminu ,,zelowanie” stosowany do opisu zjawisk zachodzacych
podczas przetwarzania PVC, oprocz zmian zachodzacych w krystalitach, obej-
muje takze zmiany zachodzace w morfologii ziaren utworzonych podczas poli-
meryzacji chlorku winylu (CVM). Ziarna te sa do 10000 razy wigksze niz kry-
stality [97, 98, 134-155]. W procesach przetwarzania ulegaja one stopniowe]
dezintegracji do poziomu czastek pierwotnych lub ich agregatow o wielkosci
0,1-10 um [95, 96, 138, 145, 148, 150], a nawet struktur domenowych o wiel-
kosci 100-200 nm [138, 139, 145].

Z uwagi na to, ze terminem ,,zelowanie” w jego fizykochemicznym zna-
czeniu nie mozna opisa¢ mechanicznej dezitegracji ziaren, a takze uwzglednia-
jac fakt, ze w przetworzonym PVC tworzy sig tzw. krystaliczna struktura wtor-
na, w pracy [95], dla calo$ciowego opisu zmian zachodzacych podczas przetwa-
rzania PVC, zaproponowano okreslenie ,,restrukturyzacja”. Nie wywotato ono
jednak w polskim $rodowisku naukowym i przemystowym spodziewanej przez
autorow dyskusji o problemach terminologii w dziedzinie przetworstwa PVC.

W literaturze polskiej, w odniesieniu do PVC, stosowany byt takze termin
,stapianie” [156], w literaturze anglojezycznej czgsto stosowane sa okreslenia
gelation [102, 126, 136, 152] i fusion [97, 98, 103, 104, 140, 143], rzadziej pla-
stification [147].

Biorac pod uwagg skalg produkcji, aktualne i przyszte znaczenie gospodarcze
suspensyjnego nieplastyfikowanego PVC [2-4, 70, 156], a takze niewystarczajaco
poznane zjawiska zwiazane z jego zelowaniem, kontynuacja badan zmierzaja-
cych do pelnego poznania tych zjawisk i doktadnego ich zdefiniowania — mimo
,,dojrzatego wieku” tego polimeru — jest w pelni uzasadniona.
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2. CHARAKTERYSTYKA SUSPENSYJNEGO PVC

2.1. Stabilnos$¢ termiczna, mieszaniny

Budowa chemiczna makroczasteczek PVC, w ktorych wystepuja silnie
spolaryzowane wiazania C-Cl, a takze wystepuja rozgalezienia i inne struktury
zaktocajace regularng budowg tancuchow powoduje, Ze jest on polimerem o bar-
dzo malej odpornosci na dziatanie ciepta w podwyzszonej temperaturze [1, 31,
94, 117, 157-162]. W przypadku wigkszosci handlowych gatunkéw PVC roz-
ktad termiczny rozpoczyna si¢ juz w temperaturze okoto 100°C [162]. Powsta-
jace czasteczki chlorowodoru, dziatajac katalitycznie, powoduja szybki postep
destrukeji, prowadzacej do catkowitego zniszczenia polimeru [162-165]. Mimo
wielu prob i licznych propozycji patentowych, dotychczas nie udato si¢ wyeli-
minowac¢ tej wady PVC [166]. W zwiazku z tym w przetworstwie PVC musi
by¢ zmieszany z substancjami pomocniczymi — stabilizatorami, ktére zapobie-
gaja destrukcji, takze w okresie uzytkowania wyrobdw i w recyklingu materia-
towym [21, 167]. Jako stabilizatory stosuje si¢ r6zne zwiazki chemiczne poje-
dynczo lub w mieszaninach wielosktadnikowych o dziataniu synergicznym [36,
37, 157, 168-172], ktére przygotowane sa w formie niepylacej jako tzw. stabili-
zatory ,,one pack”. Ich sktad jest dostosowany do warunkéw panujacych pod-
czas przetworstwa, takze z uwzglednieniem przewidywanego kierunku zasto-
sowan [156, 173-180]. Do mieszalnika w pierwszej kolejno$ci wprowadza si¢
proszkowy PVC wraz ze stabilizatorami, nast¢pnie dozuje si¢ substancje smaru-
jace, napeliacze oraz modyfikatory ptynigcia i udarnosci.

Ze wzgledow ekonomicznych sktady mieszanin sa dobierane tak, aby miaty
one mozliwie najlepsze wlasciwosci przetwodrcze, a otrzymane tworzywa cha-
rakteryzowaty si¢ zespotem wtasciwosci odpowiednich dla danych zastosowan.
Kolejnos¢ dozowania sktadnikow zalezy od ich wlasciwosci 1 musi gwarantowac
réwnomierne ich rozprowadzenie w mieszaninie. Suche, proszkowe mieszaniny
typu ,,dry blend” przygotowuje si¢ w szybkoobrotowych dwustopniowych mie-
szalnikach zamknigtych [181-187], ktore zapewniaja szybkie i roOwnomierne
wymieszanie wszystkich sktadnikow mieszaniny. W mieszalniku ,,goracym”,
w wyniku intensywnego mieszania w ciggu kilku minut mieszanina nagrzewa
si¢ do temperatury okoto 70-115°C, po czym jest transportowana do mieszalnika
,,Zimnego”, gdzie jest schladzana. Niezaleznie od sktadu, wlasciwosci fizyczne
i przetworcze mieszanin zaleza od warunkow ich przygotowania [188-190].
Gotowe mieszaniny sa wytlaczane w miejscu wytworzenia lub sg przedmiotem
obrotu handlowego z przeznaczeniem do dalszego przetworstwa [191].

Zasadniczy etap przetworstwa fizyczno-chemicznego drugiego rodzaju
[192], w ktorym zachodzi zelowanie PVC, realizowany jest przede wszystkim
metoda wyttaczania [9, 13, 17, 103-105, 136, 143, 145, 193-196]. Sporadycznie
stosuje si¢ metode wtryskiwania [99, 195]. Metoda wytlaczania bezposrednio
z suchych mieszanin moga by¢ formowane wyroby gotowe lub potprodukty
w postaci granulatow przeznaczonych do wytlaczania albo wtryskiwania. Wy-
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ttaczarki przeznaczone specjalnie do wytwarzania granulatow sa wyposazone
w glowice granulujace i system chtodzenia granulatow. Charakteryzuja si¢ na
og06t bardzo duza wydajno$cia — najwigksza wytlaczarka tego typu zainstalowana
w Polsce (Anwil S.A. Wioctawek) ma wydajnosé ponad 2 Mg-h™'. Wytlaczarki
moga takze by¢ instalowane jako pierwsze ogniwo linii kalandrujacej; rzadziej
do zasilania kalandrow stosowane sa walcarki.

2.2. Cigzar czasteczkowy, cechy fizyczne proszku

W przemystowej polimeryzacji suspensyjnej chlorku winylu (VCM) po-
wstaje proszkowy PVC (-[CH,CHCl],-) ztozony z ziaren o wymiarach w grani-
cach 10-250 pm [197-201]; nieznaczna ilo$¢ ziaren wigkszych, po wysuszeniu,
jest oddzielana na sitach [26, 29, 197]. Okolo 0,5% masy proszku stanowia
zanieczyszczenia, w tym stabilizatory suspensji, ktore na powierzchni ziaren
tworzg cienki naskorek o grubosci okoto 0,005 um [145, 202, 203].

Wiasciwosci uzytkowe i1 przetworcze PVC zaleza od cigzaru czasteczko-
wego oraz cech fizycznych proszku. Ze wzgledow praktycznych wytwarza sig
gatunki PVC-S o réznych cigzarach czasteczkowych i zréznicowanej budowie
ziaren [1, 27, 29, 32, 94, 204-206]. W celu ulatwienia wyboru gatunku PVC-S
odpowiedniego dla poszczegodlnych zastosowan najczeéciej uwzglednia sig
wielko$¢ $redniego cigzaru czasteczkowego wyrazonego za pomoca liczby Fi-
kentschera (liczby K), wyznaczanej z pomiardow lepkosci 1% roztworu PVC
w cykloheksanonie [27, 207]. Okresla si¢ takze sktad granulometryczny lub za-
kres wielkosci ziaren, ggsto$¢ nasypowa, chtonno$é¢ plastyfikatora oraz zawar-
tos¢ tzw. ,,rybich oczek™ i ziaren szklistych [27, 94, 197, 200, 208, 209], ktére
posrednio charakteryzuja budowg ziaren.

Sredni wagowy cigzar czasteczkowy handlowych gatunkow suspensyjnego
PVC zawarty jest w przedziale od 50000 do 200000, co odpowiada liczbie K od
52 do 80, natomiast stopien polimolekularnosci wynosi okoto 2 [27, 206, 210].
Stosunkowo niedawno otrzymano PVC o bardzo duzym cigzarze czasteczko-
wym (liczba K ponad 80), ktory przeznaczony jest do wytwarzania plastyfika-
tow o elastyczno$ci podobnej do gumy [211-213].

Temperatura polimeryzacji jest najwazniejszym czynnikiem, ktérego regu-
lacja umozliwia przede wszystkim wytwarzanie PVC o okreslonej liczbie K
[23, 27, 31, 32, 197, 214-219]. Im jest ona wyzsza, tym mniejsza jest liczba K,
natomiast wahania temperatury podczas trwania polimeryzacji powoduja wzrost
stopnia polimolekularnosci [197]. W pracy [204] autor rozprawy wykazal, ze
w poprawnie prowadzonym procesie polimeryzacji liczba K oznaczona dla
frakcji ziarnen o rdznej wielkosci jest prawie taka sama.

Gatunki PVC charakteryzujace si¢ duza chlonnoscia plastyfikatoréw prze-
znacza si¢ przede wszystkim do produkcji tworzyw plastyfikowanych, tzw.
migkkich (P-PVC). Do wytwarzania tworzyw nieplastyfikowanych, tzw. twar-
dych (U-PVC), stosuje si¢ obecnie gatunki o mniejszej chtonnos$ci plastyfikato-
row, ktore jednocze$nie wykazuja wigksza gestos¢ nasypowa. Duza gestosé
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nasypowa PVC ulatwia transport i dozowanie wielkiej masy suchych mieszanin
do urzadzen przetworczych i tym samym poprawia jednostkowa efektywnosc
tych urzadzen. Wystepujace w danej partii produkcyjnej PVC ziarna monoli-
tyczne lub monolityczne fragmenty innych ziaren, jak wykazano w badaniach
z udziatlem autora rozprawy, utrudniaja otrzymanie wyrobéw o wymaganej ja-
kosci [199, 204, 220].

2.3. Ziarna

Wraz z szybkim wzrostem poziomu produkcji i zuzycia PVC-S w latach
60. i 70. ubieglego wieku podjgto szeroko zakrojone badania zmierzajace do
szczegotowego poznania budowy i mechanizmu powstawania ziaren oraz okre-
Slenia czynnikow umozliwiajacych odpowiednie ich ksztaltowanie podczas
polimeryzacji i maksymalne wyeliminowanie powstajacych niejednorodnosci.
Ztozona budowa ziaren PVC-S zalezy od wielu wzajemnie powiazanych czyn-
nikdéw natury chemicznej i fizycznej. Sa one zwiazane zarowno ze sktadem che-
micznym suspensji utworzonej przez monomer w Srodowisku wodnym, jak
i warunkami fizycznymi panujacymi w reaktorze [27, 142, 197, 198, 203, 215-
-218, 220-237].

Do czynnikow natury chemicznej zaliczy¢ nalezy: stosunek fazy wodnej
do organicznej [197], rodzaj i stgzenie stosowanego inicjatora [198, 211, 221],
rodzaj i ilo§¢ stosowanych stabilizatoréw suspensji i emulgatorow, pH [218,
219, 221, 222-231] oraz stopien konwersji [215-218, 221, 229]. Odpowiedni
udziat fazy wodnej wplywa na skuteczna regulacje temperatury silnie egzoter-
micznej reakcji powstawania PVC, decyduje takze o ilosci stosowanych stabili-
zatoréw suspensji. Ziarna o duzych wymiarach powstaja wowczas, gdy stosu-
nek fazy wodnej do organicznej jest zbyt maty.

Predkos¢ polimeryzacji zalezy od rodzaju i ilosci inicjatoréw. Duza zawar-
to$¢ inicjatorow przyspiesza wprawdzie reakcje, jednak powoduje jednoczesnie
zmnigjszenie cigzaru czasteczkowego PVC i1 porowatosci powstajacych ziaren.
Skutecznos$¢ dziatania stabilizatorow suspensji zalezy od pH mieszaniny; gdy jest
ono wigksze od 8 moga tworzy¢ si¢ ziarna wigksze od 250 pm. Tak duze ziarna
stanowiq frakcje okreslang w praktyce przemystowej jako nadziarno i sa oddzie-
lane na sitach. Waznym czynnikiem jest takze obecnos¢ tlenu i zwiazkdéw Zelaza
w $Srodowisku reakcji [232, 323], bowiem zakldcaja one wolnorodnikowy me-
chanizm polimeryzacji, co powoduje powstawanie ziaren o malej porowatosci.

Utworzone ziarna PVC-S charakteryzuja si¢ zlozona, wielopoziomowa
struktura, ktora jest konsekwencja mechanizmu ich powstawania na kolejnych
etapach polimeryzacji przy rosnacym stopniu konwersji. W pracach nad pozna-
niem mechanizmu powstawania ziaren wykorzystywano gléwnie badania pro-
wadzone w reaktorach laboratoryjnych, rzadziej materiat pobierany z reaktorow
przemystowych [145, 149, 202, 203, 215, 216, 223, 224, 229-236].

PVC jest prawie catkowicie nierozpuszczalny w chlorku winylu i kiedy
wielko$¢ powstajacych makroczasteczek osiaga wartos¢ krytyczna, nastepuje
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jego wytracenie. Powstajace czastki, nazywane mikrodomenami, maja wielkos¢
okoto 10 nm i sg ztozone z 5 do 50 tancuchéw PVC [149, 237-242].

Przy stopniu konwersji ok. 1-2% nastepuje agregacja ok. 1000 mikrodomen,
co prowadzi do powstawania domen [149, 151]. Mikrodomeny (10-20 nm)
i domeny (100-200 nm) nie byly obserwowane w ziarnach otrzymanych powy-
zej stopnia konwersji 2%. Niektorzy autorzy uwazali wiec, ze zanikaja one cal-
kowicie w kolejnych etapach polimeryzacji [27]. Robinson i in. [236] oraz Hat-
tori 1 in. [144] stwierdzili natomiast, ze zanik mikrodomen i domen jest tylko
pozorny. Na podstawie badan metoda spektrofotometrii Rammana wnioskowa-
no, ze wraz ze wzrostem stopnia konwersji wokot syndiotaktycznych segmentow
fancucha moze nastgpowac agregacja mniej regularnych sekwencji, a w poczat-
kowo regularnym pofaldowaniu tancuchéw moga rowniez powstawac defekty
strukturalne. Powoduje to zmniejszenie stopnia krystalicznos$ci i pozorny zanik
mikrodomen [237]. Submikrostruktury o wielko$ci 10-30 nm obserwowano
w przetworzonym PVC-S i uznano, ze nie powstaly one w wyniku przetworstwa,
lecz ze musiaty istnie¢ w nieprzetworzonym proszku. Przy stopniu konwersji
ok. 5% czastki o wielkosci ok. 0,1 um tworza aglomeraty o wielkosci ok. 10 um,
pokryte cienka warstwa naskorka, ktory wptywa na dalsze formowanie si¢ ziar-
na w kolejnych stadiach polimeryzacji [145]. Wewnatrz tych aglomeratéw na-
stepuje wzrost czastek pierwotnych. Laczenie si¢ aglomeratow czastek pierwot-
nych prowadzi do ostatecznego uformowania ziareno wielko$ci 50-250 pm,
a sposOb agregacji czastek pierwotnych i gesto§¢ ich upakowania decyduja
o koncowej budowie ziaren [202, 203, 243]. Ten ostatni etap Allsopp [149]
pominat w zaproponowanym i czgsto przytaczanym w literaturze mechanizmie
powstawania ziaren PVC.

W badaniach prowadzonych na prébkach pobranych z reaktora przemy-
stowego stwierdzono [203], ze ziarna utworzone do momentu, gdy stopien kon-
wersji wynosi 26%, zbudowane sa z agregatow luzno utozonych czastek pier-
wotnych, ktore do stopnia konwersji 60% stopniowo rosna wewnatrz utworzo-
nych wczesniej agregatow. Prowadzi to do wzrostu upakowania czastek pier-
wotnych i zmniejszenia porowatosci. Od tego momentu w ziarnie mogg wyste-
powac struktury o roéznym stopniu upakowania i wielkosci poszczegdlnych
elementow, ktore moga obejmowac cale ziarno lub jego czes$¢ (rys. 1) [229].
Powyzej stopnia konwersji 70% ziarna sg uksztattowane, jednak na ich po-
wierzchni moze zachodzi¢ polimeryzacja monomeru pozostatego w srodowisku
reakcji [241]. Powstaja wtedy charakterystyczne monolityczne czastki o ksztalcie
»wgniecionej piteczki” (10+40 wm) [202, 228, 229]. Podobne ziarna wystepuja
takze w kopolimerach chlorku winylu z octanem winylu [244]. Makroczasteczki
PVC powstajace na tym etapie polimeryzacji moga takze taczy¢ sasiadujace
ziarna w wigksze agregaty lub powodowac¢ czesciowa monolityzacj¢ niektorych
obszarow ziarna.
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Rys. 1. Obrazy (SEM) ziaren i ich przekrojow PVC-S [229]:
a) ziarno PVC-S z aglomeratem ziaren typu ,,wgnieciona piteczka”,
b) ziarno porowate z naskdrkiem,
¢) ziarno z zamknigtymi porami wewngtrznymi,
d) ziarno monolityczne

Glownymi czynnikami natury fizycznej wplywajacymi na morfologi¢ i wiel-
kos$¢ ziaren sa: temperatura polimeryzacji [214-218, 245], konstrukcja reaktora
i skuteczno$¢ mieszania [27, 32, 197, 225-227] oraz sposOb suszenia [226].
Temperatura decyduje o cigzarze czasteczkowym i jego rozrzucie oraz o regu-
larnosci budowy tancuchéw PVC, jej wzrost powoduje ograniczenie powstawa-
nia ziaren duzych. Konstrukcja reaktora i skuteczno$¢ mieszania wptywaja na
wielkos¢ kropelek monomeru, w ktérych przebiega polimeryzacja. Wadliwe
mieszanie, podobnie jak suszenie w zbyt wysokiej temperaturze, moze powo-
dowa¢ powstawanie duzych aglomeratow.

Znajomos¢ wplywu poszczegdlnych czynnikow na budowe ziaren nie wy-
starcza do skutecznego sterowania procesem polimeryzacji, a okreslenie ich
jednoczesnego oddzialywania w doswiadczeniach wieloczynnikowych okazato
si¢ trudne [234]. W firmach specjalizujacych si¢ w produkcji PVC w duzym
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stopniu pokonano ten problem, jednak kompleksowe rozwiazania nie sg ujaw-
niane nawet w publikacjach patentowych. Wytwoércy staraja si¢ produkowac
PVC-S o jednorodnej, powtarzalnej strukturze ziaren, gdyz jest ona istotnym
czynnikiem wplywajacym na przebieg przetworstwa. Czgsto obserwuje sig
znaczna niejednorodno$¢ morfologiczna ziaren w obregbie jednej szarzy produk-
cyjnej PVC-S [191-201]. W pracy [127] wykazano, ze szczegblnie niekorzystna
jest obecno$¢ duzych ziaren monolitycznych o duzej odpornosci na dziatanie sit
$cinajacych.

Czastki wystepujace w ziarnach wykazuja duze zréznicowanie wymiarow,
najmniejsze z nich, mikrodomeny, sa od 5000 do 10000 razy mniejsze od cate-
go ziarna. Duze zréznicowanie wielkosci czastek tworzacych ziarno i charakte-
rystyczny ich uktad spowodowaty, ze jego strukturg przyjeto okreslac jako troj-
poziomowa [135, 149, 238, 245 246]. Poziom makromorfologii obejmuje czast-
ki o wielko$ci powyzej 10 um, poziom mikromorfologii — czastki o wielkosci
od 10 pm do 0,1 pm, natomiast poziom submikromorfologii — elementy o wiel-
kosci ponizej 0,1 um.

Klasyfikacje elementow struktury wedlug ich wielkosci wprowadzit Geil
[238], jest ona stosowana takze obecnie. Schematyczny model ziarna, w ktérym
zastosowano t¢ klasyfikacje przedstawiono na rysunku 2. Klasyfikacje¢ ziaren
PVC-S oparta na obserwacjach mikroskopowych zewngtrznej ich postaci i prze-
zroczystosci po zanurzeniu w plastyfikatorze zaproponowali Tregan i Bonne-
mayre [202]. Wyr6znili oni ziarna jedno- i wielokomdrkowe o porach otwartych
i zamknigtych z otoczka lub bez niej oraz ziarna nieporowate, szkliste. Podobne
typy ziaren wystgpuja we wspotczesnych gatunkach suspensyjnego PVC, przy
czym ziarna wielokomorkowe okreslane sg takze jako zaglomeryzowane [203,
204].

Mikrodomena ~ 0,01-0,02 um

Domena ~0,1-0,2 um

Czastka pierwotna ~ 0,2-1,5 pm

Agregat czastek pierwotnych do ~ 10 um

Ziarno 50-250 pm

/ Naskorek do ~ 0,005 pm

Rys. 2. Schematyczny model ziarna PCV-S (nie sa zachowane proporcje wielkosci
elementow) [95]

Wszystkie typy ziaren uwzglednione w powyzszej klasyfikacji moga wy-
stgpowac jednoczesnie w roéznych proporcjach, powodujac niejednorodnosé
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morfologiczng proszkowego PVC. Obserwacje w mikroskopie optycznym po-
zwalaja na stwierdzenie obecnosci ziaren porowatych typu ,,$niezna kula” i zia-
ren monolitycznych typu ,,szklista peretka” [199] oraz ziaren zaglomeryzowa-
nych [204]. Wigksze rdznice ujawni¢ mozna w badaniach z uzyciem mikrosko-
pow elektronowych [95, 204, 247, 248]. Réznice w budowie mozna stwierdzi¢
podczas obserwacji mikroskopowych ziaren poddanych dziataniu plastyfikato-
row [127, 199, 249] lub innych substancji dyfundujacych do ich wnetrza [250].
Metoda ta jest szczegdlnie przydatna do szybkiej oceny jednorodno$ci morfolo-
gicznej ziaren danej partii produkcyjnej i wykrywania wewnetrznych elemen-
tow monolitycznych. Na tej podstawie mozna sadzi¢ o przydatnosci przetwor-
czej badanych partii produkcyjnych PVC-S [127, 199, 204].

2.4. Krystality

Przeprowadzone badania wskazuja, ze prawdopodobnie w tancuchach PVC,
w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia polimeryzacji, tworza si¢ sekwencje
zawierajace powyzej 3 jednostek syndiotaktycznych [135, 138, 251-254]. Suge-
rowana jest takze mozliwo$¢ powstawania sekwencji izotaktycznych [253, 254].
Obecnos¢ sekwencji syndiotaktycznych i ewentualnie izotaktycznych umozli-
wia powstawanie obszaré6w o wyraznym uporzadkowaniu przestrzennym.

Zauwazono, ze polimeryzacja VCM zachodzaca w nizszej temperaturze
prowadzi do otrzymania PVC o wigkszym stopniu syndiotaktycznosci i krysta-
licznos$ci [215, 254, 255]. W wyniku polimeryzacji prowadzonej w warunkach
przemystowych w temperaturze 40-70°C otrzymano PVC o stopniu syndiotak-
tyczno$ci wynoszacym nawet 55-56% [27]. Stopien krystaliczno$ci handlowych
gatunkow PVC szacowany jest na ok. 5-12% [135, 252, 255-263]. Réznice
wielkoéci wyznaczonego stopnia krystalicznosci sa konsekwencja stosowania
roznych metod badawczych (rentgenografii, r6znicowej kalorymetrii skaningo-
wej, spektrofotometrii w podczerwieni, oznaczania ggstosci) i problemow inter-
pretacyjnych pojawiajacych si¢ w ocenie wynikdow otrzymywanych réznymi
metodami; dotyczy szczegdlnie to dyfraktograméw rentgenowskich i widm IR
[135, 255, 256, 260, 264-269]. W szerokokatowych dyfraktogramach rentge-
nowskich, w zakresie katéw 26 od 14 do 30°, wystepuja refleksy krystaliczne
z nieostrymi maksimami w potozeniu ok. 17-18, 19-20 i 24-26°, ktorym przypi-
sano plaszczyzny krystaliczne okreslone wskaznikami hkl: (200), (110) oraz
(210), (201) 1 (111) [256, 260, 270]. W wielu pracach podkresla sig, ze relatyw-
nie maly stopien krystaliczno$ci, w stosunku do typowych polimeréw semi-
krystalicznych, wywiera istotny wpltyw na przetworstwo i wiasciwosci PVC
[146, 148, 262, 263, 270, 271]. Dla réznych probek PVC o malej masie cza-
steczkowej, otrzymanych w tempemperaturze 52°C w obecnosci aldehydow,
wyznaczony stopien krystalicznosci wynosit od 30 do 44% [257, 272]. W in-
nych probkach laboratoryjnych PVC, uzyskanych podczas polimeryzacji nisko-
temperaturowych (—70°C) prowadzonych w §rodowisku komplekséw moczni-
kowych lub w rozpuszczalnikach aldehydowych z udziatem zwiazkéw utatwia-
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jacych przeniesienie tancucha, otrzymywano PVC o wysokim stopniu krysta-
liczno$ci, dochodzacym nawet do 87% [255, 263, 266, 271-274]. Stwierdzono,
ze w widmach IR odmian PVC o wysokim stopniu krystaliczno$ci stopniowo za-
nika pasmo 675 cm', roénie takze intensywno$é pasma 600 cm' [275]. W ba-
daniach kalandrowanych folii otrzymanych z komercyjnego PVC, poddanych
dodatkowej orientacji w temperaturze 90-110°C, obserwowano wzrost inten-
sywnosci pasm absorpcyjnych w zakresie od 1100 do 600 cm ' [269]. Efekt ten
wiazano ze wzrostem uporzadkowania w obszarach krystalicznych PVC.

Probki PVC o wysokim stopniu krystalicznosci bylty wykorzystywane mig-
dzy innymi w badaniach nad budowa komorki elementarnej PVC. Ortorombowa
komorke elementarng PVC, zidentyfikowana po raz pierwszy przez Nattg i Corra-
diniego [276] metoda szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej, charakteryzuja
wymiary: a = 1,024 nm, b = 0,524 nm, ¢ = 0,508 nm [265, 276, 277]. Przyjmuje
sig, ze gesto$¢ PVC o wysokim stopniu krystaliczno$ci wynosi 1,53 g-cm’3, dla
gatunkow o mniejszym stopniu krystalicznosci — 1,48 g-cm™ [265, 276], a dla
fazy amorficznej i mezomorficznej — 1,405 g-cm™ [278].

Obecnie panuje zgodny na ogét poglad, ze podstawowa forma krystalitow
wystepujacych w nieprzetworzonym PVC (krystalitoéw pierwotnych) sa lamelle
i ich agregaty o ksztalcie sferoidalnych brytek i innych form zbudowanych ze
zwinigtych lamel (stoséw, gron) oraz struktury sferoidalne (nodule) o wielkosci
ok. 2,7-10 nm [155, 257, 258, 277, 279-283]. Na podstawie badan metoda wasko-
katowego rozpraszania swiatla stwierdzono, ze w probce wystgpowac moga nie-
liczne struktury w ksztalcie pretow (ang. rodlike) [257]. Nodule obecne w nie-
przetworzonym PVC charakteryzujq si¢ zroznicowana wielkoscia i uporzadko-
waniem (okres identyczno$ci okoto 10 nm) oraz nieregularnym rozmieszcze-
niem [155, 281]. Nieco odmienny poglad wyrazit Marshall [270], ktéry uwaza,
ze w nieprzetworzonym PVC wystepuja luzno polaczone krystality ptytkowe
lub plaskie oraz lamelarne krystality iglowate (ang. needle-like). Na niewielkie,
zroznicowane uporzadkowanie w obszarach krystalicznych wyraznie wskazuje
pojedyncza, rozlegta endoterma DSC topnienia krystalitow pierwotnych nie-
przetworzonego PVC (od 120 do ok. 220°C) [135, 282]. Roznice stopnia krysta-
licznosci wyznaczonego metoda DSC wynikaja z przyjmowanych przez roz-
nych autorow wartosci ciepta topnienia PVC o 100% krystaliczno$ci w zakresie
0d 2,5 do 11,3 kJ-mol ' [135, 259, 268].

Podsumowujac, mozna przyjac, ze w nieprzetworzonym proszkowym PVC
przewaza faza amorficzna, w ktorej obecne sa krystality o ksztatcie noduli, kry-
stality lamelarne wystgpujace w agregatach o réoznych formach, struktury igto-
we 1 podobne do nich struktury prgtowe oraz obszary przejSciowe o nieznacz-
nym uporzadkowaniu nematyczno-mezomorficznym [257, 264, 278, 282].
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3. ZELOWANIE SUSPENSYJNEGO, NIEPLASTYFIKOWANEGO
PVC

3.1. Zelowanie PVC w procesie walcowania

W badaniach zelowania PVC zachodzacego w procesach wytlaczania nie
ma mozliwosci niezaleznego od predkosci obrotowej $limaka/§limakoéw regu-
lowania czasu przebywania mieszanin w uktadzie uplastyczniajacym. Zelowanie
PVC w czasie regulowanym mozna wykonywa¢ za pomoca walcarek, w kto-
rych dwa rownolegle walce obracaja si¢ w przeciwnych kierunkach z r6zna
predkoscia, a stosunek predkosci walcéw nazywany jest frykcja [93, 181, 284-
-286]. W przetworstwie PVC walcarki stosowane byly powszechnie do zelowa-
nia mieszanin PVC przeznaczonych do wytwarzania folii i wyktadzin podtogo-
wych metoda kalandrowania. W nowszych rozwiazaniach walcarki wykorzystuje
si¢ do wstgpnego formowania uplastycznionego tworzywa przed wprowadze-
niem go na kalander [82, 93, 287-289]. W praktyce laboratoryjnej walcowanie
shuzy czesto do szybkiego zelowania niewielkich porcji mieszanin PVC podczas
ustalania ich receptur, do oceny jednorodno$ci ziaren (test na zawartos¢ ,,rybich
oczek” [207]) Iub do badan zelowania r6znych polimeréw chlorowinylowych
[127] i reaktywnego przetwarzania PVC [290]. Walcarki wykorzystywane byly
takze w pracach badawczych do zelowania mieszanin PVC. Miedzy innymi
Terselius 1 Jansson [136, 152] wytlaczali, walcowali i ugniatali mieszaniny PVC
o identycznym sktadzie i poroéwnywali skutki zelowania PVC w tych procesach.
Roéznice wlasciwosci przetworzonego PVC tlumaczono roéznicami rzeczywi-
stych warto$ci temperatury mieszanin oraz mniej ,,agresywna naturg” przetwa-
rzania metoda wytlaczania i walcowania w porownaniu z ugniataniem. Allsopp
[150] stwierdzit, ze podczas walcowania ziarna PVC pozostaja w wydluzone;j
formie do konca trwania procesu. Z tego powodu walcowanie zaliczyt do proce-
sow, w ktorych zageszczanie ziaren (densification) wywiera decydujacy wptyw
na przebieg zelowania PVC.

Stwierdzono istotny wplyw stopnia polimeryzacji (DP) na wlasciwosci
przetworzonego PVC (badania z wykorzystaniem metody walcowania) [102,
291, 292]. Im wigksza jest warto$¢ DP, tym wyzsza jest temperatura, w ktorej
nastgpuje zelowanie, wigkszy jest tez stopien zzelowania PVC. Warunki prze-
twarzania na walcach wptywaja takze na warto$¢ temperatury rozgraniczajacej
endotermy topnienia krystalitow pierwotnych i wtornych [293].

Walcowanie PVC analizowano takze w aspekcie przeptywu uplastycznio-
nego tworzywa pomigdzy walcami z pomini¢ciem analizy przebiegu jego zelo-
wania [181, 187, 293-295]. Sikora [296] opracowat i opatentowal nowe procesy
uzupetniajace walcowanie tworzyw termoplastycznych, ktore zostaty wykorzy-
stane w przetworstwie odpadowych i pouzytkowych plastyfikatow PVC [75].

W ocenie efektow zelowania za czas walcowania przyjmuje si¢ na ogot
okres liczony od chwili powstania spojnego plata. Doktadniejsza analizg prze-
biegu zelowania nieplastyfikowanego PVC podczas walcowania przedstawiono
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w pracy [96]. Za jej podstawg przyjeto rzeczywisty czas przebywania mieszaniny
w szczelinie miedzywalcowej, gdyz uznano, ze tylko tam zachodzi¢ moze zelo-
wanie. Czas jednokrotnego przejscia mieszaniny przez szczeling migdzywalco-
wa t, opisano wzorem:

_ mel
P=Tdm 1
gdzie:
t, — czas jednokrotnego przej$cia mieszaniny przez szczeling,
m, — calkowita masa mieszaniny,
m; — masa tworzywa w szczelinie,
1 — dlugos¢ warstwy Scinanej prostopadtej do szczeliny miedzywalcowe;,
d - $rednica walca,
n — $rednia predkos¢ obrotowa walcow.

Na tej podstawie wyznaczono warto$¢ k, ktora opisuje krotno$¢ przejécia
mieszaniny przez szczeling (jako stosunek calkowitego czasu walcowania do
czasu t,). Warto$¢ krotnosci k zastosowano do analizy postgpu zelowania PVC.
Wazrost czasu walcowania powoduje wzrastajaca jednorodnos¢ tworzywa. W po-
czatkowym stadium walcowania w niskiej temperaturze w mieszaninie wyste-
puja oddzielne ziarna, w nieznacznym stopniu wzajemnie potaczone. Wydtuze-
nie czasu walcowania powoduje deformacj¢ ziaren; zaczynaja si¢ tworzy¢ mig-
dzy nimi rozciagnigte ,,mostki”. W wyzszej temperaturze 1 wraz ze wzrostem
czasu walcowania nastgpuje stopniowy zanik ziarnisto$ci. Probki otrzymane
w temperaturze 180°C dla krotnosci k wynoszacej 110 1 probki otrzymane w tem-
peraturze 200°C dla wartosci k rownej 15 Iub wigkszej charakteryzuja si¢ duza
jednorodnoscia (rys. 3). Jednakze nawet wowczas zachowane sg elementy ziar-
niste o rozmiarach do 1 pm. Nie zaobserwowano jednak, jak sugerowat Allsopp
[150], efektu wydluzania zdezintegrowanych ziaren PVC. Stwierdzono takze,
ze zelowanie PVC podczas walcowania zachodzi tylko w krotkim czasie, gdyz
czas dzialania sil $cinajacych w szczelinie pomigdzy walcami stanowi znikoma
czes$¢ catkowitego czasu walcowania.

Stopien zzelowania PVC i wlasciwosci tworzywa walcowanego w istotny
sposob zaleza nie tylko od temperatury walcowania [102], lecz takze od relacji
pomigdzy temperaturg a czasem walcowania [96] (rys. 3-5). W nizszych tempe-
raturach walcowania nastgpuje duza dezintegracja ziaren, jednak stopien zzelo-
wania osiaga niska warto$¢; natomiast w wysokiej temperaturze dtuzej zacho-
wuja si¢ elementy ziarniste, a jednoczesnie stopien zzelowania osiaga wysoka
wartos$¢.
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Rys. 3. Obrazy (SEM) przetloméw probek walcowanych w réznych warunkach [96]:
a) 130°C, k = 15; b) 130°C, k = 165; ¢) 160°C, k = 55; d) 160°C, k = 165;
e) 180°C, k =2; £)180°C, k = 165
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Rys. 4. Stopien zzelowania PVC (G) w zaleznosci od krotno$ci przejscia tworzywa przez
szczeling w réznej temperaturze walcowania [96]: 1 — 130°C; 2 — 160°C; 3 — 180°C;
4-200°C
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Rys. 5. Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) w zaleznosci od krotnos$ci przejscia tworzy-
wa przez szczeling w réznej temperaturze walcowania [96]: 1 — 130°C; 2 — 160°C;
3 -180°C; 4 —200°C

Wykorzystanie walcowania w pracach badawczych umozliwia doktadna
analiz¢ postgpu zelowania PVC, gdyz probki do badan mozna pobiera¢ na kaz-
dym etapie trwania procesu. W praktyce produkcyjnej zelowanie mieszanin PVC
w procesie walcowania charakteryzuje natomiast mata wydajnos¢, bowiem
efektywny czas zelowania stanowi tylko utamek czasu trwania calego procesu.

3.2. Zelowanie PVC podczas ugniatania

W przetworstwie PVC stosuje si¢ mieszarki (ang. thermokinetic mixer),
w ktorych mieszadta zamontowane sa najczesciej bezposrednio na osi silnika.
Ruch obrotowy mieszadta w zamknigtej komorze wypetnionej mieszaning PVC
powoduje bardzo szybkie jej uplastycznienie [297]. Po roztadowaniu komory,
dalsze przetwarzanie tworzywa wykonywane jest metoda walcowania i kalan-
drowania [122, 187]. Proces prowadzony w mieszarkach przemystowych wy-
maga bardzo doktadnej kontroli temperatury i czasu przebywania mieszaniny
w komorze, gdyz wskutek szybkiego wzrostu temperatury moze dochodzi¢ do
przegrzewania mieszaniny i gwattownej destrukcji PVC. Prawdopodobnie z po-
wyzszych powodow przebieg zelowania PVC w takim urzadzeniu nie zostat
doktadnie opisany.

W pracy [298] urzadzenie tego typu o matej pojemnosci komory wykorzy-
stywano do sporzadzania mieszanin PVC z nanonapeiniaczmi i innymi polime-
rami.

Na podobnej do termokinetycznych mieszarek zasadzie dziataja plastogra-
fometry. Badane tworzywo poddawane jest ugniataniu w zamknigtej komorze
o ogrzewanych $cianach [93, 133, 192]. Plastografometry stosuje si¢ od wielu lat
w badaniach laboratoryjnych do wstepnego okreslania niektorych wilasciwosci
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przetworczych réznych tworzyw polimerowych, w tym takze PVC [299-302].
Urzadzenia te stosowano do badan podstawowych zmierzajacych do poznania
procesu zelowania PVC i ustalenia jego mechanizmu [140, 150, 303-306], jak
i do oceny wplywu roznych substancji pomocniczych i modyfikatoréw na ten
proces [140, 150, 293, 302, 303, 307-318]. Stwierdzono, ze zard6wno roznice
W recepturach przetwarzanych mieszanin, jak i zmiana warunkéw ugniatania
[150, 304, 315-322] oraz wielko$ci masy wprowadzonej do komory [149] po-
woduja inny przebieg rejestrowanych wielkos$ci charakteryzujacych proces ug-
niatania. Allsopp zaliczyt przetwarzanie PVC metoda ugniatania do procesow,
podczas ktorych gwattowna dezintegracja ziaren i jednoczesne ogrzewanie po-
woduje szybkie zelowanie tego polimeru [150].

Przebieg ugniatania charakteryzowany jest przez moment obrotowy roto-
6w (M) 1 temperaturg przetwarzanej mieszaniny (Ty), a zarejestrowany wy-
kres nazywany jest plastogramem. W przypadku PVC pomiary prowadzi sig
najczesciej przy statej lub wzrastajacej temperaturze komory (Tx) i niezmienne;j
dla oddzielnych pomiaréw predkosci obrotow rotorow, chociaz stosowano takze
dwie rézne predkosci rotorow podczas jednego pomiaru [315]. W niektorych
cyklach badawczych poréwnywano plastogramy otrzymane w komorze o roznej
temperaturze i przy roznej predkosci obrotowej rotoréw [319-322].

Ugniatanie prowadzi¢ mozna do chwili ustalenia si¢ wartosci momentu ob-
rotowego, do chwili destrukcji PVC lub do osiagnigcia wybranego punktu pla-
stogramu [95, 133, 305, 319-322]. Spotykany w r6znych pracach [95, 128, 319,
324-326] przebieg typowego plastogramu zelowania nieplastyfikowanego PVC
schematycznie przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Typowy plastogram zelowania nieplastyfikowanego PVC:
1 — moment obrotowy, 2 — temperatura; opis rysunku w tekscie

Najczescie] wystepujace w literaturze opisy zjawisk zachodzacych w komo-
rze opieraja si¢ na analizie zmian momentu obrotowego i temperatury w funkcji
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czasu. Sg one na og6t uzupetnione o badania morfologii i/lub wlasciwosci prze-
tworzonego PVC [93, 95, 126, 133, 311-325]. Po zatadowaniu proszkowej mie-
szaniny PCV do komory o nastawionej i niezmiennej w czasie temperaturze Ty
nastgpuje chwilowy wzrost momentu obrotowego i spadek temperatury miesza-
niny (rysunek 6 punkt A).

Obecnie uwaza sig, ze pod wpltywem sit $cinajacych i ciepta nastepuje
wowczas rosnace upakowanie, zanik porowatosci i dezintegracja ziaren. Tem-
peratura mieszaniny wzrasta na skutek jej ogrzewania od $cian komory i w wy-
niku tarcia przemieszczajacego si¢ materialu wypelniajacego komore, czemu
towarzyszy spadek momentu obrotowego (rysunek 6 punkt B).

Dalsze ugniatanie powoduje stopniowa dezintegracj¢ ziaren PVC, ich upla-
stycznianie i wzajemne laczenie, co prowadzi do osiagni¢cia maksymalnej war-
tosci momentu obrotowego (rysunek 6 punkt X). Poréwnujac wlasciwosci mie-
szanin PVC przetwarzanych metoda ugniatania i wytlaczania stwierdzono, Ze przy
ustalonym sktadzie sa one podobne wowczas, gdy podczas ugniatania moment
obrotowy rejestrowany przez plastografometr przekroczy warto$¢ maksymalna
oraz gdy podczas wytlaczania tworzywo znajduje si¢ na 2/3 dtugosci slimaka [326].

Po przekroczeniu punktu X nastgpuje zmniejszenie warto$ci momentu ob-
rotowego 1 niewielki wzrost temperatury, ktore po pewnym czasie ulegaja stabi-
lizacji. Ten stan uznawany jest za oznakg zakonczenia zelowania w danych
warunkach (rysunek 6 punkt E) [306, 307, 319, 326-332]. Przedtuzenie czasu
ugniatania prowadzi do destrukcji PVC. Wyznaczanie czasu ugniatania, ktory
powoduje ponowny wzrost momentu obrotowego w punkcie F, moze stanowic
podstawe do okreslenia czasu stabilnosci cieplnej PVC w warunkach dynamicz-
nych (podczas przetwarzania) [169, 327].

Powyzsza charakterystyka przebiegu typowych plastograméw zelowania
nieplastyfikowanego PVC jest w duzym stopniu zgodna z mechanizmem zelo-
wania zaproponowanym przez Pedersena [308].

W wielu pracach wyrazano poglad, ze zelowanie PVC rozpoczyna si¢
w chwili, gdy moment obrotowy przekroczy warto$¢ minimalng (rysunek 6
punkt B), ktora charakteryzuje mieszanie proszku lub ,,swobodne ptynigcie ma-
teriatu” [140, 156, 243, 308, 330]. Jednak w pracy [329] stwierdzono, ze juz
wtedy PVC jest czg$ciowo zzelowany. W badaniach wykonanych z udziatem
autora niniejszej rozprawy wykazano, ze stopien zzelowania PVC w probkach
pobranych w tym punkcie moze wynosi¢ od 7 do 14% (temperatura komory
150°C), a nawet 70%, gdy temperatura ta wynosi 200°C [319].

Czas odpowiadajacy maksimum momentu obrotowego w punkcie X okre-
slany jest jako czas zelowania [318, 324]. Niektorzy autorzy [324] sadza, ze
dalsze ugniatanie i towarzyszacy mu wzrost temperatury powoduja jedynie spa-
dek lepkosci tworzywa i obnizenie wartosci momentu obrotowego po przekro-
czeniu punktu X na plastogramie. Porownanie wynikow prezentowanych w pra-
cach przygotowanych z udzialem autora rozprawy [320, 321] wskazuje, ze
zmiany w strukturze i wlasciwosciach przetwarzanej mieszaniny PVC zachodza
az do chwili ustalenia stanu rownowagi M,,, w punkcie E plastogramu.
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Istotny wplyw na przebieg zelowania w procesie ugniatania PVC wywieraja
cigzar czasteczkowy wyrazony liczba K i cechy zwiazane z budowa ziaren, np.
porowatos$¢ i cigzar nasypowy [193, 209, 264, 318, 331]. Mieszaniny zawierajace
PVC o malym cigzarze nasypowym i ziarnie porowatym przetwarzane w komo-
rze plastografometru zeluja szybko, czas do wystapienia maksimum momentu
obrotowego jest krotki. Wzrost udzialu ziaren monolitycznych powoduje wydhu-
zenie tego czasu. Wzrost cigzaru czasteczkowego PVC przetwarzanego w usta-
lonych warunkach (w statej temperaturze komory i przy statej predkosci obro-
towej rotorow) powoduje takze wydtuzenie czasu osiagni¢cia punktu X i wzrost
warto§ci momentu obrotowego w punkcie rownowagi E [209]. Energia nie-
zbedna do doprowadzenia ugniatanej mieszaniny PVC do stanu réwnowagi
(ATC), wyznaczona z wielkos$ci pola pod krzywa plastografometryczna, zalezy
zaréwno od liczby K, jak i budowy ziaren PVC [324]. Chen i inni stwierdzili, ze
przebieg ugniatania PVC dobrze charakteryzuje warto§¢ FTP, ktora stanowi
roznicg wartosci momentu obrotowego w punkcie X (maksimum) i punkcie B
(minimum) [318]. Podobny wskaznik moze stanowi¢ warto$¢ chwilowego mo-
mentu obrotowego zintegrowanego z czasem (TTQ) [305]. Zaktadajac, ze dla
okreslonej predkosci obrotowej rotorow warto§¢ momentu obrotowego charak-
teryzuje prace wlozona w przetworzenie mieszaniny, zaproponowano réwnanie
opisujace bilans energetyczny procesu ugniatania PVC [308]:

Hi=H, + E; + W; 2
gdzie:
H,=m:C, T, + P,V
E: = .[ th
W, = [Gdt
Q=UA (Txk—Tw)
oraz:
H; - entalpia mieszaniny w czasie t, J,
P, — ci$nienie w komorze, Pa,
E; - ilo$¢ ciepta przenoszona w czasie t, J,
m — masa wsadu, g,
W, — ilo$¢ pracy wytworzonej w czasie t, J,

— temperatura, °C,

— poczatkowa entalpia mieszaniny, J,

— pojemnosé¢ komory, cm’,

— ciepto wiasciwe mieszaniny, J-(g-°C)”,

moment obrotowy, Nm,

— szybko$é przenikania ciepta, J-min

— objetos¢ komory, cm?,

— catkowity wspotczynnik przenikania ciepta, W-°C '-cm 2,
— c¢zas, min.
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Poprawnos¢ bilansu energetycznego zaproponowanego w pracy [308] po-
twierdzono w pracy [333]. Stwierdzono, ze calkowita energia procesu ugniatania
zalezy od nastawionej temperatury komory, predkosci obrotow rotorow i TTQ.

Temperatura mieszaniny (Ty) PVC rosnie wraz z czasem przetwarzania
i nie jest zgodna z temperatura komory (Tx) [319, 322, 332, 334, 335]. Tempe-
ratura przetwarzanych mieszanin PVC — odpowiadajaca punktowi X na plasto-
gramie (Tx) — tylko w niewielkim stopniu zalezy od temperatury komory ugnia-
tarki Tx [302, 314]. W pracy wykonanej z udziatem autora rozprawy wykazano,
ze temperatura w tym punkcie (Tgg) jest charakterystyczna dla PVC o okreslo-
nej liczbie K inie zalezy od predkosci obrotowej rotorow oraz od budowy zia-
ren (rys. 7) [332].

Moment obrotowy, Nm

140 155 170 185

o
Temperatura, ¢

Rys. 7. Zalezno$¢ momentu obrotowego od temperatury ugniatanej mieszaniny niepla-
styfikowanego PVC o roznej 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, ze jezeli temperatura komory przekroczy pew-
na minimalng warto$¢, to w PVC nastgpuja przemiany prowadzace do jego zze-
lowania. Gdy temperatura komory jest nizsza niz Tgg, nastgpuje autotermiczne
ogrzanie mieszaniny, prowadzace do osiagnigcia punktu X. Gdy temperatura
komory jest wyzsza od Tgg, wOwczas moment obrotowy osiagnie warto$¢ mak-
symalng zanim przetwarzana mieszanina ogrzeje si¢ do temperatury Tx. R6znica
temperatury ATy pomigdzy Ty 1 Tx moze wynosi¢ nawet 23°C (rys. 8).
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Rys. 8. Zalezno$¢ $redniej roznicy ATy migdzy temperatura komory Ty a temperatura
mieszaniny Ty, w punkcie X plastogramu od Tk dla mieszaniny PVC S61 ugnia-
tanej przy szybkosci §cinania od 2,16 do 34,75 s

Czas autotermicznego nagrzewania przetwarzanej mieszaniny potrzebny
do osiagnigcia punktu X na plastogramie zalezy zaréwno od temperatury komory,
jak i od predkosci obrotow rotorow (rys. 9) [336].

Czas ty, min

Rys. 9. Zalezno$¢ temperatury ugniatanej mieszaniny PVC od czasu i predkosci obro-
téw rotoréw [336]
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Ziarmma PVC przetwarzane metoda ugniatania na skutek intensywnego $ci-
nania szybko ulegaja stopniowej dezintegracji [133, 137, 141, 315], az do po-
ziomu czastek pierwotnych o wymiarach 0,2-1 um. Zatozenie, ze taczenie cza-
stek pierwotnych PVC podczas ugniatania spowodowane jest ich ,,uwalnia-
niem” po zniszczeniu naskorka [330] jest nieuzasadnione.

Na podstawie obrazéw SEM nieprzetworzonych ziaren suspensyjnego PVC
[150, 201, 247, 248] mozna stwierdzi¢, Ze nie stanowia one zbioru swobodnych
czastek pierwotnych zamknigtych w przestrzeni ograniczonej naskorkiem. W ba-
daniach nie stwierdzono wptywu naskorka ziaren na przebieg proceséw prze-
twarzania PVC.

Wielu autorow uwaza, ze podczas ugniatania w wysokiej temperaturze
(215°C) wigkszos¢ struktur krystalicznych ulega stopnieniu a przetwarzana mie-
szanina staje si¢ catkowicie homogeniczna [29, 133, 154, 274]. Z chwila jej
ochlodzenia powstajace krystality tworza uformowang sie¢ fizyczna [29, 137,
274]. Inne badania dowodza jednak, ze catkowity zanik struktur ziarnistych
podczas ugniatania nie jest mozliwy [153, 314, 323]. Struktura i wlasciwosci
przetworzonego PVC zaleza od temperatury, szybko$ci Scinania i czasu dziata-
nia tych czynnikdw. Po ochtodzeniu, struktura PVC przetworzonego metoda
ugniatania, a zwlaszcza stopien zzelowania i homogeniczno$¢ w duzej mierze
zaleza od stopnia dezintegracji ziaren w pierwszym etapie ugniatania. Ma to
istotne znaczenie zwlaszcza wowczas, gdy ugniatanie prowadzi si¢ w niskiej
temperaturze przy duzej szybko$ci $cinania [304, 322]. Temperatura, w ktorej
prowadzi si¢ ugniatanie natomiast wptywa w decydujacy sposob na stopien zze-
lowania i1 wlasciwosci reologiczne.

Konfrontacja modeli zelowania PVC sformutowanych przez Allsoppa i Pe-
dersena [150, 308] z obrazami SEM zamieszczonymi w pracach przygotowa-
nych z udziatem autora rozprawy [319, 320, 337] wskazuja, ze w modelach po-
minigto rol¢ niejednorodnej budowy ziaren PVC. Niezaleznie od warunkow
ugniatania, wyraznie rzutuje ona na struktur¢ tworzywa po przetworzeniu. Nie
wyjasniono tez, jak budowa ziaren wplywa na tarcie migdzy ziarnami i na auto-
termiczne nagrzewanie mieszaniny oraz przebieg zelowania PVC. W czgsci
eksperymentalnej pracy podjeto probe wyjasnienia tego problemu w oparciu
o analizg plastograméw ugniatania ,,bezziarnowego” PVC.

3.3. Zelowanie PVC w procesie wytlaczania

Wytlaczanie stanowi podstawowa metodg przetwarzania proszkowych mie-
szanin suspensyjnego PVC. Ta metoda przetwarza si¢ ok. 85-90% produkowa-
nego PVC-S [338]. W praktyce przemystowej stosowane sa wyttaczarki jedno-
slimakowe [93, 105, 142, 143, 145, 339] i dwuslimakowe o roéznej konstrukcji
i wielkosci [93, 98, 104, 136, 262, 307, 340-342]. Do zasilania ciagow kalan-
drowych stosuje sig takze wyttaczarki wieloslimakowe o satelitarnym uktadzie
slimakoéw [343-345]. Z nieplastyfikowanego PVC metoda wyttaczania wytwa-
rza si¢ przede wszystkim rury i rynny, rozne ksztaltowniki stosowane w budow-
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nictwie, w tym profile okienne, parapety i okladziny $cienne, a takze ptyty lite
lub porowane oraz granulaty o réznym przeznaczeniu.

Z chwilg uruchomienia produkcji rur z nieplastyfikowanego PVC zauwa-
zono, ze ich struktura i wlasciwosci, a zwlaszcza odpornos¢ na uderzenia
i zmiana charakteru pgkania z kruchego na ciagliwe w duzym stopniu zaleza nie
tylko od rodzaju PVC i sktadu mieszanin, lecz takze od warunkéw prowadzenia
procesu, a zwlaszcza temperatury [145, 187, 196, 346-350] (rys. 10). Praktyczne
znaczenie wptywu warunkow przetworstwa na powyzsze wlasciwosci stanowito
istotny bodziec do podjecia wszechstronnych badan nad zelowaniem PVC
w procesie wytlaczania.

A

Udarnos¢, J m?

Y

1
185-195
Temperatura wytlaczania,"C

Rys. 10. Schematyczny przebieg zmian udarno$ci w zaleznosci od
temperatury wyttaczania

Bezposrednia ocena przemian zachodzacych w wytlaczanych mieszaninach
PVC nie jest mozliwa, nie mozna takze w sposob niezalezny od predkosci obro-
tow §limaka/slimakow regulowaé czasu, w ktorym zachodzi zelowanie. Podczas
wytlaczania mozna rejestrowac¢ pobor mocy przez uktad kinematyczny maszyny,
ci$nienie i temperatur¢ panujace w cylindrze lub glowicy wytaczarskiej oraz
okresli¢ wydajnos$¢ procesu. Dane te stuza do ustalenia charakterystyki reolo-
gicznej uplastycznionych mieszanin i oceny wptywu modyfikatorow, w tym
szczegolnie substancji smarujacych, na przebieg wytlaczania i zelowania PVC
[351-353].

Na podstawie wyznaczonych zmian ci$nienia w odpowiednio dostosowa-
nej 1 opomiarowanej glowicy mozna okresli¢ stopien zelowania PVC [100, 136,
354]. Zmiany zachodzace w przetwarzanym PVC oceni¢ mozna natomiast w ba-
daniach probek wyttoczonego tworzywa lub pobranych z kolejnych stref uktadu
uplastyczniajacego po zatrzymaniu urzadzenia i jego schtodzeniu (rys. 11) [355].
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Rys. 11. Postep zelowania podczas wytlaczania, charakteryzowany zmiana wartos$ci
MER probek pobranych z kolejnych zwojow §limaka [355]

W bogatej literaturze przedstawiajacej badania procesu wytlaczania PVC
stwierdzono, ze na jego przebieg i wiasciwosci przetworzonego tworzywa
wplywa rodzaj uzytego PVC [196, 306, 356], sktad 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
uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki [142, 150, 306, 307, 361]. Niezaleznie
od cech konstrukcyjnych uktadu uplastyczniajacego, w miar¢ przemieszczania
si¢ przetwarzanej mieszaniny PVC nastgpuje Sciskanie ziaren, wzrasta ich upako-
wanie i stopniowa dezintegracja pod wptywem dziatania sit $cinajacych i ogrze-
wania. Powoduje to postepujacy zanik poczatkowej ziarnistosci, wzrost gestosci
tworzywa 1 jego uplastycznienie, a w efekcie jego homogenizacje. Opisuje to
ogblny mechanizm Zelowania, skrotowo nazywany przez Allsoppa mechaniz-
mem CDFE [150], ktory obejmuje upakowanie, zaggszczanie, taczenie i wydhu-
zanie czastek ziarnistych.

Zmiany w strukturze wyttaczanego PVC w uproszczony sposob charakte-
ryzuje takze schemat zaproponowany przez Pedersena [308]. W obu modelach
podstawowa role odgrywa zaggszczanie ziaren, natomiast ich dezintegracja nie
zostala dostatecznie wyeksponowana w modelu Allsoppa (rys. 12). W ostatnim
etapie wyttaczania, w jednorodnym uplastycznionym PVC postuluje si¢ obec-
no$¢ polaczonych (fused) czastek wydtuzonych w kierunku $cinania, jednak
rodzaj i wielkosci tych czastek nie zostaty blizej okreslone.
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Rys. 12. Etapy zelowania PVC w wytlaczarce (mechanizm CDFE)
wedtug Allsoppa [150]

Podobne modele zelowania PVC w wytlaczarce jedno- i dwuslimakowej
zaproponowali Covas i inni [98, 143]. Wydluzone czastki stanowia w obu tych
modelach stan przejsciowy od postaci ziaren poczatkowych do uplastycznione-
go homogenicznego tworzywa. Powaznym mankamentem tych modeli jest brak
charakterystyki stuktury tworzywa po jego ochtodzeniu. W wielu pracach udo-
wodniono, w strukturze PVC przetworzonego w realnym procesie wytlaczania
moga wystgpowac zarowno krystality i oddzielne czastki pierwotne [145], jak
i ich wigksze aglomeraty [100, 104, 141, 152, 155, 356, 360].

Stopniowym zmianom w strukturze wytlaczanego PVC towarzysza zmiany
gestoscei, whasciwoscei reologicznych, mechanicznych, cieplnych i sorpcyjnych,
zwiazane z rosnacym stopniem zzelowania PVC [100, 187, 317, 355-362]. Za-
lezy on od warunkéw prowadzenia procesu, a zwlaszcza temperatury wytlaczania.

Wraz ze wzrostem stopnia zzelowania nast¢puje ujednorodnienie gestosci
tworzywa [262]. Bortel i Szewczyk [359] uwazaja, ze korzystna struktura two-
rzywa formuje si¢ wowczas, gdy wytlaczanie prowadzi si¢ w zakresie warto$ci
temperatury od okoto 170 do 210°C. Podczas wytlaczania w nizszej temperaturze
tworzy si¢ ,,nieodpowiednia” struktura, w wyzszej nastgpuje degradacja PVC.
W innych pracach wykazano, ze zmiany wtasciwosci spowodowane degradacja
PVC zachodzaca podczas wytlaczania w duzym stopniu zaleza od skutecznosci
stosowanych stabilizatorow 1 krotno$ci przetwarzania [74, 312], przy czym
degradacja stabilizowanej mieszaniny PVC podczas wytlaczania moze zacho-
dzi¢ wyraznie juz w temperaturze 204°C [312].

Na podstawie wynikow badan DSC prébek pobieranych z kolejnych zwojow
slimaka (rys. 11) lub po wyttoczeniu w réznych warunkach wynika, ze w proce-
sie wytlaczania nastgpuja zmiany w krystalitach PVC, stopniowo maleje udziat
krystalitow pierwotnych i wzrasta udzial krystalitow wtornych [97, 143, 152,
262, 281, 306]. Metode DSC, obok badan MFR, wykorzystuje si¢ do okreslania
stopnia zzelowania wytloczonego PVC [100, 101, 105, 144, 306, 307, 355, 360].
Przyjmujac za kryterium wytworzenie tworzywa charakteryzujacego si¢ naj-
wigksza udarno$cia, mozna uznac, ze najkorzystniejsza temperatura wyttaczania
nieplastyfikowanych mieszanin PVC wynosi od 180 do 195°C; stopien zzelo-
wania PVC wynosi wowczas 60-90%.
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Waznym czynnikiem determinujacym wiasciwosci uzytkowe wytworéw
z PVC jest takze jednorodnos$¢ tworzywa. Stwierdzono, ze w wyttoczonym
tworzywie polichlorowinylowym moze wystepowac spiralne ulozenie warstw
o roznym stopniu zzelowania [104, 357, 363]. W rurach wytloczonych z niepla-
styfikowanego PVC warstwa wewngtrzna wykazuje mniejszy stopien zzelowa-
nia niz warstwy powierzchniowe [101, 364]. W tescie z uzyciem chlorku mety-
lenu lub acetonu mozna zidentyfikowa¢ obszary niedostatecznie zzelowane,
ktore powodujac efekt lokalnego karbu zmniejszaja odporno$¢ na obcigzenie
mechaniczne [344, 349, 354 364]. Niejednorodno$¢ zzelowania moze by¢ wy-
nikiem nawet niewielkiej niestabilnosci warunkow wyttaczania, zwlaszcza tem-
peratury. Przyktadowo, badania nad przebiegiem wyttaczania nieplastyfikowa-
nej mieszaniny PVC w wyttaczarce jednoslimakowej prowadzone przez autora
rozprawy wykazaty, ze temperatura tworzywa mierzona na wej$ciu do dyszy
zmienia si¢ w zakresie £5°C, mimo staltej temperatury kolejnych stref grzejnych
cylindra [100]. Gdy wzrasta temperatura, maleje lepko$¢ uplastycznionej mie-
szaniny, spada ci$nienie i zmniejsza si¢ skutecznos¢ sit §cinajacych dziataja-
cych w uktadzie uplastyczniajacym. Najodporniejsze mechanicznie czastki
ziarniste nie ulegaja dezintegracji, lecz wskutek rekrystalizacji obecnych w nich
krystalitow staja si¢ jeszcze bardziej odporne na dziatanie sit $cinajacych i mo-
ga pozosta¢ w mieszaninie do konca procesu (rys. 13A).

Rys. 13. Obrazy (SEM) przetoméow PVC wytloczonego w temperaturze 190°C [100]

Zmniejszanie si¢ temperatury powoduje wzrost lepkosci tworzywa i sku-
teczno$ci dziatania sit $cinajacych, utworzona struktura si¢ staje bardziej jedno-
rodna (rys. 13B). Gdy w urzadzeniu przetworczym wystgpuja cykliczne fluktua-
cje temperatury, w przetworzonym tworzywie nastgpuja takze cykliczne zmiany
stopnia zzelowania PVC. Powoduje to zmiany innych wtasciwosci tworzywa,
np. udarno$¢ wytloczyny zmienia si¢ nawet o £10%. Obserwowane cykliczne
zmiany temperatury tworzywa wynikaja nie tylko z niestabilnej pracy regulato-
row temperatury cylindra (zakres zmiennosci +1°C), sa one takze konsekwencja
zmian zachodzacych w wyttaczanym PVC, zwiazanych z jego Zelowaniem i nie-
jednorodno$cia morfologiczng ziaren.
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Z przedstawionego przegladu danych literaturowych i prac wiasnych wy-
nika, ze waznym czynnikiem wptywajacym na wilasciwosci tworzyw polichlo-
rowinylowych wytwarzanych metoda wyttaczania, niezaleznie od sktadu mie-
szaniny oraz od warunkoéw prowadzenia procesu, jest takze budowa ziaren sto-
sowanego PVC.

3.4. Zelowanie PVC podczas prasowania

W przetworstwie proszkowych mieszanin PVC nie jest wykorzystywany
proces prasowania i dlatego nie stanowit oddzielnego przedmiotu badan nad ze-
lowaniem PVC. Prasowanie, jako proces pomocniczy, byt stosowany w niekto-
rych pracach badawczych nad skutecznoscia stabilizatoréw [365-367] 1 nad
wplywem temperatury na przemiany zachodzace w strukturze PVC [126, 142,
150, 153, 259, 262, 281]. W przeciwienstwie do omdéwionych wczesniej proce-
sOw przetworczych, podczas prasowania nie wystgpuja sity $cinajace, ktore
moglyby powodowaé dezintegracje ziaren PVC. Na podstawie termogramow
DSC i zmian wlasciwosci reologicznych mozna uznaé, ze w procesie tym takze
zachodzi zelowanie PVC jedynie na skutek zaggszczania i dziatania ciepta
[147]. Z pewnoscia w procesie tym wazna rolg odgrywaja zarowno temperatura
i ci$nienie, jak i budowa ziaren prasowanego PVC. Problem ten zostat przeana-
lizowany w czg¢$ci badawczej pracy.

3.5. Charakterystyka przetworzonego PVC

Do opisu zmian zachodzacych na kolejnych etapach przetwarzania lub po
jego zakonczeniu stosowane sa roznorodne metody badawcze. Wykorzystywa-
ne sa dostgpne techniki mikroskopowe, badania rentgenograficzne i rozprasza-
nia §wiatla oraz badania wlasciwosci cieplnych, sorpcyjnych, reologicznych
i fizykomechanicznych. W publikacjach przedstawiajacych prace jednostkowe,
[367, 368] lub obszerne cykle badawcze, realizowane migdzy 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-
rzynski, 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 badan stanowia logiczny kom-
pleks, dobrany tak, aby mozliwe byto wyjasnienie roznorodnych aspektow zwia-
zanych z przemianami suspensyjnego PVC, zachodzacymi podczas jego prze-
twarzania.

Techniki mikroskopowe umozliwiaja jako$ciowy opis zmian w strukturze
ziaren PVC zachodzacych podczas zelowania oraz jej charakterystyke po za-
konczeniu proceséw przetworczych. Niezaleznie od warunkow, w ktorych pro-
wadzono zelowanie, w otrzymanym tworzywie zawsze wykrywano obecnos¢
ziaren o roznych rozmiarach [96, 100, 133, 141, 145, 153, 155, 319-321]. Naj-
mniejsze zachowane czastki pierwotne uwaza sig za podstawowe jednostki pty-
nigcia uplastycznionego PVC [137, 155, 371]. Doktadne okreslenie zawartos$ci
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zachowanych struktur ziarnistych w przetworzonym tworzywie nie jest jednak
mozliwe, dlatego metody mikroskopowe nie sa przydatne do ilo§ciowego ozna-
czania stopnia zzelowania PVC.

Niezaleznie od zmian w morfologii struktur ziarnistych, podczas przetwa-
rzania zachodzg zmiany w strukturze krystalicznej PVC. Trojwymiarowa struk-
ture przetworzonego PVC tworza krystality obecne w domenach i mikrodome-
nach oraz w przestrzeniach migdzydomenowych [141, 144, 147, 155, 372]. Z ba-
dan rentgenograficznych i spektrofotometrycznych w podczerwieni oraz mikro-
skopii elektronowej wynika, ze w przetworzonym PVC, obok fazy amorficznej,
wystepuja krystality lamelarne o wielkosci ok. 15 nm (krystality pierwotne) i mnigj
doskonate krystality micelarno-fredzlowe o wielkosci ok. 5-15 nm (krystality
wtorne) [137, 145, 155, 263, 373-377]. Krystality micelarno-fredzlowe stanowia
wezly odwracalnej fizycznej sieci przestrzennej obecnej w przetworzonym PVC.

Krystality pierwotne i wtérne sa reprezentowane w niektéorych modelo-
wych przedstawieniach struktury zzelowanego PVC i mechanizmow zelowania
[29, 98, 141, 142, 378]. Niezaklocona struktura krystaliczna moze powstawac
jedynie w foliach przygotowanych metoda odparowania rozpuszczalnika z roz-
tworéw PVC, bowiem w probkach PVC otrzymanych innymi metodami zawsze
wykrywano elementy ziarniste o roznej wielkosci.

Nalezy zaznaczy¢, ze folie przygotowane metoda odparowania rozpusz-
czalnika z roztworu PVC byly wykorzystywane wytacznie w badaniach nad
struktura PVC. W literaturze nie opisano innych witasciwosci, ktore zaleza od
temperatury zelowania PVC. Zostaly one oméwione w czgséci eksperymentalnej
niniejszej pracy.

Obecnos¢ odwracalnej sieci fizycznej utworzonej przez krystality w prze-
tworzonym twardym PVC potwierdzaja posrednio badania wlasciwosci ciepl-
nych, reologicznych, sorpcyjnych i mechanicznych [100, 101, 103, 134, 137, 141,
142, 145, 249, 261, 372]. Szczegdlnym przejawem obecnosci takiej sieci jest zja-
wisko ograniczonego pecznienia w niektorych rozpuszczalnikach organicznych
(acetonie, chlorku metylenu, toluenie, ksylenie) [95, 101, 141, 144, 368]. Nie-
ktore badania reologiczne dowodza takze, ze sie¢ fizyczna utworzona przez kry-
stality ulega catkowitej dezintegracji dopiero w temperaturze 200-210°C [137].

Termogramy przetworzonego PVC (rys. 14) sktadaja si¢ z dwéch fragmen-
tow, ktore w literaturze okreslane sa jako endoterma topnienia krystalitow pier-
wotnych i endoterma topnienia krystalitow wtornych utworzonych w wyniku re-
krystalizacji podczas chlodzenia czgsciowo stopionych krystalitoéw pierwotnych
[95, 96, 100, 135, 137, 262, 379]. Endotermy obecne na termogramach DSC
przetworzonego PVC charakteryzuja topnienie krystalitow rdzniacych si¢ stop-
niem uporzadkowania. Topnienie krystalitow pierwotnych o doskonalszym upo-
rzadkowaniu (endoterma AHB) nastgpuje w wyzszej temperaturze, a topnienie
krystalitow wtornych o mniejszym uporzadkowaniu (endoterma AHA) — w niz-
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;
T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura rozktadu, T, — temperatura prze-
tworstwa, AHA — entalpia topnienia krystalitow wtornych, AHB — entalpia top-
nienia krystalitow pierwotnych, G — stopien zzelowania [95]

Za umowng granic¢ endotermy AHB powszechnie przyjmuje si¢ tempera-
turg 220°C, zalecana jest takze temperatura 230°C [377, 378]. Przewaza row-
niez poglad, ze temperatura rozgraniczajaca endotermy AHB i AHA odpowiada
rzeczywistej najwyzszej temperaturze, w ktorej przetwarzano badany PVC [281,
292, 380]. Relacje ilosciowe pomigdzy cieptem topnienia krystalitow pierwot-
nych 1 wtornych staty sig, zgodnie ze wzorem zaproponowanym przez Potente
i Schultheisa [379], waznym sposobem okres$lania stopnia zzelowania PVC:

AHA

— 0
G = AfA + amp <1007 3)

gdzie:
AHA — entalpia topnienia krystalitow wtornych, J-g ',
AHB - entalpia topnienia krystalitow pierwotnych, J-g ™.

W przypadku gdy przetwarzane mieszaniny PVC zawieraja duzy udziat na-
petiaczy lub niektérych innych modyfikatorow, okreslenie ciepta topnienia obu
typow krystalitow i stopnia zzelowania PVC moze napotykac¢ na powazne trud-
nosci [9, 153, 380]. Mozliwe jest jednak porownawcze okreslenie stopnia zze-
lowania PVC jedynie na podstawie zmian warto$ci AHB [262] lub jego przybli-
zone oznaczenie na podstawie zmian AHA [345].

Wykresy zaleznos¢ lepkosci i ci$nienia podczas wyttaczania uplastycznio-
nego PVC oraz ggstosci i wlasciwosci reologicznych od temperatury przetwa-
rzania przyjmuja charakterystyczna postaé rozciagnigtej litery ,,S” (rys. 15).
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Rys. 15. Zmiany MFR (1) i stopnia zzelowania (2) w funkcji temperatury przetwarzania

Zaleznosci te sa takze wykorzystywane do ilosciowego oznaczania stopnia
zzelowania przetworzonego PVC. Stosowane wzory przyjmuja wowczas postac
[262, 340, 350]:

P, -P_.
G=—""—""T""-x100% @)
Pmax ~ L 'min.
gdzie:
P, — cis$nienie badanego tworzywa w reometrze,

Puin, — ci$nienie w reometrze tworzywa o najnizszym stopniu zzelowania,
Pmax — ci$nienie w reometrze tworzywa o najwyzszym stopniu zzelowania,

lub [95, 317, 357, 363]:

MFR, . —MFR
G= min. X %100% (5)
MFR . —MFR

min. max

gdzie:
MFR, — MFR tworzywa badanego,
MFR.x — MFR tworzywa o najwyzszym stopniu zzelowania,
MFRin, — MFR tworzywa o najnizszym stopniu zzelowania.

Zalezno$¢ opisana wzorem (4), jak wykazano w badaniach wtasnych, moz-
na wykorzysta¢ do oceny zelowania bezposrednio podczas wyttaczania w syste-
mie in line [105].

W przeciwienstwie do metody opartej na analizie ciepta topnienia krystali-
tow pierwotnych i wtérnych, wykorzystanie zaleznosci (4) i (5) wymaga przy-
gotowania krzywych wzorcowych dla okreslonego sktadu mieszaniny PVC
przetwarzanej na zdefiniowanych urzadzeniach [95, 340, 354, 369]. Wyznacze-
nie uniwersalnej krzywej kalibracyjnej do okreslania stopnia zzelowania PVC
na podstawie badan MFR w przypadku stosowania roznych metod przetwarza-
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nia (wytlaczania, ugniatania, walcowania) okazato si¢ niemozliwe [369]. Gdy
nie ma mozliwosci sporzadzenia krzywej wzorcowej, pomiary MFR mozna
wykorzysta¢ jedynie do charakterystyki materialowej przetwarzanych miesza-
nin PVC lub szacunkowego poréwnania poziomu zzelowanych probek [381].

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze stopien zzelowania wyznaczony z badan
DSC uwzglednia wylacznie zmiany zachodzace w krystalitach. Ponadto, ze
wzgledu na mata masg badanych probek (ok. 20 mg), w dobry sposob charakte-
ryzuje tylko lokalne cechy przetworzonego PVC. Natomiast w metodach opar-
tych na badaniach wlasciwosci reologicznych uwzglednia si¢ takze inne efekty
wywolane zelowaniem PVC. Wyniki uzyskiwane w badaniach reologicznych sa
na ogo6t zgodne z wynikami DSC [268], charakteryzuja jednak warto$¢ stopienia
zzelowania odnoszaca si¢ do wigkszej masy przetworzonego PVC.

W badaniach zelowania PVC stosuje si¢ takze metody sorpcyjne oparte na
analizie zmian zachodzacych w przetworzonym tworzywie pod wplywem dzia-
tania rozpuszczalnikéw. Interpretacja wynikow badan sorpcji rozpuszczalnikow
nie jest juz tak jednoznaczna, gdyz na kinetyke pochtaniania rozpuszczalnikow
moga wplywaé, poza czynnikami zwigzanymi z zelowaniem, takze ksztatt 1 po-
rowato$¢ probek [99] lub cigzar czasteczkowy PVC [382]. Zaktadajac, ze dyfuzja
rozpuszczalnikéw zachodzi tylko w obszarach amorficznych, wzrost pecznienia
rownowagowego w acetonie upowaznia do stwierdzenia, ze ogélny stopien
krystaliczno$ci maleje wraz ze wzrostem temperatury przetwarzania [104, 261,
262, 354, 383]. W przypadku pecznienia w ksylenie stwierdzono, ze szybko$¢
pecznienia zalezy od stopnia zzelowania PVC, natomiast pecznienie rownowa-
gowe nie jest od niego zalezne (rys. 16) [95, 142].

G0 1 VU _,-D—L]'—-—-_-_-_____n——-‘-
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Rys. 16. Zaleznos¢ przyrostu masy probek PVC o réznym stopniu zzelowania G od czasu
pecznienia w ksylenie: 1 — G =5%,2 - G=14%, 3 - G=38%, 4 — G =85% [95]

Moze by¢ to spowodowane réznica w oddzialywaniach migdzyczasteczko-
wych PVC — rozpuszczalnik oraz r6zna mobilno$cia czasteczek acetonu i ksy-
lenu. Dlatego czas osiagnigcia rownowagowego pecznienia w przypadku sto-
sowania roznych rozpuszczalnikow jest rozny.
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Stwierdzono takze, ze wraz ze wzrostem stopnia zzelowania — oznaczonym
metoda DSC — metody sorpcyjne staja si¢ stopniowo coraz mniej selektywne
[144]. Niezaleznie od tych watpliwos$ci, badania sorpcyjne z uzyciem acetonu
lub chlorku metylenu sa stosowane do oceny jednorodnos$ci zzelowania PVC
w wytworach gotowych, a ich wyniki wykazuja dobra zgodnos¢ z testami wy-
trzymatosciowymi [101, 141, 365, 384].

Pelna charakterystyka przetworzonego PVC wymaga stosowania réznych
metod badawczych. W praktyce najczesciej wykorzystywane sa: analiza DSC
i badania reologiczne, a sporadycznie tylko rentgenografia. Prawdopodobnie
wynika to z matego stopnia krystalicznosci handlowych gatunkow PVC i z tego
powodu obserwuje si¢ tylko niewielkie réznice intensywnosci refleksow na
rentgenogramach, nawet dla PVC przetwarzanego w ekstremalnie niskiej i wy-
sokiej temperaturze [268].
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4. UZASADNIENIE PODJECIA BADAN, TEZA I ZAKRES
PRACY

Z analizy danych literaturowych i badan wtasnych wynika, ze suspensyjny
nieplastyfikowany PVC o danej liczbie K po przetworzeniu w urzadzeniach
o roznych cechach konstrukcyjnych, nawet przy zachowaniu statych warunkéw
prowadzenia procesu przetwarzania, moze charakteryzowaé¢ odmienna struktura
i zréznicowane wiasciwosci. Istotnym czynnikiem wplywajacym zar6wno na prze-
bieg proceséw przetworstwa, jak i jego ostateczny rezultat sa wtasciwosci PVC
wynikajace z budowy ziaren (sktad granulometryczny, ci¢zar nasypowy, poro-
wato$¢ ziaren, chtonno$¢ plastyfikatorow, odpornos¢ na dziatanie sit $cinaja-
cych) i obecnosci krystalitow. W procesach przetworczych jednoczesnie ze zmia-
nami zachodzacymi w ziarnach nastepuja takze przemiany w krystalitach PVC.
W zalezno$ci od stosowanej temperatury przetwarzania, czgs¢ krystalitow pier-
wotnych utworzonych w warunkach syntezy ulega stapianiu, natomiast krystality
bardziej odporne na dzialanie ciepta pozostaja w formie niezmienionej. Podczas
ochlodzenia uplastycznionej mieszaniny PVC ze stopionych krystalitow pier-
wotnych powstaja krystality wtorne. Oba rodzaje krystalitow tworza fizyczna sie¢
przestrzenna, ktorej przypisuje si¢ decydujacy wplyw na wilasciwosci zzelowa-
nego PVC.

Proponowane w publikacjach mechanizmy zelowania PVC opisuja jego
przebieg w urzadzeniach przetworczych i uwzgledniaja zawsze stopniowy zanik
ziaren, wynikajacy przede wszystkim z dzialania sit $cinajacych oraz zmiany
w strukturze krystalicznej PVC. Jednak PVC mozna catkowicie pozbawi¢ ziaren
bez dziatania sit $cinajacych, np. metoda odparowania rozpuszczalnika z roz-
tworu PVC. Po odparowaniu rozpuszczalnika z roztworu PVC mozna otrzymac
folie (stosowane w dotychczasowych badaniach w ograniczonym zakresie), a po
wytraceniu nierozpuszczalnikiem — proszkowy PVC. Tego typu proszki nie byty
dotychczas badane. Mozna przypuszczaé, ze ogrzewanie pozbawionego ziaren
PVC doprowadzi do jego zzelowania.

W literaturze wystgpuja stosunkowo obszerne opisy procesu zelowania PVC
[97, 379], jedynie Bortel i Szewczyk zaproponowali zwigzla definicjg: ,,zelo-
wanie polega na niszczeniu kolejnych pozioméw morfologicznych ziarna PVC
podczas procesu przetworstwa pod wplywem dziatania ciepta, ci$nienia, §cina-
nia oraz obecnos$ci niektorych srodkéw pomocniczych i powstawaniu poplata-
nej amorficznej matrycy polimeru utrzymywanej przez sie¢ krystalitow” [144].
Definicja ta nie jest w petni uniwersalna, dobrze okresla ostateczne skutki zelo-
wania, nie obejmuje jednak innych, poza przetworstwem, sposobow otrzymania
zzelowanego PVC. Nie precyzuje takze, w jakim stopniu powinny by¢ ,,znisz-
czone” ziarna, aby przetworzony PVC uznaé za zzelowany. Z punktu widzenia
fizykochemii nie ma to istotnego znaczenia. Natomiast z punktu widzenia prze-
tworstwa, w perspektywie praktycznych zastosowan, wazne jest, aby po zzelo-
waniu w tworzywie nie zachowaly si¢ struktury ziarnowe o zbyt duzych wymia-
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rach. Z proponowanej definicji Bortla i Szewczyka nie wynika takze, czy wszyst-
kie podane czynniki sa jednoczes$nie niezbe¢dne, aby wywota¢ zelowanie PVC.
Na przyktad srodki pomocnicze nie moga samodzielnie spowodowac zelowania,
moga jedynie je utrudnia¢ lub utatwia¢. Dlatego trudno jest uznac je za czynniki
warunkujace zelowanie. Zelowanie wymaga okre§lonego czasu, a czynnik ten
nie zostal w cytowanej definicji uwzgledniony. Podjete badania powinny umoz-
liwi¢ uscislenie terminu ,,zelowanie PVC” i doprowadzi¢ do opracowania ogol-
nej definicji tego pojecia.

Sformutowano tezg, ze Zelowanie PVC polega na transformacji struktury
krystalicznej w wyniku dzialania ciepla, a sily $cinajgce jedynie ja ulatwiaja
poprzez homogenizacje¢ przetwarzanej mieszaniny.

W celu weryfikacji powyzszej tezy i sformutowania ogdlnej definicji ter-
minu ,,zelowanie PVC” w pracy wykonano badania PVC przygotowanego roz-
nymi metodami:

— badania folii przygotowanych metoda odparowania rozpuszczalnika z roz-
tworu w celu wykazania, ze zelowanie PVC moze zachodzi¢ jedynie pod
wplywem dziatania ciepta,

— badania proszkowego PVC otrzymanego metoda wytracania z roztworu w celu
wykazania, ze zelowanie proszkowego PVC w procesie ugniatania moze za-
chodzi¢ bez dezitegracji ziaren,

— badania proszkowego PVC wydzielonego metoda rozdziatu w ztozu fluidal-
nym w celu wykazania, ze zelowanie PVC moze zachodzi¢ w ziarnach po-
polimeryzacyjnych poddanych prasowaniu i wygrzewaniu oraz nie wymaga
to ich dezintegracji.

Przebieg i skutki zelowania nieplastyfikowanego PVC ocenia si¢ przede
wszystkim na podstawie przebiegu krzywych plastografometrycznych, badan
struktury oraz oznaczonych wiasciwosci reologicznych, cieplnych, sorpcyjnych
i mechanicznych.

Za najwazniejsze objawy zelowania mozna uznac:

— obecno$¢ charakterystycznego maksimum na plastogramach,

— zanik ziaren,

— zmniejszenie wskaznika szybkos$ci ptynigcia,

— wystepowanie endotermy topnienia krystalitow wtérnych przy jednoczesnym
stopniowym zaniku endotermy topnienia krystalitow pierwotnych na termo-
gramach DSC,

— wzrost odpornos$ci na dziatanie rozpuszczalnikow,

— wzrost udarnosci.

Na tej podstawie, posrednio, mozna ocenié¢, czy w danym przypadku nasta-
pito zelowanie PVC oraz jaki jest jego stopien. Zastosowane w pracy metody
badan dobrano odpowiednio do rodzaju otrzymanych probek, przy czym we
wszystkich przypadkach wykonano badania DSC, MFR i oceniono utworzone
struktury metodami mikroskopowymi.
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5. PROGRAM I OGOLNA METODYKA BADAN

5.1. Program badan

Zgodnie z nakreslonym celem i zakresem pracy planowany cykl badawczy
sktadat si¢ z 3 czesci (schematycznie plan badan przedstawiono na rysunku 17).
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Rys. 17. Schemat planu badan
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W pierwszej czg$ci pracy przedstawiono wyniki badan nad blonami otrzy-
manymi poprzez odparowanie rozpuszczalnika z roztworu PVC. Podczas od-
parowania rozpuszczalnika moga tworzy¢ si¢ jedynie krystality, struktura ziarni-
sta nie ulega odtworzeniu. Spodziewano si¢, ze badania bton ogrzewanych w ros-
nacej temperaturze moga prowadzi¢ do wyjasnienia wplywu przemian zacho-
dzacych w krystalitach na wlasciwosci reologiczne, sorpcyjne i mechaniczne
PVC. Utrudnieniem w tym przypadku byla nieduza masa probek otrzymywa-
nych w wyniku odparowania roztworu. Autor rozprawy zaprojektowatl i wyko-
nat stanowisko do wyznaczania MFR dla probek o masie mniejszej niz 4 g,
w ktorym mozna stosowaé duze (do 1000 N) obciazenie ttoka [385, 386]. Wy-
niki badan przedstawiono w rozdziale 6.

Przedmiotem drugiej cz¢sci badan byt poli(chlorek winylu) catkowicie po-
zbawiony ziaren, otrzymany poprzez wytracanie z roztworu za pomoca nieroz-
puszczalnika. Wigksza niz w przypadku folii otrzymanych przez odparowanie
rozpuszczalnika z roztworu masa wytraconego PVC pozwalata na jego przetwo-
rzenie w komorze pomiarowej plastografometru Brabendera. Nalezalo oczeki-
waé, ze ugniatanie w odpowiednich warunkach umozliwi wytworzenie, a nastgp-
nie przebadanie zzelowanego PVC o strukturze zgodnej z modelowa, w ktorej
nie sa obecne zadne elementy ziarniste ani tez krystality pierwotne. Wyniki
badan przedstawiono w rozdziale 7.

W trzeciej czgséci badan PVC zostal przygotowany metoda wywiewania ze
ztoza fluidalnego, co prowadzito do wyselekcjonowania z handlowego PVC S61
Polanwil ziaren najwigkszych. Ich prasowanie i wygrzewanie w rosnacej tem-
peraturze umozliwia wywotanie stopniowych zmian bez dezintegracji krystali-
tow. Badania tak przygotowanych probek pozwalaja na ustalenie, czy i w jakim
stopniu zelowanie PVC zachodzi wytacznie pod wptywem ciepla przy zniko-
mym udziale sit $cinajacych (prasowanie) i przy calkowitym ich braku (wy-
grzewanie). Mozna wowczas oceni¢ jednoczesny wplyw ziarnistosci i fizycznej
sieci krystalitow na wtasciwosci reologiczne i mechaniczne przetworzonego
w ten sposob PVC. Wyniki badan przedstawiono w rozdziale 8.

5.2. Surowce i odczynniki

W badaniach stosowano nast¢pujace surowce i odczynniki:

1) poli(chlorek winylu) PVC S61 Polanvil produkcji Zaktadow Anwil S.A. we
Whoctawku,

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 ge-
stosci 1,1 g-em™ produkeji firmy Crompton (Niemcy),
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7) wosk parafinowy o nazwie handlowej Loxiol G22 produkcji firmy Henkel
(Niemcy)
W badaniach, oprocz PVC Polanvil S61 w pierwotnej postaci (PVCsgg),
stosowano takze trzy rodzaje probek z niego przygotowanych:
— PVC wytracony z roztworu (PVCy),
— folig (PVCk) wytworzong metoda odparowania roztworu,
— frakcjg PVCsg 0 duzych ziarnach (PVC;), wyodrgbniong metoda wywiewa-
nia ze ztoza fluidalnego.

5.3. Stanowiska badawcze i urzadzenia

W pracy wykorzystano nastgpujace urzadzenia i stanowiska badawcze:
1) spektrofotometr FTIR, typ Vector 22 (Brucker, Niemcy),
2) deriwatograf, typ Q-1500D systemu Paulik/Paulik/Erdey (Wegry),
3) aparat DSC, typ DSC 220 (Perkin-Elmer, USA),
4) kapilarny reometr tlokowy, konstrukcja wtasna (rys. 18, [385, 386]),
5) maszyna wytrzymato$ciowa, 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 metoda wywiewania ze zloza fluidalnego
(konstrukcja wtasna, rys. 19),
11) stanowisko do wyznaczania lepkosci Viscotimer, typ S Lauda CD20 (Lauda,
kraj),
12) plastografometr, typ Plasti-Corder 2200-3 (Brabender, Niemcy),
13) zestaw do oznaczania chlonnosci plastyfikatora (wykonanie wtasne),
14) zestaw do wyznaczania gestosci nasypowej (wykonanie wlasne),
15) piknometr helowy, typ AccuuPyc 1330 (Micrometrics, USA),
16) zestaw do wytwarzania folii (wykonanie wiasne),
17) zestaw do wytracania PVC z roztworu (wykonanie wtasne),
18) prasa hydrauliczna, typ 200E (Collin GmbH, Niemcy),
19) mlot udarowy, typ Charpy (prod. NRD),
20) mtot udarowy, typ Dynstat (prod. NRD).
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Rys. 18. Kapilarny reometr tlokowy: 1 — belka ruchoma, 2 — belka stata, 3 — cylinder,
4 — tlok, 5 — dysza, 6 — obciazenie tloka, 7 — liniowy przetwornik drogi, 8 — re-
gulator temperatury

=l

1

Rys. 19. Schemat budowy stanowiska do rozdzielania ziaren metoda wywiewania ze
ztoza fluidalnego: 1 — pojemnik z proszkiem PVC, 2 — kolumna, 3 — odbieral-
nik, 4 — wentylator, 5 — nawilzacz, 6 — manometr, 7 — okienko kontrolne

5.4. Przygotowanie PVCy metoda wytracania z roztworu

Roztwor PVCsg; w THF (2%) umieszczono w butelkach z ciemnego szkta
bez dostgpu powietrza. Po 72 godzinach roztwor przefiltrowano, PVC wytracono
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metanolem, a otrzymany osad przemyto i odsaczono. Suszenie prowadzono
w temperaturze 70°C pod zmniejszonym cisnieniem do momentu ustalenia si¢
masy. Otrzymano bialy, pylisty proszek PVCy,. Kontrolg catkowitego usunigcia
THF przeprowadzono metodami: termograwimetryczna (nawazka 100 mg, pred-
ko$¢ grzania 10 K-min ') i analizy widm IR (tabletki z KBr). Na catkowite od-
parowanie rozpuszczalnika wskazywat prostoliniowy przebieg zalezno$ci zmia-
ny masy w funkcji temperatury i widmo FTIR identyczne z widmem wyjscio-
wego PVC.

5.5. Przygotowanie PVCz metodg frakcjonowania ziaren PVCgg

Metoda wywiewania ze ztoza fluidalnego z handlowego PVCss wydzielono
ziarna o wielkosci 150-230 pum [200, 201]. PVCss umieszczano w pojemniku
z dnem wykonanym z siatki o oczkach 0,03 x 0,03 mm (rys. 19). Predkos¢ prze-
ptywu nawilzonego powietrza dobrano tak, aby na siatce pozostaly jedynie ziarna
najwigksze. Rozdzielanie konczono z chwila, gdy w okienku kontrolnym zaob-
serwowano, ze ruch ziaren ustawal. Wielkos$¢ ziaren wydzielonej frakeji ziarno-
wej PVC; kontrolowano metoda mikroskopowa.

5.6. Przygotowanie folii PVCpg

Do 2% roztworu PVCss; w THF dodano 4 cz. wag. stabilizatora w stosunku
do 100 cz. wag. PVC. Roztwor umieszczono na 72 godziny w butelkach z ciem-
nego szkta bez dostepu powietrza. Po tym czasie roztwor przefiltrowano i wy-
lewano na wypoziomowane plyty szklane umieszczone w szczelnych ramkach
aluminiowych tak, aby otrzymac folie o jednakowej grubosci. Utworzone po
24 godzinach suszenia w warunkach pokojowych elastyczne folie nie przywie-
raty do podtoza, co pozwalato na ich zdejmowanie bez koniecznosci odrywania.
Po zdjeciu ze szkta folie suszono na wieszakach w suszarce prozniowej w tem-
peraturze 70°C az do ustalenia si¢ masy (120 godzin). Catkowite usunigcie roz-
puszczalnika kontrolowano poréwnujac wzorcowe widmo FTIR proszkowego
PVC z widmem folii oraz metoda deriwatograficzna, podobnie jak w przypadku
PVCy. Otrzymano sztywne folie PVCg o gruboséci 10-15 pum, w ktorych nie
stwierdzono obecnos$ci rozpuszczalnika.

5.7. Charakterystyka proszkow PVCsq, PVCz i PVCyw

Stosowane w badaniach rodzaje proszkowego PVC scharakteryzowane zo-
stalty metodami stosowanymi dla handlowych gatunkéw PVC, wyznaczone wias-
ciwosci zestawiono w tabeli 1. Obserwacje ziaren przeprowadzono za pomoca
mikroskopow: optycznego, laserowego konfokalnego i elektronowego SEM
(rys. 20-22), metoda DSC wyznaczono przebieg termogramow (rys. 23).



Tabela 1. Wiasciwosci proszkow PVC
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pm

Wihasciwosci PVCg PVC, PVCyw Metoda oznaczania
Liczba K 61,1 61,1 61,1 PE-EN ISO 1628-2;2000
geczf:&sc, 1,4268 1,4261 1,4263 PN-EN ISO 1183-3
gz‘:ﬁ;c nasypowa, | - 576 0,574 0,085 PN-IS0 60:2001
Chtonnos¢
plastyfikatora, 20,003 20,563 160,800 PN-EN ISO 4608:1999
g100 g
OZ/:aI‘na szkliste, 0,2 0,2 brak mikroskopowa
Rybie oczka, 0.7 03 - PN-88/C-89291/08
szt.-100 cm
Wielkos¢ ziaren, 20-230 120-230 | ponizej 15 mikroskopowa

R

Rys. 20. Obrazy ziaren PVC: A — PVCsg¢ (SEM), B — PVCy (mikroskop konfokalny),
C-PVCyw (SEM)



Rys. 21. Obrazy ziaren PVC w mikroskopie optycznym, $wiatto odbite: A — przed
frakcjonowaniem (PVCsq;), B — po frakcjonowaniu (PVCy)

Rys. 22. Zaglomeryzowane ziarna PVCy, mikroskop optyczny, $wiatto odbite

Stosowane w pracy proszki PVC majq taka sama liczbg K 1 podobna ggs-
tos¢. Wszystkie oznaczone wiasciwosci frakcji PVCy sa zblizone do wlasciwosci
wyjsciowego PVCsg;, mimo ze PVCy sktada sig z ziaren o wielkosci 120-230 pm
(ziarna o mniejszej wielkoSci wystgpuja sporadycznie, rysunek 21B). W obu
rodzajach proszkdéw wystepuja typowe dla suspensyjnych gatunkéow PVC ziarna
zaglomeryzowane [202, 203, 247] (rysunek 20A, 22). Charakteryzuja si¢ one
nieregularnym ksztaltem, a na ich powierzchni obecne sa mate, monolityczne
ziarna typu ,,wgnieciona piteczka” [202, 224, 225, 229, 247].

W obrazie uzyskanym za pomoca mikroskopu konfokalnego mozna zaob-
serwowac wystepujace w PVCy czastki o ksztalcie ziaren (rys. 20B), ktorych
najwigkszy wymiar nie przekracza 15 um. Sa to luzne aglomeraty réznoksztatt-
nych czastek ziarnistych o wielkosci 0,06-0,5 pm. Czastki te sa mniejsze od
czastek pierwotnych PVC, z ktorych zbudowane sa ziarna utworzone podczas
polimeryzacji [95, 135, 142, 149, 243]. W obrazie uzyskanym metoda SEM
(rys. 20C) mozna takze zidentyfikowac czastki ziarniste o podobnej wielkosci,
jednak nie mozna wyodrgbni¢ zadnych mniejszych elementéw. O bardzo luznym
upakowaniu najmniejszych czastek ziarnistych swiadczy duza, niespotykana we
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wszystkich innych rodzajach PVC chtonnos¢ plastyfikatora i bardzo mata gg-

sto$¢ nasypowa (tab. 1).
Termogramy DSC nieprzetworzonych proszkow PVCss, 1 PVCy sa podobne

(rys. 23).

Tg=84,1°C

1205

Tg= 82,0°C

¢— endo Strumien ciepla, mW

194,9°C

167,1%¢C

80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura, °C

Rys. 23. Termogramy DSC nieprzetworzonych proszkow PVC: A —PVCg4, B—PVCy

W obu przypadkach wystepuje tylko jeden szeroki pik endotermiczny, ktory
charakteryzuje topnienie krystalitow pierwotnych [95, 135, 268, 281, 379].
Z poréwnania krzywych przedstawionych na rysunku 23 wynika, ze krystality
pierwotne PVCy zaczynaja si¢ topnie¢ si¢ w temperaturze nizszej o okoto 5°C
niz krystality PVCgg;, a calkowitemu stopnieniu ulegaja w temperaturze nizszej
o okoto 13°C. Na tej podstawie, z duzym prawdopodobienstwem mozna sadzic,
ze krystality powstajace podczas wytracania PVC z roztworu maja budowe po-
dobna do krystalitow powstajacych podczas polimeryzacji chlorku winylu, lecz
charakteryzujq si¢ nieco mniejszym stopniem uporzadkowania.
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6. BADANIA ZELOWANIA PVCg PODCZAS WYGRZEWANIA

Folie PVCr ulozone na ptycie szklanej wygrzewano w temperaturze
85-210+1°C w czasie 10 minut. Warunki wygrzewania wybrano tak, aby
uwzgledniaty zar6wno temperaturg, w ktorej PVC moze zelowac, jak i tempera-
turg, w ktorej PVC nie Zeluje.

6.1. Widma FTIR

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

100
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Transmitancja, %o

§94,0 £37,0 613,1
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T25 00 75 ss0 &25 ADD 575

Liczba falowa, em-1

Rys. 24. Fragment widma FTIR probek folii suszonej w temperaturze 70°C (1)
1 wygrzewanej w temperaturze 185°C (2)

Nie stwierdzono istotnych réznic w widmach FTIR folii PVCg wygrzewa-
nej w réznej temperaturze. Niewielkie rdéznice wystepowaty jedynie w zakresie
700-600 cm'. Zakres ten charakteryzuje drgania grup wystepujacych w struktu-
rze krystalicznej PVC. Byl on stosowany we wczesniejszych badaniach do cha-
rakterystyki PVC o r6znym stopniu syndiotaktycznosci [274, 275]. Dla przyktadu
na rysunku 24 zestawiono fragmenty widm FTIR probki suszonej w temperatu-
rze 70°C 1 wygrzewanej w temperaturze 185°C (grubos$¢ obu folii byta iden-
tyczna z doktadnoscia 0,001 mm).

Pasmo 694 cm™' probki wygrzewanej wykazuje o okoto 1% wiceksza inten-
sywnos$¢ od tego samego pasma dla probki suszonej. Pasma w zakresach 637
i 615 cm™ w obu przypadkach charakteryzuja si¢ identyczna intensywnoscia.
Niewielkie roznice ksztaltu i intensywnos$ci pasm nie pozwalaja na oceng zmian
w strukturze krystalicznej folii PVC podczas wygrzewania. Z duza ostroznoscia
mozna sadzi¢, ze krystality w probce folii wygrzewanej w temperaturze 185°C
moga by¢ bardziej uporzadkowane niz w folii suszonej w temperaturze 70°C.
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Mozna wigc sadzi¢, ze wygrzewanie folii nie wptywa na stopien krystalicznosci
PVCe. Obserwacje t¢ potwierdzaja wyniki przedstawione w pracy [387], gdzie
wykazano, ze wygrzewanie folii prowadzi jedynie do niewielkiego wzrostu
uporzadkowania w obszarach krystalicznych. Wynika stad wniosek, ze na pod-
stawie analizy widm IR nie mozna obserwowaé¢ zmian w strukturze krystalicz-
nej gatunkow PVC o malym stopniu krystalicznosci.

6.2. Termogramy DSC

Termogramy DSC wszystkich wygrzewanych foli zamieszono na rysunku 25.
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Rys. 25. Termogramy DSC probek PVCy wygrzewanych w rdznej temperaturze
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Charakterystyczne warto$ci odczytane z termogramow zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zakres temperaturowy endoterm i stopien zzelowania PVCg w probkach wy-
grzewanych w réznej temperaturze

Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopieh
Nr Temperatur'a po’cza[tkova'/a kpﬁcowq koﬁcqwa srelowania
4 | Wygrzewania | pierwszej pierwszej drugiej
probki °C endotermy endotermy endotermy P}’C
°C °C °C &
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 1759 2134 82
5 185 93,6 183.,3 215,6 89
6 200 94,3 199.,6 217,6 99
7 210 95,2 2104 brak 100

Dane liczbowe zamieszczone w tabeli 2 charakteryzuja zakres temperatu-
rowy potozenia endoterm i wyznaczony na podstawie ich wielkosci, zgodnie
z zalezno$cia (3), stopien zzelowania Gpgc. Nie zamieszczono termogramu
probki suszonej w temperaturze 70°C, ktorego przebieg byt identyczny jak ter-
mogram probki wygrzewanej w temperaturze 85°C.

W termogramie folii suszonej w temperaturze 70°C i wygrzewanej w tem-
peraturze 85°C wystepuje tylko jedna endoterma, ktora charakteryzuje krystality
ulegajace topnieniu w przedziale 100,4-138,4°C (rys. 25.1). Przystepujac do ba-
dan spodziewano sig, ze korzystne dla krystalizacji warunki panujace podczas
odparowania rozpuszczalnika (duza mobilno$¢ makroczasteczek, wolno rosnaca
lepko$¢) beda skutkowaty utworzeniem krystalitoéw lepiej uformowanych niz
podczas polimeryzacji suspensyjnej. Jednak efektu tego nie zaobserwowano.
Podczas rozpuszczania PVC w THF nastapito nie tylko catkowite rozpuszczenie
ziaren, ale prawdopodobnie takze i krystalitow pierwotnych utworzonych w wa-
runkach polimeryzacji. Przebieg termogramu pozwala sadzi¢, ze w roztworze
nie pozostaly nawet najtrwalsze krystality powstate w warunkach syntezy, co
posrednio sugerowano w pracach [206, 388]. Powstawanie lepiej uformowa-
nych krystalitow utrudniaja prawdopodobnie: brak zachowanych w roztworze
zarodkow krystalizacji, niska temperatura odparowania rozpuszczalnika (okoto
23°C) oraz obecno$¢ ciektego stabilizatora cynoorganicznego. Wygrzewanie
probki w temperaturze 85°C, bliskiej Tg [269, 389], nie powoduje zmian w struk-
turze krystalicznej PVC utworzonej podczas odparowania rozpuszczalnika.
Wygrzewanie PVCy w temperaturze wyzszej od Tg o ok. 45°C powoduje jedynie
wzrost uporzadkowania krystalitbw, objawiajacy si¢ przesunigciem przedziatu
ich topnienia do wyzszej temperatury (rys. 25.2, tab. 2). Ze wzgledu na brak
drugiej endotermy zwiazanej z topnieniem krystalitow wtornych [95, 96, 135,
137, 262, 379, 380] mozna przyjaé, ze wygrzewanie w temperaturze 85 i 120°C



51

nie powoduje zelowania. Dlatego probkom tym przypisano zerowy stopien zze-
lowania.

W termogramach folii wygrzewanych w temperaturze 155-200°C (rys. 25.3+6)
wystepuja dwie endotermy, podobnie jak dla PVC zelowanego w warunkach
wytlaczania, ugniatania i walcowania [95, 100, 104, 135, 153, 291]. Poczatek
pierwszej endotermy we wszystkich przypadkach miesci si¢ w zakresie ok. 89-95°C,
koniec drugiej endotermy w zakresie okoto 210-217°C. Temperatura rozgrani-
czajaca endotermy jest w duzym stopniu zgodna z temperatura wygrzewania,
najwigksza réznica wynosi okoto 3°C. Nalezy sadzi¢, ze wygrzewanie w tempe-
raturze od 155 do 200°C prowadzi do utworzenia dwoch typow krystalitow roz-
nigcych sig stopniem uporzadkowania. W miarg¢ wzrostu temperatury udziat kry-
stalitow o mniejszym stopniu uporzadkowania rosnie, a krystalitow o wigkszym
stopniu uporzadkowania maleje. Termogram probki PVCg wygrzewanej w tem-
peraturze 210°C (rys. 25.7) jest zblizony do termogramu nieprzetworzonego PVC
(rys. 14) [95, 135], w ktorym wystepuje takze tylko jedna endoterma przypisy-
wana krystalitom pierwotnym. Jednak w konsekwencji stopniowych zmian za-
chodzacych w nizszych temperaturach nalezatoby uznaé, ze jest to endoterma
zwigzana wylacznie z topnieniem krystalitow wtornych. W zwiazku z tym sto-
pien zzelowania tej probki nalezy okresli¢ jako 100%.

Obserwowane zmiany w przebiegu termogramoéw charakteryzuja wigc po-
step zelowania wygrzewanych probek PVCg. Zelowanie PVC w blonach zacho-
dzi wylacznie wskutek dziatania ciepta bez udziatu sit $cinajacych.

6.3. Topografia powierzchni (AFM)

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

50.0 nm

0.0 nm

2.0 ym

Rys. 26. Obraz AFM powierzchni folii PVCy wygrzewanej w temperaturze 210°C; skala
na osiach okresla wymiary liniowe elementéw powierzchni w trzech kierunkach
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W $wietle omowionych wyzej wynikéw badan DSC uznano, ze jest to cal-
kowicie zzelowana probka PVC.

W obrazie AFM (rys. 26) nie wystepuja zadne elementy ziarniste, natomiast
obecne sa przenikajace si¢ pasma, ktore tworza uklad sieci. Szeroko$¢ pasm
wynosi 50-150 nm, a ich dlugos¢ 1-2 um. Pasma te sa poprzecznie pofaldowane,
szeroko$¢ pojedynczych fatd wynosi 30-60 nm, a wysokos$¢ ok. 10-15 nm. Wiel-
ko$¢ pojedynczych pofatdowan zblizona jest do wymiaréw krystalitow w prze-
tworzonym PVC [135, 145, 155, 374, 375]. Obserwowang strukturg trudno jest
doktadnie identyfikowa¢ z dotychczasowymi jej opisami. Nie stwierdzono bo-
wiem wystepowania struktur sferycznych [135, 155], a pasma osiagaja znacznie
wigksze rozmiary od krystalitow fibrylarnych [145].

Zastosowanie metody AFM nie dalo wiec jednoznacznych rezultatéw. Moz-
liwosci poznawcze tej metody sktaniaja jednak do opracowania specjalnej tech-
niki przygotowania probek w taki sposob, aby podioze stosowane do odparo-
wania roztworu i wygrzewania folii nie wptywato na jej strukturg. Umozliwito-
by to doktadniejsze powiazanie zmian zachodzacych w strukturze krystalicznej
PVC z przebiegiem termogramoéw oraz bezposrednie potwierdzenie powstawa-
nia fizycznej sieci krystalitow.

6.4. MFR i stopien zzelowania

Masowy wskaznik szybkosci plynigcia MFR oznaczono w temperaturze
140°C, stosujac cylinder o $rednicy 4,01 mm, obciazenie tloka 400 N i dysze¢
o przekroju kotowym o wymiarach 8/1 mm. Z uwagi na bardzo mate wartosci
MFR oznaczenie powtorzono w temperaturze 155°C, stosujac dysze o identycz-
nej dtugosci 1 wigkszym przekroju (8/2 mm). Wyniki przedstawiono na rysun-
kach 27 i 28. Na ich podstawie wyliczono Gyrr zgodnie z zaleznoscia (5), z ter-
mograméw obliczono Gpsc zgodnie z zaleznoscia (3). Wyniki przedstawiono na
rysunku 29.
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Rys. 27. Zalezno§¢ MFR od temperatury wygrzewania PVCg, oznaczenie wykonane
w temperaturze 140°C
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Rys. 28. Zalezno$¢ MFR od temperatury wygrzewania PVCp, oznaczenie wykonane
w temperaturze 155°C

Rys. 29. Zaleznos¢ stopnia zzelowania probek PVCr od temperatury wygrzewania wy-
znaczona na podstawie termograméw DSC (1), zmian MFR oznaczonego w tem-
peraturze 140°C (2) oraz zmian MFR oznaczonego w temperaturze 155°C (3)

Stwierdzono, ze wygrzewanie folii PVCr powoduje wyrazne zmiany ich
wlasciwosci reologicznych (rys. 27 i 28) i stopnia zzelowania (rys. 29).

Wygrzewanie w temperaturze wyzszej od 155°C wplywa na szybkie zmniej-
szenie wartosci MFR. Wyniki uzyskane dla probek wygrzewanych w temperatu-
rze 1851 200°C sa zblizone, wygrzewanie w temperaturze 210°C powoduje nie-
znaczny wzrost wartosci MFR. Przebieg otrzymanych zalezno$ci jest zgodny
z opisanymi w literaturze wynikami badan PVC przetwarzanego metoda wytta-
czania [101, 105, 136, 153, 356], ugniatania [94, 95, 319-322, 337] i walcowa-
nia [96, 102, 152]. Potwierdza to poprawna interpretacj¢ termogramow DSC
1 wskazuje, ze PVCr wygrzewany w temperaturze 185 i 200°C jest juz catkowicie
zzelowany. Niewielki wzrost warto$ci MFR, ktory nastepuje wskutek wygrze-
wania w temperaturze 210°C, moze $wiadczy¢ o roznicy w budowie sieci fi-
zycznej krystalitow w stosunku do tworzacej si¢ w nizszej temperaturze. Po-
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twierdza to termogram DSC (rys. 25.7), w ktérym obecna jest tylko jedna endo-
terma topnienia krystalitow wtérnych.

Na rysunku 29 zestawiono zalezno$ci stopnia zelowania Gpsc od tempera-
tury wygrzewania, wyznaczone z termogramow DSC zgodnie z zaleznoscia (3)
1 Gurr — Wyznaczone wedtug zaleznosci (5) na podstawie zmian wartosci MFR.
Przebieg otrzymanych krzywych jest zblizony, niewielkie réznice wynikajace
z metody wyznaczania wartosci G wystepuja dla probek wygrzewanych w tem-
peraturze 120°C oraz 185-210°C.

6.5. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie

Do wyznaczenia wytrzymatosci folii PVCk na rozciaganie przygotowano
probki w postaci paskow o szerokosci 5 mm. Oznaczenie wykonano w tempera-
turze 20£1°C, stosujac predko$¢ rozciagania 10 mm'min . Proby jednoosiowego
statycznego rozciagania przeprowadzono dla 25 probek; po odrzuceniu trzech
wynikow skrajnych z kazdej strony obliczono $rednia arytmetyczng. Wartosci
oznaczonego naprezenia miescily si¢ w przedziale zmiennosci =1 MPa, wydhu-
zenia — w przedziale £1,5%. Wyniki przedstawiono na rysunku 30.
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Rys. 30. Zalezno$¢ naprezenia maksymalnego przy rozciaganiu (1) i wydluzenia przy
zerwaniu (2) od temperatury wygrzewania PVCg

Zaleznosci przedstawione na rysunku 30 wskazuja, ze wlasciwosci mecha-
niczne wygrzewanej folii PVC zmieniaja si¢ wyraznie poczawszy od temperatury
155°C. Jest to wynikiem szybkiego wzrostu stopnia zzelowania i zmian w struk-
turze tworzywa. W przypadku handlowych typow PVC najkorzystniejsze whas-
ciwo$ci wytrzymato§ciowe wyrobow twardych uzyskuje si¢ podczas przetwa-
rzania w temperaturze 175-195°C wowczas, gdy stopien zzelowania nie prze-
kracza wartosci 85% [98, 100, 341, 349]. W foliach przygotowanych metoda
odparowania roztworu podobny efekt wystepuje dopiero po wygrzewaniu w tem-
peraturze 200°C, gdy stopien zzelowania osiaga warto$¢ bliska 100%. Napreze-
nie maksymalne wzrasta wtedy o ok. 30%, natomiast wydtuzenie przy zerwaniu
maleje o ponad 50%. Stwierdzona r6znica badanych wlasciwosci przypuszczal-
nie zwiazana jest z obecno$cia pozostalych po przetworstwie handlowego PVC
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elementow niecatkowicie zdezintegrowanych ziaren i zachowanych krystalitow
pierwotnych, ktére w folii nie wystepuja.

6.6. Ocena skutkow wygrzewania PVCy

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan nalezy stwierdzié, ze
pod wzgledem przetworczym PVC w postaci folii uformowanych metoda odpa-
rowania roztworu bez dodatkowej obrobki cieplej nalezatoby uzna¢ za zzelo-
wany. Folie charakteryzuja si¢ bowiem zwartg postacig i dobrymi wtasciwos-
ciami mechanicznymi, ponadto nie zawieraja struktur ziarnistych. Z fizykoche-
micznego punktu widzenia zzelowanie PVC nastgpuje dopiero po wygrzewaniu
folii poczawszy od temperatury 155°C. Wowcezas na termogramie wystgpuja
dwie endotermy charakterystyczne dla PVC zzelowanego o réoznym stopniu. Za
catkowicie zzelowany mozna uzna¢ PVC w przypadku folii wygrzewanej
w temperaturze 210°C, gdyz nie wystepuja w niej ani krystality pierwotne, ani
pozostaloéci ziaren. Stan ten odpowiada hipotetycznej strukturze catkowicie
zzelowanego PVC [95, 143, 378].

Przeprowadzone badania wykazaly takze, ze zelowanie PVC moze nasta-
pi¢ w efekcie dziatania ciepta, a uzyskany stopien zzelowania zalezy wylacznie
od zastosowanej temperatury. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze w prze-
tworstwie proszkowego PVC osiagnigty stopien zzelowania zalezy takze od
temperatury prowadzenia procesu, natomiast sity $cinajace — wskutek dezinte-
gracji ziaren — powoduja homogenizacje tworzywa, przez co utatwiajq uformo-
wanie jednorodnej sieci fizycznej krystalitdow, rozmieszczonej réwnomiernie
w calym przetworzonym tworzywie.
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7. BADANIA ZELOWANIA PVCyw PODCZAS UGNIATANIA

W badaniach stosowano mieszaniny o ogélnym sktadzie:

- 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 95°C w ciagu 20 minut.

7.1. Charakterystyka procesu ugniatania

Badania plastografometryczne prowadzono w termostatowanej komorze
o pojemnosci 50 cm’, wprowadzajac jednorazowo po 54 g mieszaniny. Tempe-
ratura $cian komory (Tx) wynosita: 155°C, 165°C, 175°C, 185°C i 195°C, pred-
kos¢ obrotowa rotoréw 30 obrmin ', frykcja rotoréw 1:1,5 (Srednia szybkos¢
$cinania obliczona zgodnie z formuta zaproponowana przez Schramma [299]
wynosi wowczas 13,03 s'). Stosujac Tx wynoszaca 175°C wykonano takze
oznaczenie dla mieszaniny o identycznym sktadzie, sporzadzonej z wyjsSciowe-
20 PVCge;. Rejestrowano moment obrotowy i zmiany temperatury przetwarza-
nego PVC (Ty) w funkcji czasu. W probkach przetwarzanych w komorze
o temperaturze 155 i 165°C w czasie 40 minut stwierdzono obecno$¢ fragmen-
tow powierzchni o stomkowym zabarwieniu (poczatkowy etap destrukcji ciepl-
nej). W zwiazku z tym ugniatanie wykonano ponownie, konczac je po 12 minu-
tach. Przyktadowe plastogramy przedstawiono na rysunkach 31+33, a zestawie-
nie warto$ci punktow charakteryzujacych proces ugniatania — w tabeli 3.
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Rys. 31. Plastogram PVCy, temperatura komory 165°C
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Rys. 32. Obrazy probek PVCy przetwarzanych w réznej temperaturze po roztadowaniu
komory: A — temperatura 155°C, B — temperatura 165°C, C — temperatura 185°C

Rys. 33. Obraz probki PVCy, przetworzonej w komorze o temperaturze 165°C,
mikroskop konfokalny

Tabela 3. Wartosci charakterystycznych punktow plastogramow PVCy, (opis w tekscie)

Punkt B Punkt X Punkt E

Tk | Moy, t Tm | Mo t Tum Mpr. t Tum Gpsc
°C Nm | min | °C Nm | min | °C Nm min °C %

155 | — - - - - - 2,17 | 24" | 156 52
165 | — - - - - - 3,17 [ 24 | 167 57
175 6,4 1,2 | 165 | 37,5 2,8 | 175 22.8 9,8 | 193 94
185 | 18,1 04 | 154 | 43,0 | 0,8 | 179 21,2 6,3 | 199 97
195 | 33,1 0,3 | 165 | 433 0,7 | 203 17,6 5,5 | 206 100

* ;. e , . . . . .
wartos$ci uzyskane w chwili zakonczenia ugniatania mieszaniny

Fotografie probek po roztadowaniu komory zamieszczono na rysunku 34,
natomiast obrazy (SEM) przetoméw wykonanych po ochtodzeniu probek w ciek-
tym azocie — na rysunku 35.
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Rys. 34. Plastogram PVCy, temperatura komory 185°C
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Rys. 35. Plastogram PV Cgg;, nastawiona temperatura komory 175°C

Na rysunku 31 przedstawiono plastogram PVCy otrzymany w Tx wyno-
szacej 165°C (podobny przebieg otrzymano dla Ty wynoszacej 155°C). Nie
wystepuje na nim charakterystyczne maksimum w punkcie X (opis charaktery-
stycznych punktow plastogramu w podrozdziale 3.3). Zgodnie z powszechnie
przyjeta interpretacja plastogramoéw [95] nalezaloby uznaé, ze zelowanie PVCy
nie nastapito. W pracy [319] przygotowanej z udziatem autora rozprawy wyka-
zano jednak, ze w tej temperaturze zelowanie PVCsg rozpoczyna si¢ juz w punk-
cie minimum, czyli jeszcze przed osiagni¢ciem punktu X. Po przetworzeniu
w Tx wynoszacej 155 1 165°C proszkowa postaé PVCy nie ulegla zasadniczej
zmianie (rys. 32A i B).
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Na zapoczatkowanie zelowania wskazuja jednakze obserwacje mikroskopo-
we — proszek i brylki otrzymane w Tx wynoszacej 155 1 165°C zbudowane byty
z aglomeratow czg$ciowo nadtopionych czastek ziarnistych PVCyy (rys. 32A i B),
ktore taczac sig stopniowo tworzyly wigksze obszary jednorodnego tworzywa
(rys. 33).

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

Wazrost Tx powoduje, ze warto$ci maksymalnego momentu obrotowego
w punkcie X wzrastaja, natomiast czas niezbgdny do jego osiagnigcia ulega
skréceniu (tab. 3).

Po przekroczeniu punktu X temperatura przetwarzanej mieszaniny nadal
ro$nie. Powoduje to zmniejszanie si¢ lepkosci, i w konsekwencji spada warto$¢
momentu obrotowego w punkcie réwnowagi E (tab. 3). Wraz ze wzrostem Tg
ulega skroceniu takze czas niezbedny do ustalenia si¢ rownowagi w punkcie E.

Probki PVCy przetworzone w Ty poczawszy od 175°C miaty posta¢ jedno-
rodnego tworzywa w kolorze naturalnym (rys. 32D), w przetomach nie zaob-
serwowano obecnosci elementow ziarnistych wigkszych od 0,5 pm (rys. 36A).

b
. Ryl o
N - 3 4
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Rys. 36. Obrazy (SEM) przetomoéw probek przetworzonych w Ty wynoszacej 185°C:
A, B-PVCy, C—PVCsg

Wyglad obserwowanych przy wigkszym powigkszeniu (rys. 36B) kulistych
zaglebien mogltby sugerowac, ze stanowig one ,,negatyw” zawartych w tworzywie
czastek o wielkosci ok. 1 pm. Jednak w zadnym z obserwowanych przetomow
ugniatanych probek PVCy czastek takich nie wykryto. W przetomach PVCgg
przetwarzanego w takich samych warunkach obecne sa natomiast zachowane naj-
trwalsze elementy poczatkowej struktury ziaren o wielkosci 3-5 pm (rys. 36C).
Przyczyng wystgpowania takich struktur wyjasniono w pracy [337].

Roznica w budowie ziaren PVCsg; 1 PVCy powoduje istotne zmiany w prze-
biegu plastogramow. Dla PVCgs punkt X wystepuje na plastogramach otrzy-
manych poczas ugniatania poczawszy od Tx 160°C [320, 321], natomiast dla
PVCy wystepuje on dopiero, gdy Tx wynosi 175°C. Warto§¢ momentu obroto-
wego w punkcie X dla mieszaniny PVCsg przetwarzanej w komorze o tempe-
raturze wynoszacej 175°C jest nizsza, a czas niezbgdny do jego osiagnigcia
wynosi tylko 0,9 minuty (rys. 35) — w przypadku PVCy jest on ponad trzykrot-
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nie dtuzszy (tab. 3). Roznice te wynikaja z szybkiego wzrostu temperatury prze-
twarzanej mieszaniny, spowodowanego generowaniem ciepta na skutek wza-
jemnego tarcia ziaren PVCsg ; W przypadku PVCy pozbawionego ziaren efekt ten
nie wystgpuje. Dla obu rodzajéw PVC temperatura przetwarzanego tworzywa
w punkcie X wynosi 174-176°C. Zakres ten odpowiada charakterystycznej tem-
peraturze efektywnego zelowania (Tgg) PVCss podczas przetwarzania w komo-
rze gniotownika plastografometru Brabendera [332]. Nie zalezy ona od tempe-
ratury komory i od szybkosci $cinania. Na podstawie wynikéw badan wlasnych
nalezy sadzi¢, ze temperatura Tgg takze nie zalezy od struktury ziaren przetwa-
rzanego PVC.

Z plastogramoéw przedstawionych na rysunkach 34 i 35 wynika, ze po prze-
kroczeniu punktu X obserwuje si¢ dalszy wzrost temperatury, zarowno dla mie-
szanin PVCgg, jak i PVCy, jednakze stan rownowagi w punkcie E dla PVCy,
ustala si¢ w czasie dwukrotnie krotszym niz dla PVCsg;. Prawdopodobnie jest to
spowodowane wigkszg jednorodnoscig PVCy, w ktorym nie wystgpuja ziarna
duze, lecz luzne aglomeraty bardzo matych czastek ziarnistych (rys. 20-22).
Ziarna obecne w wyjsciowym PVCgg podczas przetwarzania ulegaja stopniowe;j
dezintegracji w dluzszym czasie i utrudniaja tworzenie jednorodne;j struktury two-
rzywa (rys. 36C). Mimo to w obu przypadkach catkowita praca potrzebna do zze-
lowania PVC (powierzchnia pod krzywa) jest zblizona i wynosi 2,3-2,4 W-g '
probki.

7.2. MFR i stopien zzelowania

Dla probek przetworzonych metoda ugniatania oznaczono MFR (cylinder
o $rednicy 9,55 mm, temperatura 155°C, obciazenie tloka 800 N, dysza 8/2 mm),
z termograméw DSC, zgodnie z zaleznoscia (3), okreslono Gpsc, wyniki zesta-
wiono w tabeli 4.

Tabela 4. MFR i stopien zzelownia PVCy przetworzonego metoda ugniatania

Tu ATg MFR Gpsc
°C °C 210 min"' %

156 +1 15,1 52
167 +2 13,3 57
193 +18 22 94
199 +14 1,2 97
206 +11 1,1 100

Podczas ugniatania PVCy, w komorze o temperaturze 155°C nastgpuja juz
wyrazne zmiany w jego strukturze krystalicznej. Swiadczy o tym warto$¢ wy-
znaczonego Gpsc otrzymanych probek, ktora wynosi 52% (tab. 4).

Temperatura probek PVCy, przetwarzanych w Ty poczawszy od 175°C jest
w punkcie E wyzsza od Tx odpowiednio o 18 do 11°C (tab. 4, ATg) i dlatego
wszystkie przetworzone probki charakteryzuje Gpsc w zakresie 94-100%. Po-
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dobnie wysoki stopien zzelowania obserwowano w przypadku PVC S61 Polanvil
przetworzonego w temperaturze 170-200°C metodami wyttaczania i walcowania
[96, 105]. Wyjasnia to mala warto§¢ MFR [337]. Podczas przetwarzania w Ty
wynoszacej 155 1 165°C temperatura jest nizsza od charakterystycznej tempera-
tury zelowania PVC S61 i punkt X nie wystepuje. Mimo to PVCy przetworzony
w tej temperaturze ma stopien zelowania w granicach 52-57%, warto$¢ jego MFR
jest wysoka. Zgodnie z opisanymi w literaturze zaleznosciami MFR od tempe-
ratury przetwarzania i przebiegiem zaleznos$ci przedstawionej na rysunku 15, tak
wysokie warto$ci MFR powinny charakteryzowa¢ PVC o znacznie nizszym Gpsc.
Prawdopodobna przyczyna tej pozornej rozbieznosci sa skutki przemian w struk-
turze krystalicznej PVC, ktore ujawniaja si¢ w termogramach DSC. W rozdziale 6
wykazano, ze zmiany te zaleza od temperatury.

Nietrwate aglomeraty matych czastek ziarnistych PVCy, powstajace pod-
czas ugniatania w temperaturze 165°C powoduja dobre ptynigcie tworzywa po-
mimo stosunkowo wysokiej wartosci Gpgc. Od momentu, gdy warunki przetwa-
rzania powoduja utworzenie jednorodnej sieci fizycznej krystalitow, obejmuja-
cej cala badana probke (w omawianym przypadku jest to Tx réwna 175°C),
warto$¢ MFR gwaltownie maleje.

Mozna wigc stwierdzi¢, ze na warto$¢ MFR przetworzonych mieszanin PVC
w duzym stopniu wptywaja zar6wno budowa, jak i jednorodno$¢ utworzonej
sieci fizycznej krystalitow. Posrednio potwierdza to tez istotne znaczenie wptywu
jednorodnos$ci fizycznej sieci krystalitow dla ksztaltowania si¢ wilasciwosci
przetworzonego PVC, na ktora w duzym stopniu wptywaja takze sity Scinajace
wystepujace podczas przetworstwa.
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8. BADANIA ZELOWANIA PVC; PODCZAS PRASOWANIA

Z PVC; przygotowano mieszaniny o sktadzie identycznym jak w przypadku
PVCy. Mieszaniny prasowano w temperaturze 120-200°C. Probki wstepnie
ogrzewano bez nacisku przez 4 minuty, po czym podnoszono ci$nienie i utrzymy-
wano je przez kolejne 3 minuty. Nastepnie probki chtodzono przez 10 minut do
temperatury 20°C. Po wstgpnym ustaleniu masy mieszaniny niezbednej do przy-
gotowania wyprasek wykonano dwa rodzaje ptytek: o grubosci 0,61+0,1 mm
i wymiarach 5 X 5 mm prasowane pod cisnieniem 22,5 MPa (PVCz;) oraz o grubo-
sci 6,1£0,1 mm i wymiarach 8,0 x 6,0 mm prasowane pod ci$nieniem 11,6 MPa
(PVCyz). Mieszaniny proszkowe PVC; wygrzewano takze przez 7 minut, w iden-
tycznym przedziale temperatury, lecz bez nacisku, w niecalkowicie wypetnione;j
formie (PVCyzs).

8.1. Morfologia ziaren i ich pecznienie

Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe probek PVCyz; 1 PVCy, wedtug
metody zaproponowanej przez Summersa i Rabinovitch [141]. Za pomoca mi-
kroskopu optycznego obserwowano probki poddane dziataniu acetonu przez
24 godziny po roztarciu ich pomiedzy szkietkami przedmiotowymi. Stosujac
mikroskop optyczny i konfokalny obserwowano powierzchnig ziaren wygrze-
wanych PVCyz; oraz poddanych pgcznieniu w acetonie. Wykonano przetomy
ptytek PVCyz 1 PVCy po ich ochtodzeniu w cieklym azocie i przeprowadzono
obserwacje metoda SEM. Okreslono takze przebieg pecznienia ptytek PVCy
w acetonie i mierzono zmiany wielkos$ci probki. Pomiar pecznienia ptytek PVCy,
w ksylenie prowadzono metoda wagowa.

Na rysunkach 37 i 38 przedstawiono obrazy mikroskopowe probek podda-
nych dziataniu acetonu przez 24 godziny. Test pgcznienia w acetonie ujawnit,
ze do temperatury 160°C ziarna w probkach prasowanych nie ulegly potacze-
niu. W obrazach mikroskopowych zaobserwowa¢ mozna wyraznie ich ksztalty
1 zachowane przestrzenie migdzyziarnowe (rys. 38A). Poczawszy od temperatury
170°C nastgpowal stopniowy zanik konturo6w ziaren, granice mi¢dzy nimi staty
si¢ nieostre (rys. 37B i C), niemozliwe do okreslenia w probkach prasowanych
w temperaturze 200°C (rys. 37D). W podobny sposob ulegly pecznieniu w aceto-
nie probki plytek PVCyz, o grubosci 10 razy wigkszej niz plytki PVCyz; (rys. 38).

Probki prasowane w temperaturze poczawszy od 180°C po 24 godzinach
pecznienia w acetonie przyjely posta¢ bezksztattnej, przezroczystej galaretowatej
masy, w ktdrej nie obserwuje si¢ zadnych elementow ziarnistych (rys. 38C, D).
Zgodnie z ustaleniami Summersa i Rabinovitch [141] probki te nalezatoby
uzna¢ za catkowicie zzelowane.



Rys. 37. Obrazy probek PVCz prasowanych w roznej temperaturze, poddanych pegcz-
nieniu w acetonie przez 24 h: A — 160°C, B — 170°C, C — 180°C, D — 200°C,
mikroskop optyczny, $wiatlo odbite

Rys. 38. Obrazy (mikroskop optyczny) probek PVCz, prasowanych w roznej temperatu-
rze, poddanych pgcznieniu w acetonie przez 24 h: A — 140°C, $wiatto odbite;
B — 160°C, $wiatlo przechodzace; C — 180°C, $wiatlo przechodzace; D — 200°C,
Swiatto przechodzace

W obserwacjach z uzyciem mikroskopu optycznego i konfokalnego (rys. 39)
stwierdzono, ze ziarna PVCg; zachowuja swoje pierwotne, nieregularne ksztatty
do temperatury wygrzewania wynoszacej 180°C.

Rys. 39. Obrazy mikroskopowe wygrzewanych ziaren PVCyz;: A — w temperaturze 180°C,
mikroskop elektronowy SEM; B, C — w temperaturze 180°C, mikroskop konfo-
kalny; D — w temperaturze 200°C, mikroskop optyczny, $wiatlo odbite
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Sa one wzajemnie potaczone tylko w nieznacznym stopniu, a na ich po-
wierzchni obecne sa doskonale zachowane kuliste czastki pierwotne, widoczne
podczas obserwacji prowadzonych przy wigkszym powigkszeniu (na rysunku
39C oznaczone strzatka). Po wygrzewaniu w temperaturze 200°C powierzchnia
ziaren stala si¢ gtadka i szklista, zanik wewngtrznej porowatosci spowodowat
tez zanik pierwotnego biatego zabarwienia. Ziarna staty si¢ prawie przezroczyste,
nie nastapito jednak ich pelniejsze potaczenie i utworzenie ciagtej, homogenicz-
nej struktury.

Potwierdzity to obserwacje wygrzewanych probek PVCz; po poddaniu ich
pecznieniu w acetonie (rys. 40). We wszystkich probkach wystgpowaty oddzielne
lub luzno polaczone ziarna. Zgodnie z wczesniejszymi ustaleniami probki te na-
lezatoby uzna¢ za niezzelowane.

Rys. 40. Obrazy probek PVCy; wygrzewanych w réznej temperaturze, poddanych pegcz-
nieniu w acetonie przez 24 h: A — 170°C, B — 200°C, mikroskop optyczny,
Swiatto przechodzace

Na podstawie obserwacji metoda SEM przetoméw ptytek prasowanych
stwierdzono, ze do temperatury 160°C nie nastapito catkowite potaczenie ziaren,
a na ich powierzchni zachowaly si¢ aglomeraty czastek pierwotnych (rys. 41A).

T

Rys. 41. Obrazy przetomow plytek prasowanych (SEM): A — w temperaturze 160°C,
ci$nienie 22,5 MPa; B — w temperaturze 200°C, cis$nienie 11,6 MPa
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Obraz przelomu sugeruje réwniez, ze pod wplywem cisnienia ziarna nie
ulegaly przemieszczaniu. W przetomie probki prasowanej w temperaturze 200°C
nie mozna juz zaobserwowac¢ obecno$ci oddzielnych ziaren. Zachowane mate
kuliste ziarna o wymiarach okoto 1-2 um (rys. 41B) stanowia monolityczne
fragmenty duzych ziaren PVC. Obraz przetomu sugeruje, ze obserwowane war-
stwy powstaty z oddzielnych ziaren, ktore w temperaturze 200°C ulegly pota-
czeniu i splaszczeniu, przyjmujac jednoczesnie ksztatt plastrow.

Doktadne ustalenie zmian wielko$ci probek prasowanych w temperaturze
120-160°C podczas oznaczania ich pgcznienia w acetonie znacznie utrudniat ich
rozpad na oddzielne ziarna (rys. 42).

Rys. 42. Obraz pgcznienia w acetonie probki PVCz; prasowanej w temperaturze 120°C:
A —po 2,5 minutach, B — po 7,5 minutach

Probki przygotowane z ptytek PVCyz, prasowanych w temperaturze 120-
-160°C pgcznieja bardzo szybko (rys. 43, krzywe 1-3) i stopniowo rozpadaja si¢
na oddzielne ziarna (rys. 42).
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Rys. 43. Zaleznos¢ stopnia pecznienia w acetonie od czasu dla probek PVCy; prasowa-
nych w roznej 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 mozna stwierdzi¢, ze PVC nie ulegl Zelowaniu i nie utwo-
rzyt jednolitej struktury odpornej na dziatanie rozpuszczalnika. Probki praso-
wane w temperaturze 170°C i wyzszej charakteryzuje rosnaca odporno$¢ na
dziatanie acetonu, rownowagowy stopien pgcznienia maleje wraz ze wzrostem
temperatury prasowania (rys. 43, krzywe 4-6).

Pecznienie w ksylenie zachodzi bardzo powoli (rys. 44), zjawisko to obser-
wowano takze w innych pracach [95, 369].
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Rys. 44. Zaleznos¢ stopnia pecznienia w ksylenie od czasu dla probek PVCy, prasowa-
nych w roznej temperaturze: 1 — 120°C, 2 — 140°C, 3 — 160°C, 4 — 170°C,
5-180°C, 6 —200°C

Z probek wycietych z PVCy,, prasowanych w temperaturze 120 i 140°C
(rys. 44, krzywa 1 1 2), po okoto 100 godzinach oddzielaly si¢ mate, nieregularne
bryiki, co uniemozliwito okreslenie doktadnej masy catej spgcznianej probki.
W przypadku probki prasowanej w temperaturze 160°C stan réwnowagi pecz-
nienia ustalit si¢ po 400 godzinach, po czym takze nastapit jej rozpad. Podobnie
jak w przypadku PVCyz; mozna sadzi¢, ze w temperaturze do 160°C nie nastapito
utworzenie jednorodnej struktury zzelowanego PVC. Stopniowy wzrost odpor-
nosci na dziatanie ksylenu charakteryzuje probki prasowane w temperaturze
170-200°C. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie czas osiagni¢cia maksymal-
nego stopnia pegcznienia. Jego warto$¢ nie jest juz zalezna od temperatury pra-
sowania.

8.2. Stopien zzelowania i MFR

Z termograméw DSC wyznaczono Gpsc wszystkich probek. Po rozdrob-
nieniu oznaczono wartos§¢ MFR wygrzewanych probek proszkowych PVCy
i prasowanych ptytek PVCyz;. Z uwagi na mala mas¢ probek prasowanych sto-
sowano cylinder o §rednicy 4,01 mm i dysz¢ o przekroju kotowym o wymiarach
8/1 mm, obciazenie ttoka wynosito 400 N, temperatura 140°C. Wartos¢ MFR
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rozdrobnionych plytek PVCz, oznaczono uzywajac cylinder o $rednicy 9,55 mm
i dyszg o przekroju kotowym o wymiarach 8/2 mm, temperatura i obcigzenie
miaty taka sama wartos$¢ jak podczas badan ptytek PVCy,.

Na podstawie analizy przebiegu pgcznienia mozna przyjaé, ze podczas pra-
sowania w temperaturze poczawszy od 170°C PVC ulega zelowaniu, tworzac
strukture sieci fizycznej, ktora nadaje duza odpornos¢ na dziatanie substancji
speczniajacych. Obserwacj¢ t¢ potwierdzaja przedstawione na rysunku 45 zalez-
nosci Gpgc od temperatury prasowania (krzywa 1 i 2) oraz wygrzewania (krzy-
wa 3). Przebieg zalezno$ci Gpgc probek prasowanych jest zblizony i nie zalezy
od ci$nienia prasowania. Do temperatury 160°C warto$¢ Gpsc wzrasta w nie-
wielkim stopniu, gwattowny wzrost nastgpuje po przekroczeniu tej temperatury.
Gpsc probek prasowanych w temperaturze 200°C osiaga wartos¢ bliska 100%.
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Rys. 45. Stopien zzelowania (Gpcs) PVC w funkcji temperatury prasowania i wygrze-
wania: 1 — PVCZl, 2-— PVCZz, 3- PVCZ3

Szybki wzrost wartosci Gpgc obserwuje si¢ rowniez w przypadku bezcis-
nieniowego wygrzewania ziaren (PVCyg;), nie jest on jednak tak gwaltowny jak
w przypadku probek prasowanych. Dla probki wygrzewanej w temperaturze
200°C osiaga on wartos¢ 82%.

Mozna przypuszczaé, ze podczas ogrzewania nie nastgpuje catkowite stop-
nienie krystalitow pierwotnych lub tez podczas ochtadzania moga si¢ one od-
twarzac¢ czgSciowo w pierwotnej formie.

Stwierdzenie to wynika z obserwowanej réznicy wartosci Gpgc probek
PVCy, PVCr 1 PVCg po przetworzeniu w zblizonej temperaturze. W przypadku
probek PVCyz; wygrzewanych w temperaturze 170°C stopien zzelowania wynosi
ok. 25-30% (rys. 45, krzywa 1). Warto$¢ Gpsc probek prasowanych PVCy
1 PVCy, ksztaltuje sig na poziomie ok. 47-50% (rys. 45, krzywe 1 i 2), natomiast
PVCy przetwarzany w procesie ugniatania w komorze plastografometru o tem-
peraturze 165°C oraz PVCr wygrzewany w temperaturze 160°C charakteryzuje
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warto$¢ Gpsc wynoszaca odpowiednio 57 i 63% (tab. 4, rys. 29). W przypadku
PVCs przetwarzanego metoda ugniatania w Tx wynoszacej 170°C stopien
zzelowania osiaga warto$¢ okoto 82% [320]. W pracy [96] wykazano, ze dla
probek PVCgs walcowanych w temperaturze 160°C, gdy krotnos¢ przej$cia
przez szczeling miedzywalcowa k wynosi 200, warto$¢ Gpsc przekracza nawet
90%. Mozna wigc sadzi¢, ze sity §cinajace wystepujace w roznych procesach
przetworstwa utatwiaja, wskutek stopniowego niszczenia poczatkowej struktury
ziarnistej, powstawanie krystalitow wtornych. W przypadku PVCy rolg t¢ spet-
nia rozpuszczanie, podczas ktorego catkowitej dezintegracji ulegaja wszystkie
ziarna, atakze krystality pierwotne. Podczas prasowania w obrgbie pojedyn-
czych ziaren powstaje prawdopodobnie lokalna sie¢ krystalitow, nie obejmujaca
jednak catej probki. Na obecno$¢ takiej sieci w oddzielnych ziarnach wskazuje
ograniczone ich pgcznienie w acetonie i ksylenie (rys. 43, 44).

Przypuszczalnie stabo powiazane ziarna w wygrzewanych probkach PVCy;
powoduja inne ptynigcie tworzywa podczas pomiarow MFR niz probek praso-
wanych (rys. 46, 47, krzywe 2).
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Wraz ze wzrostem temperatury prasowania mieszanin PVCy, i PVCy, war-
tos¢ MFR maleje, jednak spadek tej wartosci jest mniejszy niz w przypadku
PVC przetworzonego innymi metodami.

Mozna wige stwierdzi¢, ze ptynigcie PVCyz; polega gtownie na wzajemnym
poslizgu ziaren utworzonych podczas polimeryzacji, ktére podczas wygrzewa-
nia ulegly monolityzacji i utrwaleniu. Stanowi to doswiadczalne potwierdzenie
sugestii Krzewkiego i Collinsa [147], ze skutek przetwarzania PVC w duzej
mierze zalezy od sposobu dostarczania energii do probki.

W przeciwienstwie do wygrzewanych probek PVCyz;, ktore pozostaty nie-
trwalym zlepkiem nadtopionych ziaren (rys. 39, 40), w probkach PVCz; i PVCy,
prasowanych w temperaturze 180 i 200°C nastapito cze¢$ciowe ujednorodnienie
struktury poprzez wzajemne powiazanie ziaren (rys. 41). Wskazuja na to takze
wyniki oznaczonej udarnosci probek prasowanych (rys. 48).
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Rys. 48. Udarno$¢ w funkcji temperatury prasowania: 1 — PVCyz, (oznaczenie metoda
Dynstat), 2 — PVCy, (oznaczenie metoda Charpy)

8.3. Udarnos¢

Udarno$¢ ptytek PVCy; oznaczono metoda Dynstat zgodnie z norma
PN-68/C-89028, w przypadku plytek PVCz, stosowano metod¢ Charpy — zgod-
nie z norma ISO 179-1.

Probki prasowane w temperaturze 120°C byly bardzo kruche i niemozliwe
bylo wycigcie z nich ksztattek do oznaczania udarnosci. Probki prasowane w tem-
peraturze 160°C i wyzszej charakteryzowaty si¢ wigksza odpornoscia na uderze-
nia, rosnaca wraz ze wzrostem temperatury prasowania (rys. 48), probki PVCyz;
prasowane w temperaturze 200°C nie pgkaty (oznaczenie metoda Dynstat).

Uwzgledniajac wszystkie wyniki badan probek prasowanych i wygrzewa-
nych, probki prasowane w temperaturze wyzszej niz 160°C mozna uznaé¢ za
zzelowane niezaleznie od zastosowanych kryteriow (fizykochemicznych, prze-
tworczych).

Inaczej jest w przypadku probek wygrzewanych. Mozna uznaé je za zze-
lowane jedynie z fizykochemicznego punktu widzenia. Transfomacja struktury
krystalicznej obejmuje wowczas tylko oddzielne, stabo polaczone ziarna, a nie
cala probke, nie tworzy si¢ jednorodne tworzywo. Jednoczesnie nalezy zauwa-
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zy¢, ze nie mozna wykorzysta¢ zaleznosci MFR od temperatury do wyznaczenia
stopnia zzelowania probek wygrzewanych. Jego wartos¢ wyznaczona zgodnie
z rbwnaniem (5) wraz ze wzrostem temperatury bytaby coraz mniejsza. Byloby
to niezgodne z wynikami uzyskanymi z pomiaréw DSC oraz ze wszystkimi do-
tychczasowymi wynikami badan nad zelowaniem PVC. Wynika stad wniosek,
ze wyznaczanie stopnia zzelowania PVC z pomiarow MFR mozliwe jest tylko
wowczas, gdy w wyniku zastosowanych proceséw przetworstwa wyjsciowe
ziarna PVC ulegly catkowitej lub czg$ciowej dezintegracji.
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9. WERYFIKACJA TEZY

Z analizy danych literaturowych wynika, ze za najwazniejsza cechg charak-
teryzujaca zzelowany PVC nalezy uzna¢ wtorna strukturg krystaliczna 1 zwiazana
z nig odwracalna sie¢ fizyczna, gdyz w decydujacym stopniu wplywa ona na
pozostate wlasciwosci tworzywa. Wyniki przeprowadzonych dotychczas badan
swiadcza o tym, ze zzelowany PVC mozna otrzymaé réznymi metodami, gdy
na przetwarzany PVC dzialaja jednoczesnie ciepto i sity $cinajace (ugniatanie,
wytlaczanie i walcowanie). Zzelowany PVC mozna otrzymac takze bez uzycia
sit Scinajacych przez ogrzewanie folii otrzymanych po odparowaniu rozpusz-
czalnika z roztworu. Sposoby te prowadza do dezintegracji ziaren wyjsciowych
i przemian w strukturze krystalicznej PVC.

W przypadku, gdy zelowanie zachodzi wskutek ogrzewania folii wytworzo-
nych metoda odparowania rozpuszczalnika z roztworu, koncowa struktura otrzy-
manego tworzywa dokladnie odpowiada hipotetycznej strukturze catkowicie
zzelowanego PVC. Catkowitemu zniszczeniu ulegaja bowiem wyj$ciowe ziarna
PVC, a w powstajacej strukturze nie wystgpuja krystality pierwotne. Spehnia to
zarowno kryteria fizykochemiczne, jak i przetworcze. Zauwazy¢ mozna takze,
ze zelowanie PVC nie jest mozliwe bez dostarczenia energii cieplnej, gdyz bez
dziatania ciepta nie moze nastapi¢ transformacja jego struktury krystaliczne;.

Bardziej zlozona sytuacja powstaje wowczas, gdy w wyniku zastosowanej
obrobki cieplnej (wygrzewania) nastapity zmiany w strukturze krystalicznej
PVC z jednoczesnym zachowaniem ziaren.

Wedlug kryteriéw fizykochemicznych samo ogrzewanie bez udziatu sit $ci-
najacych powoduje takze zzelowanie PVC. Transformacja w strukturze krysta-
licznej PVC pod wpltywem ciepta obejmuje w podobnym stopniu wszystkie
ziarna ogrzewanej probki, chociaz nie ulegly one dezintegracji. Najwyzszy sto-
pien zzelowania wyznaczony z pomiaréw DSC wynosi wowczas ok. 80%. Nie-
wielka endoterma wystgpujaca w termogramach DSC zwiazana jest z topnie-
niem krystalitow pierwotnych, ktore nie ulegly przemianie. Z duzym prawdo-
podobienstwem mozna stwierdzi¢, chociaz brak na to dowodéw empirycznych,
ze ostateczna struktura we wszystkich ziarnach poddanych wytacznie obrébce
cieplnej jest podobna. Jednak wystarczy tylko zwigkszy¢ upakowanie ziaren
poprzez prasowanie, aby stopien zzelowania osiagnat warto$¢ 100%. Obserwa-
cje te w peli potwierdzaja przyjeta tezg, ze zelowanie PVC polega na trans-
formacji pierwotnej struktury krystalicznej i utworzeniu odwracalnej sieci fi-
zycznej krystalitow wtornych, ktora powstaje w wyniku dziatania ciepta.

Do stwierdzenia czy PVC ulegl Zelowaniu niezbgdna jest charakterystyka
jego wlasciwos$ci, natomiast nie jest konieczna informacja, w jaki sposob z prosz-
kowego PVC uzyskano zzelowane tworzywo. W zwiazku z tym, zgodnie z przy-
jeta teza, nie nalezy kojarzy¢ zjawiska zelowania PVC wylacznie z procesami
jego przetworstwa.

Roéznice w fizykochemicznej i przetworczej ocenie zelowania PVC, na
przyktadzie probek PVCr i PVCy, przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Ocena zelowania probek PVCr i PVC; wedtug kryteriow fizykochemicznych

1 przetworczych
. . Ocena probki
Rodzaj probki Schemat utworzonej struktury fizykochemia | przetworstwo
Niewygrzewana
folia niezzpe\l]oc\:)van zZel;;/WCan
PVCe g ’
Wygrzewane PVC PVC
ziarna zzelowan niezzelowan
PVC; g g

@ - krystality utworzone podczas odparowania roztworu
@ — krystality pierwotne

A - krystality wtorne

Bk - faza amorficzna

Sposrdod czynnikow, ktore dotychczas uznawano za powodujace zelowanie
PVC, w przypadku wygrzewanych folii PVCr wykorzystano jedynie ciepto.
Mozna wigc stwierdzi¢, ze do zzelowania moze prowadzi¢ kazdy proces, nie
tylko zwiazany z przetworstwem, ktory wptywa na utworzenie wtornej, fizycz-
nej sieci krystalitbw. Zachowane ziarna lub ich fragmenty powodowa¢ moga
jedynie lokalna niejednorodnos¢ tworzywa. Jednorodnos$¢ przetworzonego two-
rzywa (szczegolnie brak duzych elementow ziarnistych) jest waznym kryterium
oceny zzelowania PVC w warunkach realnego przetworstwa. Uwzgledniajac
powyzsze uwagi, mozna sformutowaé nastgpujaca definicjg:

Zelowanie suspensyjnego PVC polega na stapianiu krystalitéw pier-
wotnych i utworzeniu, po ochlodzeniu, struktury wtérnej zlozonej z fizycz-
nej sieci krystalitéw i amorficznej osnowy — jednorodno$¢ utworzonej struk-
tury zalezy od stopnia dezintegracji ziaren wyjsciowych i ich upakowania.

Zaproponowana definicja nie jest sprzeczna z dotychczasowymi sformu-
towaniami, obejmuje jednak wszystkie procesy, ktore moga prowadzi¢ do zelo-
wania PVC. Z doniesien literaturowych i badan wlasnych wynika, Ze sity $cina-
jace dzialajace podczas przetwarzania suspensyjnego PVC nie moga prowadzi¢
do dezintegracji ziaren w takim stopniu, aby nie zachowaty si¢ réwniez krystality
pierwotne. Sily $cinajace moga wptywaé na generowanie ciepta i wzrost tempe-
ratury wystarczajacej do topnienia krystalitow pierwotnych. Nalezy w zwiazku
z tym uzna¢, ze ze czynnikiem powodujacym zelowanie jest ciepto. Wynika to
bezposrednio z przeprowadzonych badan.

W definicji pominigto postulowany wczesniej czynnik zwigzany z czasem
trwania procesu. Jest on wazny z przetworczego punktu widzenia, gdyz wplywa
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na jednorodno$¢ struktury zzelowanego PVC (rownomierng temperaturg catej
probki, osiagniety stopien dezintegracji ziaren). Nat¢zenie strumienia ciepta
moze oddzialywac na przebieg procesu zelowania. Czas dzialania ciepta musi
by¢ jednak wystarczajaco dlugi, aby krystality pierwotne ulegly stopnieniu, gdyz
w przeciwnym razie zelowanie nie nastapi. W zwiazku z tym za zbgdne uznano
uwzglednienie czynnika czasu w zaproponowanej uogolnionej definicji zelowa-
nia PVC uznano.
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10. PODSUMOWANIE

L.

Z dotychczasowych doniesien naukowych charakteryzujacych proces zelo-
wania nieplastyfikowanego PVC wynikato niezbicie, ze proces ten zachodzi
pod wptywem jednoczesnego dziatania ciepla i sit $cinajacych (ogrzewania
i §cinania). W przedstawionej pracy wykazano, ze poglad ten jest stuszny je-
dynie w odniesieniu do proceséw przetworczych (wytlaczania, walcowania,
ugniatania) stosowanych zard6wno w praktyce przemystowe;j, jak i laborato-
ryjnej. Wyniki przeprowadzonych badan dowodza, ze udziat sit §cinajacych
nie jest konieczny do tego, aby PVC ulegl Zelowaniu. Wystarczajacym czyn-
nikiem jest dziatanie ciepta powodujace ogrzanie wyjsciowego PVC do tem-
peratury, w ktorej zachodzi topnienie krystalitow pierwotnych, gdyz po jej
obnizeniu tworzy si¢ struktura wtorna.

Wyniki badan wiasnych §wiadcza o tym, ze stopien zzelowania PVC, obli-
czony z pomiar6w MFR i wyznaczony z termograméow DSC, jest identyczny
tylko wowczas, gdy ziarna PVC ulegly catkowitej dezintegracji (np. w folich
otrzymanych przez odparowanie rozpuszczalnika). Gdy nie nastapi dezinte-
gracja ziaren PVC (ogrzewanie), wowczas wyniki uzyskane tymi metodami
sa rozne. Stopien zzelowania obliczony z relacji endoterm topnienia krystali-
tow pierwotnych i wtornych, wyznaczonych z termogramow DSC, lepiej
charakteryzuje przetworzony PVC niz stopien zzelowania wyliczony z ozna-
czenia MFR. Metoda DSC nie wymaga ponadto krzywych wzorcowych przy-
gotowanych dla mieszaniny przetwarzanej w roznej temperaturze w okreslo-
nych warunkach $cinania. Mankamentem metody opartej na badaniach DSC
jest brak informacji o jednorodnosci przetworzonego PVC.

. Na podstawie wynikoéw badan wtasnych mozna sformutowac tez wazny wnio-

sek praktyczny, ktory jest zwiazany z ustalaniem poprawnych warunkow
przetwarzania mieszanin nieplastyfikowanego PVC. Wymagana w praktyce
produkcyjnej jednorodno$¢ struktury wyrobow wykonanych z nieplastyfiko-
wanego PVC mozna uzyska¢ podczas przetwarzania tylko wowczas, gdy wy-
magany stopien dezintegracji ziaren PVC nastapi wczesniej niz ogrzanie mie-
szaniny do najwyzszej stosowanej temperatury. Oznacza to, ze wytlaczanie
mieszanin PVC w zbyt wysokiej temperaturze z nadmierna predkoscia spo-
woduje powstanie trwatych czastek ziarnistych, ktoére moga obniza¢ wyma-
gang jako$¢ powierzchni wyrobow. Wady tej nie mozna wyeliminowac
w kolejnych cyklach przetwoérczych prowadzonych nawet w wyzszej tempe-
raturze. Niewystarczajaco zdezintegrowane ziarna, po pierwszym cyklu prze-
tworczym charakteryzujace si¢ wysokim stopniem zzelowania, pozostana
w powtornie przetwarzanym PVC i beda nadal przyczyna zta jakosci wyrobu.
Nalezy takze doda¢, ze przetwarzanie mieszanin nieplastyfikowanego (twar-
dego) PVC w zbyt wysokiej temperaturze, niezaleznie od stopnia niewystar-
czajacej dezintegracji ziaren, powodowa¢ moze catkowite stopnienie krysta-
litow pierwotnych. Skutkiem przetwarzania PVC w takich warunkach bedzie
zmniejszenie wytrzymalosci 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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ZELOWANIE SUSPENSYJNEGO, NIEPLASTYFIKOWANEGO
POLI(CHLORKU WINYLU)

Streszczenie

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest polimerem o prawie wiekowej historii.
Jest on obecnie powszechnie stosowany w roznych galeziach gospodarki, a jego
produkcja ciagle rosnie. Mimo wielu prac poswigconych problematyce zwiaza-
nej z jego otrzymywaniem, modyfikacja, przetworstwem i recyrkulacja jest on
nadal interesujacym obiektem badan. Jednym z podstawowych, a dotychczas
nie do konca rozpoznanych zjawisk zwiazanych z przetworstwem PVC, jest pro-
ces zelowania.

W niniejszej pracy dokonano analizy danych literaturowych zwiazanych z ze-
lowaniem PVC w roznych procesach przetworczych. Stwierdzono, ze w opubli-
kowanych pracach rozpatrywano wptyw roéznych czynnikow zwiazanych z ce-
chami wyjsciowego PVC i1 warunkami jego przetwarzania na wlasciwosci otrzy-
manego tworzywa. Niezaleznie od wlasciwosci przetwarzanego PVC, dotych-
czas za istotne czynniki powodujace zelowanie uznawano jednoczesne dziatanie
ciepta i sit $cinajacych oraz niektore substancje pomocnicze. Na tej podstawie
formutowane byty opisy definiujace ten proces.

Proces zelowania PVC nie byt jednak doktadniej analizowany z fizyko-
chemicznego punktu widzenia. Analizujac problem w tym ujeciu zatozono, ze
istota procesu zelowania nieplastyfikowanego PVC polega na transformacji
jego pierwotnej struktury krystalicznej i utworzeniu struktury wtornej, co nastg-
puje wylacznie pod wptywem dziatania ciepta. Dla udowodnienia tej tezy prze-
prowadzono seri¢ eksperymentdw, ktorych przedmiotem byty probki przygoto-
wane z handlowego PVC S61. W pierwszym etapie badano folie catkowicie
pozbawione ziaren wytworzone metoda odparowania rozpuszczalnika z roztworu
PVC, w drugim badano PVC wytworzony metoda wytracania z roztworu, w kto-
rym nie wystgpuja ziarna pierwotne wyjsciowego PVC S61. W trzecim etapie
badano skutki obrobki cieplnej wybranych ziaren wyjsciowych PVC wydzielo-
nych metoda wywiewania ze ztoza fluidalnego. W badaniach stosowano rézne
metody eksperymentalne dostosowane do postaci fizycznej wytworzonych pro-
bek. Szczegdlng uwage zwrocono na przebieg termogramow DSC, zaleznosé
MFR od temperatury przetwarzana i na strukture tworzywa.

Ustalono, ze zzelowany PVC mozna otrzymac¢ pod wptywem ogrzewania
bez udziatu sit $cinajacych. Gdy zelowanie zachodzi wskutek ogrzewania folii
wytworzonych metoda odparowania rozpuszczalnika z roztworu PVC, koncowa
struktura otrzymanego tworzywa doktadnie odpowiada hipotetycznej strukturze
calkowicie zzelowanego PVC. W wyniku zastosowanej obrobki cieplnej wyjscio-
wego PVC nastepuja takze zmiany w jego strukturze krystalicznej z jednoczes-
nym zachowaniem ziaren. Udowodniono, ze samo ogrzewanie bez udzialu sit
$cinajacych takze prowadzi do zzelowania PVC. Dlatego nie nalezy kojarzy¢
zjawiska zelowania PVC wytacznie z procesami jego przetworstwa, ale do zze-
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lowania moze prowadzi¢ kazdy proces, ktory powoduje utworzenie wtornej
fizycznej sieci krystalitow. Zachowane po przetworzeniu proszkowego PVC
ziarna lub mniejsze czastki powodowaé¢ moga jedynie niejednorodnos¢ tworzywa.

Na podstawie tych ustalen zaproponowano nowa definicj¢ zelowania PVC:

Zelowanie suspensyjnego PVC polega na stopniowym stapianiu krysta-
litéw pierwotnych i utworzeniu, po ochlodzeniu, struktury wtérnej ztozonej
z fizycznej sieci krystalitéw i amorficznej osnowy — jednorodnos$¢ utworzonej
struktury zalezy od stopnia dezintegracji ziaren wyjsciowych iich upako-
wania.

Udowodniono, ze stopien zzelowania obliczony z relacji endoterm topnienia
krystalitow pierwotnych i wtornych wyznaczonych z termograméw DSC lepiej
charakteryzuje przetworzony PVC niz stopien zzelowania wyliczony z oznacze-
nia MFR. Jednorodno$¢ struktury przetworzonych mieszanin nieplastyfikowa-
nego PVC mozna uzyska¢ tylko wowczas, gdy podczas przetwarzania dosta-
tecznie duza dezintegracja wyjsciowych ziaren PVC nastapi wcze$niej, niz
ogrzanie mieszaniny do najwyzszej stosowanej temperatury. Dlatego wytlacza-
nie mieszanin nieplastyfikowanego PVC w zbyt wysokiej temperaturze z nad-
mierng predkoscia skutkowac bedzie powstawaniem trwatych elementow ziar-
nistych, ktére moga obniza¢ wymagana jako$¢ wyrobow. Stosowanie zbyt wy-
sokiej temperatury przetwarzania powodowa¢ moze calkowita transformacje
krystalitow pierwotnych i utworzenie struktury ztozonej wytacznie z krystalitow
wtornych, co wptywa na zmniejszenie wytrzymato$ci mechanicznej tworzywa
polichlorowinylowego.



101

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.





