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Abstract: The article describes the influence of thee microstructure and environment conditions on
the mechanical properties of PET material. From the microscopic point of view, mechanical and
thermal properties of PET material have the biggest influence on orientation and crystallization
processes of material. From the macroscopic point of view mechanical properties can be described by
parameters derived from stress-strain mechanical answers (e.g. from viscosity testing and/or from
uniaxial and biaxial stretching tests). Macroscopic mechanical properties average the material
microstructure answer to the external force. The article describes the mechanical properties of PET
taking into account the influence of temperature, strain, strain rate, molecular weight and method of
deformation. The discussion was prepared on the basis of the collected literature data.
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Wprowadzenie

Jednym z  najwazniejszych
determinujacych ~ wlasnosci

tworzyw PET jest stopien zorientowania
molekularnego oraz skrystalizowania
tworzywa. Proces deformowania tworzywa jest
tym trudniejszy im wigksza dlugos¢ tancuchow
PET (im dluzsze tancuchy tym wigksze
prawdopodobienstwo skiebien poszczegdlnych
fancuchow a tym samym utrudnione
przemieszanie si¢ fancuchow wzgledem siebie)
w danych temperaturach lub predkosciach
odksztalcania. Jednak im wigksza masa
czasteczkowa (a tym samym wigksza lepkosc¢
wewnetrzna) tym wigksze prawdopodobienstwo
utozenia si¢ wzgledem siebie tancuchow (np. w
wyniku  oddzialywania  termicznego albo
odksztatceniem) w taki sposob, ze dochodzi do

czynnikow
mechaniczne
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zmian strukturalnych w tworzywie. Inaczej
uymujac im dluzsze tancuchy PET (wigksza
lepko$¢ wewnetrzna i masa czasteczkowa) tym
tworzywo tworzy sztywniejszy materiat w fazie
amorficznej poniewaz sg utrudnione przemiesz-
czenia si¢ tancuchow wzgledem siebie ale
rownoczesnie tym wicksze prawdopodo-
bienstwo  zachodzenia  procesO6w  zmian
strukturalnych w tworzywie (krystalizowanie
si¢ tworzywa jeszcze bardziej podnosi jego
sztywnosc).

Tworzywo PET mozna wytworzy¢ w bardzo
szerokim zakresie lepkosci wewnetrznej:
wedtug [1] 0,45-1,2dl/g. W tabeli 1 podano
obszary wykorzystania tworzywa PET (lepkos¢
byta badana dla postaci tworzywa otrzymanej w
procesie wytwarzania tworzywa PET, np.
granulat) w zaleznosci od jego lepkosci
wewnetrznej i masy czasteczkowe;.
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Tabela 1. Wptyw lepkos$ci wewngtrznej (a tym samym masy czasteczkowej) na zastosowanie danego tworzywa
PET w postaci granulatu.

Lepko$¢ wewnetrzna

Wagowo $rednia Liczbowo $rednia

Zastosowanie n [dl/g] masa czgsteczkowa | masa czasteczkowa
[1,2,3] My [g/mol] My [g/mol]
[4] [5]
Wiokna (np. odziezowe) 0,40-0,65 16 357-34 602 800020000
Tasma magnetowidowa 0,60 30581 18000

Folie 0,60-0,70 (folia wykorzystywana
(wyttaczanie folii, w produkcji butelek metoda
termoformowanie) EBM lub ESBM)

30 581-38 794 18 000-25 000

Butelki na napoje
spozywcze (gazowane i

0,70-0,78 butelki do wody

. niegazowangj
niegazowane) 0,78-0,85 butelki do napojéw 38 794-52 347 25 000-30 000
wytwarzane metoda azowanvch
ISBM & Y
Oplot (kord) opony 0,85 52347 30 000
przemystowej
Sztywne elementy
wytlaczane (np. 0,85-1,05 52 347-72 530 30 000-38 000
ksztaltowniki)

ISBM (ang. injection stretch blow molding process — proces rozdmuchiwania z jednoczesnym rozciagganiem preformy

uzyskanej metoda wtrysku),

EBM (ang. extrusion blow molding — proces rozdmuchiwania potfabrykatow wytwarzanych metoda wyttaczania),
ESBM (ang. extrusion stretch blow molding — proces rozdmuchiwania z jednoczesnym rozcigganiem potfabrykaty

wytwarzanego metoda wyttaczania)

Lepkos$¢ istotna (I.V. ang. intrinsic viscosity)
jest wyznaczana jako stosunek lepkosci roz-
puszczalnika, oraz roztworu polimeru PET roz-

puszczonego w  tym  rozpuszczalniku.
Rozpuszczalnikiem w przypadku tworzywa
PET jest czesto mieszanina fenol/1,2-

dichlorobenzen (phenol/1,2dichlorobenzene) w
proporcji odpowiednio 3:2 w temperaturze
25°C [2].

Z zaleznosci Marka-Houwinka (1) mozna
wyznaczy¢ wagowo Srednig mase¢ czasteczkowsq

M, , znajac lepkos¢ wlasciwg oraz stale o i K
[6] (zalezno$¢ ta jest ekstrapolacja wynikow
lepkosci polimeru otrzymanych dla roztworu do
lepkosci nierozpuszczonego polimeru [7]):

n=k-(M.f' > M.=%niK (1)
Dla tworzywa PET a = 0,73, K = 0,0372 ml/g
[1] lub K = 7,44-10" dl/g, a = 0,648 w tem-
peraturze 25°C [6].

Wielkosci K 1 o podawane przez [1] daja w
wyniku wielko$ci zbyt mate M, od oczeki-
wanych, co paradoksalnie potwierdza sam autor
w [1] twierdzac, ze masa czasteczkowa
tworzywa PET wystepuje w zakresie 30 000—
80 000 g/mol. W [8] opisano przeprowadzone
badania na tworzywie PET o znacznie
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mniejszej masie czgsteczkowej, a mianowicie
16 300 g/mol, w przeciwienstwie do wielko$ci
K 1 a podanych w [6] i dlatego to wlasnie te
wartosci zostaly zastosowane w obliczeniach.
Stosunek M, do M, (przy czym Mw>M,)
nosi nazwe wspotczynnika  polidyspersji
(charakteryzuje on w sposdb przyblizony
rozktad mas czgsteczkowych w tworzywie) [7].
Z [7] wynika, ze podanie tylko lepkosci
wewngetrzne] tworzywa wielkoczasteczkowego
nie  jest wystarczajagcym  parametrem
okreslajagcym jego mase czasteczkowa. Jednak
dla uproszczenia analizy mozna zaniedbac
ewentualne btedy wynikajace, np. z uzywania
roznych rozpuszczalnikow.

Z pracy [9], wynika, Ze najczgsciej prze-
prowadzanymi eksperymentami w celu wyz-
naczenia  krotkookresowych odpowiedzi
materiatow silnie elastycznych sg jednoosiowe i
dwuosiowe testy rozciagania, testy inflacji
babla (bubble inflation tests) i zmodyfikowane
udarowe testy w czasie swobodnego spadania
(modified falling weight impact tests).
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Opis zagadnienia

Wplyw skrystalizowania i zorientowania
tworgywa PET na jego wlasciwosci
mechaniczne w ujeciu ogolnym

Opisywane nizej badania mechanizméw zwia-
zanych z krystalizowaniem lub orientowaniem
si¢ tworzywa PET odnosza si¢ do tworzywa
PET o lepkosci wewngtrznej wykorzysty-

wanego W procesie wytlaczania folii lub
wtrysku (0,65-0,9 dl/g).
Proces orientowania silnie wiaze si¢ z

ewentualnie nastgpujacym po nim procesem
krystalizacji [1, 10]. Orientowanie si¢ tworzywa
sprzyja jego krystalizowaniu, poniewaz oriento-
wanie si¢ molekut PET powoduje z reguly
zmiane uktadu przestrzennego czasteczki PET
(np. w przypadku rozciggania probki PET
molekuly PET, jezeli sa ,,pozwijane”, zostaja
wyprostowywane) bez zrywania wigzan
chemicznych pomigdzy atomami w czasteczce.
Zmiana uktadu przestrzennego czasteczki jest
wywotana rotacja grup atoméw wzgledem
innych grup atoméw, w wyniku czego powstaje
tzw. izomer konformacyjny. Rotacja ta jest
mozliwa wylacznie wokol wigzan pojedyn-
czych i jest zablokowana w przypadku wigzan
wielokrotnych Iub zbyt duzych rozmiaréw grup
atomoOw (rotacja spowodowataby naktadanie si¢
poszczegdlnych grup atoméw na inne), czyli
tzw. zawada sferyczna.

Stwarza to problem, poniewaz w czasie
produkcji roznych wyrobow z tworzywa PET
(np. butelek) dazy si¢ do jak najwickszego stop-
nia zorientowania molekularnego przy ograni-
czonym stopniu skrystalizowania. Wynika to z
tego, ze krystalizowanie tworzywa oprocz
pozytywnej cechy, jaka jest zwigkszenie twar-
dosci 1 wytrzymaloéci termicznej tworzywa
niesie ze soba duza wade a mianowicie dla zbyt
duzego stopnia skrystalizowania mozliwo$¢
utraty przezroczystosci butelek na rzecz mlecz-
nobiatego koloru. Rozpraszanie $witata przez
sferolity (kolor mleczno bialy) w polimerze
semikrystlicznym wywotane jest tym, ze
sferolity maja inng ggstos¢ niz faza amorficzna,
a wigc 1 inny wspotczynnik zatamania $wiatta
niz otaczajacy je bezpostaciowy polimer, a co
wigcej rozmiar sferolitow odpowiada dlugosci
fali promieniowania, zwltaszcza w zakresie nad-
fioletu. Im wicksze sg sferolity tym jest wigksza
nieprzezroczystos¢ [11]. W przypadku cienkich
folii wielkos¢ sferolitow jest jednak ograniczo-
na, wskutek czego krystaliczne cienkie folie
moga by¢ calkowicie przezroczyste [11].
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Mowige w skrocie, w produkcji np. butelek
PET dazy do tego, aby krysztaty obszaréw skry
stali-zowanych miaty jak najmniejsze rozmiary,
czyli dazy si¢ do osiagnigcia drobnoziarnistej
krystalicznosci [1] (jednak nie w wyniku rozbi-
cia duzych krystalitow na mniejsze, ale w wyni-
ku utworzenia bardzo duzej liczby zarodkéw
krystalizacji), dlatego, ze dla tak skrystalizo-
wanego tworzywa utrata przezroczystosci
nastepuje dla najwigkszego stopnia skrystali-
zowania a wigc osigga si¢ najlepsze wilasnosci
mechaniczne bez utraty aspektow estetycznych
(przezroczystosci) [1]. Co wiecej, duze obszary
krystaliczne charakteryzuja si¢ gorsza bariero-
woscig na gazy niz drobne obszary krystaliczne
[12].

W publikacji [13] zostato przytoczonych wiele
artykutow, na bazie ktérych mozna udowodnic¢,
ze wielko$ci mechaniczne takie jak, wytrzy-
mato$¢ na rozcigganie oraz wydluzenie przy
zerwaniu zaleza wylacznie od zorientowania
fazy amorficznej (stopien skrystalizowania nie
ma znaczenia). Co wigcej istnieje wiele
dowodow na to, ze =zorientowanie struktur
krystalicznych (takie struktury krystaliczne
maja wzglednie uprzywilejowany wymiar lub
wymiary ksztattu) silnie zalezy od zorien-
towania fazy amorficznej. W pracy [14]
twierdzi si¢, ze w przypadku krystalizowania
indukowanego zorientowaniem wywotanym
odksztatlceniem  tworzywa PET  zarodki
krystalizacji o trojskosnej strukturze PET silnie
oddzialywaja z otaczajacg je odksztatcong
siecig tancuchow, co powoduje, Zze procesy
relaksacji tych tancuchéw réwniez wptywaja na
zorientowanie zarodkoéw krystalizacji. Autor
publikacji [13] twierdzi, ze badania dokonane
na witoknach lub foliach PET moga zostaé
wykorzystane w sposob posredni do przewidy-
wania zachowania si¢ tworzywa PET w
butelkach (ale nie jako aproksymacja poniewaz
jest zbyt duzo réznic pomiedzy odksztalcaniem
eksperymentalnym wiokien i folii a rzeczy-
wistym preform — np. profil temperatury pre-
formy jest znacznie bardziej ztozony niz profil
temperatur badanych wtdkien czy foli). Z badan
tych wynika, ze konformacje trans w obszarach
amorficznych  §wiadcza o zorientowaniu
fancuchow w tym obszarze w czasie odksztat-
cania rozcigganiem i co wigcej konformacje
trans pojawiaja si¢ w znacznej ilosci dopiero
dla okreslonej wartosci stosunku odksztalcenia
(tzw. krytycznego stosunku odksztalcenia,
natural draw ratio). Mozna to odnie$s¢ do
odksztalcania tworzywa PET w czasie
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rozdmuchu butelek poniewaz po przekroczeniu
tego krytycznego stosunku, zwanego
parametrem SHP (strain-hardening parameter)
[15], zaczyna wyraznie wzrastaé sztywnos¢
tworzywa, co schematycznie przedstawiono na
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rys. 1. Z wykresu wynika, ze SHP wystepuje
dla stosunku wydluzenia 3,5:1 w czasie
jednoosiowego rozciggania (odksztat-cenie ok.
250% dtugosci poczatkowej).

SHP

3 4 5

Extension Ratio

Rys. 1. Schematycznie przedstawiona zaleznos¢ pomiedzy stosunkiem odksztalcenia a naprgzeniem panujacym
w tworzywie (proporcjonalnym do obcigzenia wymaganego do dalszego odksztalcenia) w czasie jednoosiowego
rozciggania probki tworzywa PET przeznaczonego do procesu ISBM [15].

Wartos¢ SHP moze by¢ okreslona z punktu
przecigcia dwoch linii, jednej stycznej do
obszaru ptaskowyzowego (ang. plateau) a
drugiej stycznej do obszaru wzrostu na krzywej
deformacji, ktéra wyraza si¢ w kategoriach
stosunku rozciggniecia (wydluzenia) [16].
Pokazano to na rys. 2 dla przypadku rozcia-
gania dwuosiowego, w ktorym to przypadku
warto§¢ SHP jest nizsza niz w przypadku jedno-
osiowego rozciggania i wynosi ok. 2,5:1 [16].
Jak wynika z [16], warto$¢ SHP jest odwrotnie
proporcjonalnie skorelowana z modutami roz-
ciggania jak i wytrzymalo$cia na rozciaganie
(im wyzsze napr¢zenie przy zerwaniu, czyli
wytrzymalos¢, tym nizsza warto§¢ SHP). Wiaze
si¢ to bezposrednio z temperaturg oraz pred-
koscig rozciggania i dla nizszych temperatur
(wyzszych uzyskiwanych naprezen przy zerwa-
niu) lub wyzszych predkosci rozciagania
(wigksze warto$ci modutdow  rozciggania)
warto§¢ SHP maleje [16]. Na rys. 2 ukazano
rowniez wplyw dodatku nanowldkien na
zachowanie mechaniczne takich kompozytow
(NC), z ktérych wynika, ze dodatek nano-
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wiokien powoduje zmniejszenie wartos¢ SHP w
poréwnaniu z czystym tworzywem PET o
lepkosci wtasciwej 0,74 dl/g [16]. Problem ten

nie bedzie poruszany w dalszej czgsci
opracowania.

W czasie analizowania krzywych odpowiedzi
mechanicznej  materiatow  wielkoczastecz-

kowych rowniez wykorzystywane sg parametry
stosowane w analizie krzywych odpowiedzi
mechanicznej materiatdw matoczasteczkowych.
Tymi parametrami sg m.in. r6ézne moduly
sprezystosci (np. modul Younga, wspotczynnik
Poissona), rézne charakterystyczne naprezenia
(np. granica plastyczno$ci, granica wytrzy-
malosci) 1 rézne charakterystyczne (z reguly
odpowiadajace charakterystycznym napreze-
niom) wartosci odksztalcen (np. odksztalcenie
przy zerwaniu). Czasami jednak modyfikuje si¢
poszczegblne parametr tworzy matoczastecz-
kowych, aby lepiej odpowiadaly statystycznej
naturze materiatbw  makroczasteczkowych.
Szczegdlowy opis poszczegdlnych parametrow
mozna znalez¢ np. w [11, 17].
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Rys. 2. Sposob wyznaczania warto$ci SHP oraz wptyw temperatury 95°C (PET951BS) i 102°C (PET1021BS) w
czasie rownomiernego dwuosiowego rozciggania (1BS) na warto$¢ parametru SHP dla przypadku rozciagania z
predkoscig 1/s [16].

Wplyw skrystalizowania i zorientowania
tworzywa PET na jego wlasciwosci
mechaniczne w ujeciu doktadnym ze
szezegolnym uwzglednieniem deformacji w
procesie SBM

W procesie SBM wystepuje multiosiowy typ
odksztalcenia, co jest bardzo trudne do labo-
ratoryjnego zamodelowania. Dlatego wszystkie
laboratoryjne badania mechanicznych odpo-
wiedzi z reguly sa wykonane w jednoosiowym
lub  dwuosiowym  stanie  odksztalcania
rozcigganiem. Jednoosiowe odpowiedzi PET sa
latwiejsze do przeprowadzenia w laboratorium
niz dwuosiowe, ale dwuosiowe odpowiedzi sa
blizsze do tych, ktore wystepuja w procesie
SBM.

Badanie wtasciwosci mechanicznych 1 opis ich
na gruncie mikrostruktury ma na celu
zbudowanie modelu matematycznego ujmuja-
cego wlasnie odpowiedz mechaniczng ze
wzgledu na mikrostrukturg. Najnowsze modele
matematyczne pokazuja wzglednie dobra
korelacje¢ z izotermicznie jednoosiowa krzywa
naprezenie — odksztalcenie, ale podczas mode-
lowania procesu SBM, daja znacznie gorsze
wyniki. Powodem jest to, ze materiat PET ma
strukture wielkoczasteczkowe, w ktorym w
procesiec SBM wystepuje proces orientacji
tworzywa i/lub zmiany fazy w wyniku
termicznej  krystalizacji 1 krystalizacji
indukowanej odksztatceniem o wiele bardziej
ztozony niz w przypadku jednoosiowego
rozciggania.

Co wigcej jest rowniez problem w tworzeniu
krzywej naprezenie - odksztatcenie
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(szczegolnie krzywej prawdziwe naprezenie —
odksztalcenie, ang. true stress — strain curve),
poniewaz ksztalt ten =zalezy od przyjetego
modelu obliczania napr¢zenia. Nigdy nie jest
wiadomo, czy zaakceptowany model obliczania
naprezenia poprawnie odwzorowuje Zacho-
wanie si¢ tworzywa. Dlatego dobra korelacja
miedzy wynikami modelu matematycznego
(ksztalt krzywej naprezenie — odksztalcenie
uzyskany z modelu) a ksztaltem krzywe;j
naprezenie — odksztalcenie uzyskanym z
laboratorium nie moze by¢ przyjete jako
ostateczne kryterium poprawnos$ci modelu
matematycznego. Kryterium te powinno by¢
oparte na wilasciwosciach probki, ktére moga
by¢ mierzone (np. zmiana wymiaroéw probki lub
sila rozciagajaca).

Dane eksperymentalne odpowiedzi
mechanicznej tworzywa PET na odksztalcenie
Ksztatt krzywej napr¢zenia - odksztalcenie dla
PET jest silnie zwigzane z predkoscia
odksztalcania, temperaturg i masa czasteczkowa
tworzywa [3]. Aby odpowiednio uchwycic¢
mechaniczne zachowanie PET w procesie
SBM, istotne jest wykona¢ bardzo szybkie
odksztatlcenia w dwuosiowym rozcigganiu.
Doprowadzilo to do rozwoju wyspecjali-
zowanych stanowisk badawczych w kilku
instytucjach naukowych [3].

Jak juz zostalo napisane, aby moc sporzadzic¢
odpowiedz tworzywa na odksztalcenie w
postaci wykresu naprezenie — odksztalcenie
nalezy przyja¢c model obliczania napr¢zenia
wywotanego odksztalceniem. W wickszosci
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artykutow nie jest opisany model obliczania
naprezen wywolanych odksztalceniem, ale
najprawdopodobniej we wszystkich artykutach
wykorzystuje si¢ sposob Cauchy’ego obliczania
rzeczywistych naprezen wywotanych odksztat-
ceniem na bazie wartosci sily rozciagajacej. W
zalezno$ci od sposobu odksztatcania rzeczy-
wiste naprezenie w probce mozna obliczy¢
jako:

- naprezenie Cauchy’ego (zredukowane naprg-
zenie metodg Cauchy’ego) w czasie jedno-
osiowego rozciggania tworzywa niescisliwego:

F A-F
U= T s M
0
/1:£=L0+AL=1+£ Q)
LO LO LO

gdzie:
oyr —naprezenie Cauchy’ego dla
przypadku napr¢zenia jednoosiowego,
Sy - poczatkowa powierzchnia przekroju
poprzecznego probki,
F - wartos¢ sity rozciagajacej,
L, - poczatkowa dtugo$¢ probki,
L - mierzona dtugos¢ probki,
AL - bezwzgledne wydtuzenie probki,
AL/ L, - wzgledne wydhluzenie probki,
A - wydtuzenie, odksztalcenie probki
(A=1+¢, & - nominalne odksztatcenie
probki);
- naprezenie Cauchy’ego (zredukowane napre-
zenie metoda Cauchy’ego) w czasie dwu-
osiowego (odksztatcenia na obu osiach sg
jednakowe w tym samym czasie) rozciggania
(rys. 4 - przypadek pierwszy) tworzywa
niescisliwego:
F_\2.F

=—= 3
Opr S o L 3)

F=yF+F} )

S L _Ly+AL )
LO LO

gdzie:
opr - naprezenie Cauchy’ego dla
przypadku naprezenia dwuosiowego w
czasie rownomiernego dwuosiowego
rozciggania;
e — aktualna grubos¢ probki,
L — mierzona dhugo$¢ charakterystyczna
jako przekatna probki kwadratowej [18],
F - sita rozciagajaca - wzor powyzszy jest
stuszny tylko wtedy kiedy sity F} i F,

dziatajace na odpowiadajagcym im

prostopadtych wzgledem siebie osiach

roOwnomiernego rozciggania sg sobie

rowne F, =F, = F czyli zaktadajac, ze

materiat jest izotropowy;

A - odksztatcenie probki (A =1+¢),

¢ - nominalne odksztalcenie probki.
Powyzsze rownania sg wyprowadzone dla
zatozenia niedcisliwosci tworzywa. Jednak
wspolczynnik  Poissona dla  naturalnego
kauczuku wynosi 0,49 natomiast dla Amor-
ficznego PET 0,43 (teoretyczna niescisliwosc¢
jest okreslana przez wspodtczynnik Poissona o
wartosci  0,5). Co wigcej, wspOtczynnik
Poissona, np. dla iPP spada w miarg wzrosty
stopnia  skrystalizowania 1 dla wzrostu
predkosci odksztalcania [19], czyli zmienia si¢
w miar¢ zmiany parametrow odksztatcania.
Najprawdopodobniej réwniez podobne relacje
sa prawdziwe w przypadku PET ale nie
znaleziono zrédet potwierdzajacych tg teze.
Wigkszos¢ symulacji komputerowych
opisujacych mechaniczne zachowanie si¢ PET
opiera si¢ na zalozeniu, ze PET jest niescisliwy
w kazdych warunkach odksztalcania co
najprawdopodobniej jest blednym zalozeniem.
Dlatego przyjete modele obliczania naprezen sa
obarczone bledem. Wykracza to jednak poza
zakres tematyczny tego opracowania i
zagadnienie to nie bedzie omawiane.
Dodatkowo sam proces przygotowania probki
moze by¢ powodem wystgpienia w tej probce
naprezen wilasnych. Aby nie komplikowaé
modelu obliczeniowego naprezen od
odksztatcenia zaktada si¢, ze na samym
poczatku odksztalcania material probki jest
pozbawiony naprezen wiasnych od, np. procesu
wtrysku, co jest nieprawda, poniewaz po
wtrysku zawsze w tworzywie wystapia jakies
naprezenia wlasne i s3 one glownie wywolane
skrystalizowaniem tworzywa [20]. Jezeli
natomiast wypraska nie jest skrystalizowana
(jest w pemi amorficzna) to przyjmuje si¢, ze
naprezenia te mozna poming¢.

Krzywe odpowiedzi tworzywa PET w czasie
Jjednoosiowego rozciggania

Liczba Poissona dla amorficznego tworzywa
PET wynosi od 0,37 do 0,44, ktorej wartos¢
najprawdopodobniej zalezy masy czastecz-
kowej 1 ro$nie wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej. Wilasciwosci mechaniczne i
termiczne amorficznego tworzywa PET w
temperaturze pokojowej sa podane w tabeli 2.
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Tabela 2. Wtasciwosci mechaniczne i termiczne amorficznego tworzywa PET w temperaturze pokojowe;.

T, T, E G K v R, £, U Uy
[°C] [°C] | [GPa] | [GPa] | [GPa] | - | [MPa] | [%] | [kK/m?] | [kJ/m?]
75 250 3,1 1,15 34 | 035 | 47 175 b.p. 4

T, - temperatura zeszklenia,

T, — temperatura ptynigcia (topnienia),

E - modut sprezystoscei podtuznej (Yoinga),

G - modut sprezystosci postaciowej (Kirchoffa),

K - modut spr¢zystosci objetosciowej (Helmholtza),
v — liczba Poissona,

R, - wytrzymalo$¢ na rozciaganie (granica wytrzymatosci),

&, - wydluzenie przy zerwaniu,
U - udarno$c¢,

Uy - udarnos¢ z karbem,

b.p. - bez przetomu.

Z badan jednoosiowego rozciggania mozna
wyznaczy¢ wiele wielko$ci mechanicznych
okreslajacych tworzywo. Wlasciwosci mecha-
niczne tworzywa PET w temperaturze poko-

jowej 23°C przeznaczonego do produkcji
butelek (najprawdopodobniej chodzi o tworzy-
wo PET w postaci preformy o amorficznej
strukturze) zostaty przedstawione w tabeli 3.

Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne amorficznego tworzywa PET w temperaturze pokojowej 23°C
przeznaczonego do produkcji butelek.

Wielkos¢ mechaniczna

Wartos¢

Modut Younga (Modut sprezystosci podtuznej)

3100 MPa (3,1 GPa)

Modut Kirchhoffa (Modut sprezystosci poprzecznej, modut sprezystosci
postaciowej)

750-2000 MPa

Granica wytrzymato$ci (wytrzymato$¢ na rozcigganie) 70 MPa
Wydluzenie przy zerwaniu 130%
Wytrzymatos$¢ na zginanie 120 MPa

W pracy [21] opisano wlasciwo$ci mechaniczne
filmow (folil) =z PET o wymiarach
5x0,5x22 mm (szeroko$¢xgruboséxdiugosc) w
temperaturze 25°C i wilgotnosci wzglednej 55-

60%. Predko$¢ deformacji byta stata i wynosita
10 mm/min). Folie byly produkowane metoda
wtrysku. W tabeli 4 zostaly przedstawione
gltéwne wiasciwosci mechaniczne PET.

Tabela 4. Wtasciwosci mechaniczne folii PET wytworzonej metoda wtrysku [21].

Granica Wydtuzenie Granica Wydtuzenie
Modut Younga plastycznosci przy granicy wytrzymatos$ci przy zerwaniu
plastycznosci (zerwania)
[MPa] [MPa] [%] [MPa] [%]
610 61 10 45 335

Na rys. 3 zostala przedstawiona charakterystyka
naprezenie-wydtuzenie opisanej wyzej probki
semikrystalicznego PET (nie wiadomo jaki
procent skrystalizowania). Z rys. 3 wynika, ze
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tworzywo PET wykazuje widoczne wyrazna
granice spr¢zystosci oraz efekt tworzenia si¢
szyjki, w wyniku czego po zastosowaniu
najprawdopodobniej modelu  Cauchy’ego
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obliczania  naprezen  pomimo  wzrostu
odksztalcenia spada naprezenie. Po umocnieniu

si¢ szyjki w danym miejscu nastepuje
postepujace wydtuzenie na skutek
,wedrowania”  brzegdbw  szyjki  (obszar

szykowania powieksza si¢ na dlugosci probki).
Kiedy cata probka zwegzi si¢ do rozmiarow
szyjki, w przypadku tworzywa PET nastepuje
zerwanie  probki.  Praktycznie nie  jest
dostrzegalny efekt umacniania si¢ tworzywa w
temperaturach znacznie ponizej temperatury
zeszklenia (brak mozliwos$ci zmian fazowych
tworzywa) jaki wystepuje w materialach

70

v=10mm/s, t=25°C

polikrystalicznych matoczasteckzowych takich
jak np. stal poniewaz umocniona szyjka
wystepujaca w polimerach ma wyzszg granice
wytrzymatosci niz potrzeba na uformowanie
kolejnej szyjki w materiale graniczacym z
szyjka umocniong (dlatego to nie szyjka si¢
odksztalca ale pozostala amorficzna czesé
probki polimerowej przechodzac do postaci
szyjki).

W tabeli 5 przedstawiono charakterystyke z rys.
3 w sposob liczbowy wraz z podziatem krzywej
na charakterystyczne zakresy wynikajace z
ksztattu tej krzywe;.

60 -

Naprezenie [MPa]

50 -}

10 -+

30 -

20 A

T=25°C

10

201

301 401

Wydluzenie wzgledne [%]

Rys. 3. Charakterystyka mechaniczna PET w temperaturze 25°C i predkosci odksztatcenia
na poziomie 10 mm/s [21].

Tabela 5. Wtasciwosci mechaniczne folii PET wytworzonej metodg wtrysku.

Wydtuzenie wzgledne Naprezenie | Charakterystyczne zakresy wynikajace
L.p. Al z ksztaltu krzywej
[%] [MPa]

1 10 61 Zakres proporcjonalno$ci

2 15 48

3 21 45,2 Tworzenie szyjki

4 34 43,8

5 57 43

6 117 43,5

7 192 44 Plastyczne ptynigcie

8 267 44,5

9 335 45 Zerwanie probki
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Bardzo czgsto mozna znalezé wlasciwosci
tworzywa PET w pracach opisujacych
obliczenia numeryczne procesu rozumu-
chiwania butelek PET. Jedna z takich prac jest
[22], w ktorej zostaly opisane charakterystyki
mechaniczne zmian krystaliczno$ci i naprgzenia
w zaleznosci od wydtuzenia probki PET w
czasie jednoosiowego rozciggania w tempe-
raturze 90°C (powyzej temperatury zeszklenia).
Badana byla amorficzna (krystalicznosé
mniejsza niz 2%) probka PET o wymiarach
10x4x30 mm (szeroko$¢ x grubos¢ x dlugosé)
otrzymana w procesie wtrysku. Artykul podaje,
ze granulat wykorzystany do wytworzenia
probki mial lepkos¢ wewnetrzng 70 dl/g ale
musi to by¢ btad i powinno by¢ raczej 0,70 dl/g.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze proces
krystalizacji zalezy najbardziej od wydtuzenia a
inne czynniki (w tym predkos¢ deformacji)
mozna poming¢. Im wicksze wydluzenie tym
wigksze skrystalizowanie probki a tym samym
wigksza sztywnos$¢ i wytrzymato$¢ tworzywa
po schlodzeniu ponizej temperatury zeszklenia
(tym wytrzymalsze butelki). Jednak powyzej
pewnej warto$ci skrystalizowania (ok. 40%
[23]) tworzywo PET traci swoja przeorz-
czystos¢ i staje si¢ mlecznobiale.

W  pracy [22] opisano zmian¢ stopnia
skrystalizowania tworzywa PET w miarg
wzrostu odksztalcenia, gdzie stopien skrysta-
lizowania byl badany ex situ, czyli po
odksztalceniu i schlodzeniu do temperatury
pokojowej (mogto to wprowadzi¢ pewne bledy)
oraz zmiany skrystalizowania 1 napr¢zenia
Cauchy’ego w zaleznosci od zmiany logarytmu
dziesietnego odksztatcenia dla trzech réznych
predkosci odksztalcenia (10 mm/s, 33 mm/s, 66
mm/s, tj. 0,33/s, 1,1/s, 2,2/s) oraz zmiang
modutu Younga w zaleznosci od stopnia
krystalicznos$ci PET.

Z pracy [18] mozna zdoby¢ informacje o
krzywej rozciggania dla tworzywa PET w
czasie rozciggania jednoosiowego (liniowego)
oraz dwuosiowego (plaszczyznowego) dla
przypadku poczatkowo amorficznych probek
otrzymanych w procesie wtrysku oraz
podgrzanych do temperatur nieco powyzej
temperatur zeszklenia 1 réznych predkosci
odksztalcen. W artykule tym przedstawiono
wyniki eksperymentalne oraz charakterystyki
naprgzenie rzeczywiste - odksztatcenie dla
jednoosiowego rozciggania paska PET o
wymiarach 10x4x50mm (szerokos¢ x grubos¢ x
dlugo$¢) dla roéznych temperatur i predkosci
odksztalcen. Kazda probka byta rozciagana, o
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ile byto to mozliwe, od 50 mm do 200 mm
(odksztalcenie 4 = 4).

Z przytaczanej pracy [22] wynika, ze modut
Younga wzrasta proporcjonalnie wraz ze
wzrostem stopnia skrystalizowania jednakze
zgodnie z praca [24] zalezno$¢ ta nie jest taka
prosta. Jednakze badania opisane w [24] miaty
inny charakter niz w [22], co $wiadczy o silnej
korelacji miedzy rodzajem odksztalcania a
procesami orientowania i krystalizowania si¢
probki. Wyniki badan wlasciwo$ci mecha-
nicznych opisanych w [24] na rdznie
skrystalizowanych walcowych probkach PET o
masie czasteczkowej Srednio masowej (M)
rownej 52 000g/mol w czasie jednoosiowego
$ciskania tych probek (ze stata logarytmiczng
predkoscia deformacji  log(£)=0,01/s) w
temperaturze pokojowe;j.

Z pracy [18] wynika, ze im wigksza tempe-
ratura przy stalej predkosci rozciggania, tym
nizsze napr¢zenia dla odpowiadajacych sobie
odksztalceniom (inaczej méwigc tym latwiej
odksztatci¢  probke). Predkos¢ deformacji
powoduje (w ogbélnym przypadku) szybszy
wzrost napr¢zenia ale ma maty wplyw na
zmiany wartos$ci naprezen dla odpowiadajacych
sobie odksztatceniom w temperaturach powyzej
temperatury zeszklenia. Z przytaczanej pracy
[18] wynika rowniez, ze w temperaturach
powyzej temperatury zeszklenia praktycznie nie
wystepuje zakres proporcjonalny i zjawisko
szyjkowania zachodzi od razu po przylozeniu
obcigzenia. Zakres proporcjonalny mozna
zaobserwowaé dla predkosci odksztatcenia 100
mm/s) wynika wigc z tego, ze dla bardzo
duzych predkosci deformacji przemieszczanie
si¢ widkien polimerowych nie jest w stanie
nadgzy¢ za deformacjg. Z pracy [18] wynika
ponadto, ze warto$¢ parametru SHP o wiele
bardziej zalezy od temperatury niz od predkosci
odksztalcania. Co wigcej predkos¢ deformacii
ma tym mniejsze znaczenie na wartos¢
parametru SHP i wyzsza jest temperatura
deformacji.

Rowniez waznymi wlasciwosciami tworzywa
PET jest jego lepkos¢. Lepko$¢ tworzywa jest
bardzo waznym parametrem wykorzystywanym
do tworzenia modeli lepkosprezystych czyli
modeli zachowania si¢ tworzywa w czasie
odksztatcania. Z reguly modele te sa wykorzys-
tywane dla stalej temperatury ale mozliwe jest
rowniez wykorzystanie ich do modelowania
tworzywa w warunkach nieizotermicznych. W
przypadku polimeréw z reguly temperatura jest
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wyzsza niz temperatura zeszklenia ale zjawiska
lepkosciowe rowniez wystepuja w temperaturze
nizszej (tj. pelzanie 1 relaksacja naprezen) i
modele lepkosciowe réwniez mozna wyko-
rzysta¢ i dla tych warunkow. Problem jest w
tym, ze aby model taki byt stuszny dla kazdej
temperatury i1 predkosci deformacji nalezy znaé
zachowanie si¢ lepkosci tworzywa dla réznych
temperatur i predkosci deformacji.

W pracy [18] omowiono ponadto zmiany
lepkos$ci pozornej dla trzech roznych probek,
badanych przy réznych predkosciach wzrostu
naprezenia (predko$¢ wzrostu naprezenia jest
tym samym co predkos¢ deformacji czyli 15, 30
i 100 mm/s) w temperaturze 90°C. Najwazniej-
szymi czynnikami wpltywajacymi na lepkos¢
jest temperatura oraz predkos¢ deformacji [18],
jednak wplywu innych czynnikow nie mozna
zaniedba¢ ale z [18] wynika, Ze nie mozna
jednoznacznie okresli¢ lepkosci znajac tylko
temperaturg i predkos¢ deformacji poniewaz
zjawiska lepkosciowe w tworzywie PET sg
bardzo skomplikowane i zaleza od temperatury,
predkosci deformacji, stopnia krystalizacji,
deformacji, orientacji i wielu innych lecz mniej
waznych czynnikow.

Z przytaczanej pracy [18] wynika, ze dla stalej
predkosci odksztatcania w miarg deformacji

lepko$¢ maleje, ro$nie lepko$¢ pozorna (ptyn
pseudoplastyczny). A co wigcej, zmiana
lepkos$ci pozornej w zalezno$ci od predkosci
deformacji w skali logarytmicznej moze by¢
przyblizona zaleznoscig liniowa.

Wiasciwosci mechaniczne tworzgywa PET w
czasie jednoosiowego 7 bocznym
ograniczeniem skurczu (bez wyrainej zmiany
wymiarow poprzecznych) i dwuosiowego
rozciggania

Aby wyniki badan byly bardziej zblizone do
procesow zachodzacych w czasie rozumu-
chiwania w [18] przeprowadza si¢ badania dla
przypadku naprezenia dwuosiowego (dwu-
osiowy stan napre¢zen). Badania byty robione na
ptaskiej probee o ksztatcie strefy nagrzewania i
rozciggania zblizong do kwadratu i wymiarach
50x4x50mm (szerokos$¢ x grubos¢ x dlugosé).
Poczatkowa struktura ptata byla amorficzna.
Probka byta rozciggana w dwdch prostopadtych
do siebie kierunkach, przy czym odksztalcenia i
predkosci odksztalcania wywolywane przez
maszyne w obu prostopadtych do siebie
kierunkach byly réwne co do wartosci [18]
(odksztatcenie analogiczne do EB pokazano na

rys. 4).
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Rys. 4. Schematycznie pokazane rézne tryby odksztatcen uzyte w badaniach Menary’ego [3].

Z [18] wynika, ze ksztalt krzywej naprezenie —
odksztalcenie uzyskane z  dwuosiowego
rozciggania sg podobne do uzyskanych z
jednoosiowego rozciggania. Jednak naprezenia
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dla odpowiadajacych sobie odksztalcen sa
nizsze w przypadku dwuosiowego rozciggania
anizeli w jednoosiowym. Moze to wynika¢ z
przyjetego  modelu obliczania  naprgzen
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rzeczywistych albo z przyjetej charakterys-
tycznej dilugosci pomiarowej (dla jedno-
osiowego byla to dlugos¢ probki a dla
dwuosiowego byla to przekatna probki). Co
wigcej warto$¢ parametru SHP jest nizsza w
przypadku dwuosiowego rozciggania anizeli
dwuosiowego.

Aby moéc dojé¢ do doktadniejszych wnioskow
dokonano bardziej szczegdtowych badan dla
odpowiedzi prébki z PET w czasie badan

odpowiedzi ~w  wyniku  dwuosiowego
rozciggania w r16znych trybach (rys. 3)
przeprowadzonych przez Menary’ego [3].

Podstawowe zalozenia Menary w przyjetym
modelu obliczeniowym prawdziwych napr¢zen
jest to, ze materiat PET jest niescisliwej i
proces krystalizacji wystepuje po deformacji.
Doswiadczenia zostaly wykonane na poczat-
kowo amorficznych kwadratowych probkach
75mmx75mm 1 o grubosci 1,2 mm wytwo-
rzonych w procesie wtrysku. Probki byly
wykonane z trzech rdéznych odmian PET
wykorzystywanych do produkcji butelek w
procesie ISBM (TF9, P78, P82, gdzie TF9 ma
najnizszg a P82 najwyzsza mase czasteczkows).
Po przygotowaniu probki byly nastgpnie
montowane do mechanizmu nozycowego i
ogrzewane za pomocg dwoch grzejnikow
konwekcyjnych, jednym powyzej, a drugim
ponizej probki. Probka byla podgrzewana przez
3min w wymaganej temperaturze badania, a po
tym czasie uchwyty (napedzane przez
serwomotory) mechanizmu rozciagajacego
rozzuwaly si¢ odpowiednio rozciggajac probke.
Podczas rozciggania sita potrzebna do
rozciagniecia probki byla rejestrowana wzgle-
dem przemieszczenia, co nastgpnie postuzylo
do wykonania krzywej prawdziwe naprezenie -
nominalne odksztatcenie. Dwuosiowe rozcia-
ganie probki zostalo wykonane w trzech
r6znych trybach, EB (dwuosiowe jednoczesne i
rowne co do odksztatcenia), CW (jednoosiowe
0 niezmiennej szeroko$ci, z bocznym ograni-
czeniem przemieszczania si¢ — bez skurczu
poprzecznego) i SQ (dwuosiowe sekwencyjne i
rowne co do ostatecznego odksztatcenia), ktore
sg pokazane na rys. 4. Dodatkowo zbadano
przyrost temperatury rozcigga naje probki -
wzrost temperatury byt mierzony jako rdéznica
temperatury  konicowej dla nominalnego
odksztalécenia 3 (stosunku odksztalcenia 4) i
temperatury poczatkowej. Temperatura probki

byla  mierzona za  pomoca  kamery
termowizyjnej. Wigcej szczegdotow na temat
przyjetego  modelu  obliczeniowego w
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eksperymentach Menary’ego mozna znalez¢é w
publikacjach [3, 9].

Z pracy [3] wynika, ze podczas odksztalcania
jednoosiowego (CV), dwuosiowego (EB) i
sekwencyjnego dwuosiowego (SQ) materiatu
PET krzywa rzeczywiste naprezenie — nomi-
nalne odksztalcenie jest bardzo nieliniowa.
Wynika réwniez, ze parametr SHP jest nizszy
dla dwuosiowego ($rednio ok. 1,7) rozciggania
niz dla jednoosiowego (srednio ok. 2).

Ze wzrostem predkosci odksztalcania, po
przekroczeniu parametru SHP gradient wzrostu
naprezenia (wzgledem odksztatcenia) zmniejsza
si¢. Dla wzglednie niskiej predkosci odksztat-
cania (1/s) 1 wysokiej temperatury (110°C) nie
jest obserwowalny parametr SHP. Dla
wzglednie wysokiej predkosci odksztatcania
(16/s) 1 niskiej temperatury (90°C) jest
wyraznie obserwowalny parametr SHP. Dla
wzglednie niskich temperatur (90°C) i bardzo
duzej predkosci deformacji (32/s) dochodzi do
dziwnego zachowania si¢ materialu wielko-
czasteczkowego PET co wedlug [25] jest
thumaczone przemieszczeniem si¢ wzgledem
siebie catych splatan tancuchow (90°C jest to
zbyt niska temperatura aby dla predkosci
odksztalcania o wartosci 32/s tancuchy mogly
wysung¢ sie¢ ze splatan) w wyniku czego
material taki zachowuje si¢ jak ptyn lepki z
rozpuszczonymi w sobie czgstkami statymi
(obszary splatan). Oczywiscie obszary splatan
s miedzy sobg potaczone tancuchami a wigc
naprezenie nie jest stale dla statej predkosci
odksztalcania jak to by miato miejsce w ptynie
pseudoplastycznym. Co wigcej dla tych samym
predkosci odksztalcenia i temperatury parametr
SHP ma nizszg warto$¢ w czasie deformacji EB
niz w czasie deformacji typu CV co jest

powodowane szybszym porzadkujacym
(uktadaniem makroczasteczek wzgledem siebie
w  sposob  uporzadkowany)  dziataniem

odksztatcenia w przypadku EB.

Dla kombinacji posrednich warto$ci tempe-
ratury 1 predkosci odksztatcania wystepuje juz
parametr SHP a gradient wzrostu napr¢zenia po
przekroczeniu parametru SHP jest albo nizszy
albo wyzszy. Parametr SHP wynika z
mi¢dzyatomowych 1 miedzyczgsteczkowych
(jak i miedzy monomerowych) korelacji. Scislej
rzecz ujmujac parametr SHP jest skutkiem,
zachodzacych w czasie odksztatcania (w
szczegblnosci rozciggania), zmian fazowych
fazy amorficznej wywotanej orientowaniem si¢
lancuchow (faza amorficzna niezorientowana
zmienia si¢ do fazy amorficznej zorientowane;j
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wyniku czego rosnie powierzchnia oddziaty-
wania migdzy makroczasteczkami — ro$nie
oddziatywanie = van der Waalsa). Te
mezofazowe zmiany prowadza do formowania
si¢ struktur nematycznych a dalej rowniez
smektycznych, ktére moga przeksztalci¢ sie do
struktur krystalicznych w trakcie odksztatcania
lub, dla duzych predkosci deformacji, dopiero
po zakonczeniu odksztalcania. Im wyzsza
temperatura tym parametr SHP przesuwa si¢ ku
wigkszym  warto$ciom odksztalcenia oraz
gradient wzrostu napr¢zenia po przekroczeniu
parametru SHP jest nizszy. Im wyzsza predkos¢
odksztatcania tym parametr SHP przesuwa si¢
ku nizszym warto$§ciom odksztalcenia oraz
gradient wzrostu naprgzenia po przekroczeniu
parametru SHP jest wyzszy. Wynika z tego, ze
im nizsza temperatura lub im wyzsza predkos¢
deformacji tym szybciej dochodzi do procesow
orientowania si¢ tworzywa a tym samym
mozliwe jest uzyskanie wigkszego stopnia
przemian strukturalnych zachodzacych w
tworzywie w tym skrystalizowania tworzywa.
Pokrywa si¢ to z obserwacjami dokonanymi i
opisanymi w [26].

Im wyzsza jest predkos¢ odksztalcania i/lub im

nizsza jest temperatura poczatkowa
odksztatcanej probki tym wickszy wplyw
oddziatywania  mig¢dzyczasteczkowego  na

termiczne zachowanie tworzywa PET. Im
wyzsze predkosci odksztalcania tym wiecej
energii jest przeksztalcanej nie do wykonania
pracy odksztalcenia ale do adiabatycznego
ciepta. Im nizsza temperatura poczatkowa tym
wyrazistszy wzrost temperatury od wydzie-
lonego w czasie odksztalcania ciepla
adiabatycznego. Podczas odksztalcania ten
wzrost temperatury od adiabatycznego ciepta
zmienia wlasciwosci mechaniczne tworzywa
(czasem nawet znacznie w ujeciu lokalnym) co
moze wywola¢ zmiane¢ potozenia parametru
SHP oraz zmian¢ gradient wzrostu naprezenia
po przekroczeniu parametru SHP. Cieplo
adiabatyczne podnosi temperature probki w
czasie  odksztalcania, ale roéwniez po
skonczonym odksztatcaniu co moze wplywac
na efekty relaksacji naprezen i krystalizacji w
czasie wygrzewania odksztalconej probki.
Wzrost temperatury moze by¢é roOwniez
wywolany zachodzacymi procesami krysta-
lizacji tworzywa. Wplyw ciepta krystalizacji i
ciepla pochodzacego od pracy sil tarcia
wewnetrznego  (miedzyczasteczkowego) na
wzrost temperatury tworzywa jest roézny ze
wzgledu na predkos¢ deformacji, temperaturg
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poczatkowsg, mase¢ czasteczkowa. Jest to bardzo
ztozone zagadnienie i wykracza poza zakres
tego opracowania.

Dla niskiej predkosci odksztatcania temperatura
poczatkowa ma bardzo duzy wplyw na adia-
batyczny wzrost temperatury w  czasie
odksztalcania a dla duzych predkosci
deformacji temperatura poczatkowa nie ma
praktycznie wptywu na wzrost tej temperatury.
Wynika z tego, ze dla bardzo duzych predkosci
deformacji maja tylko jedna natur¢ a miano-
wicie wzrost temperatury jest spowodowany
tylko od ciepta pochodzacego od pracy sit tarcia
wewnetrznego (proces krystalizacji w czasie
szybkiego odksztalcania nie zachodzi). W [3]
opisany zostal rowniez adiabatyczny wzrost
temperatury dla odksztatcania typu CV ale
najprawdopodobnie;j réwniez powyzsze
termiczne zachowanie bedzie analogiczne dla
odksztalcenia typu EB.

Dla deformacji EB i deformacji CW wynika, ze
im wyzsza masa czasteczkowa tworzywa tym
wickszy gradient wzrostu naprezenia po prze-
kroczeniu parametru SHP przy czym wartos¢
parametru SHP praktycznie nie zmienia sig. Jest
to spowodowane przez splatania tancuchéw,
ktorych liczba i uwiktanie splgtan fancuchdéw ze
wzrostem masy czasteczkowej polimeru.
Bardzo ciekawy efekt wiagze si¢ z odksztal-
caniem SQ. Warto$¢ koncowego nominalnego
odksztatcenia uzyskanego w pierwszej fazie
deformacji typu SQ ma bardzo duzy wplyw na
odpowiedz tworzywa (ksztalt krzywej rzeczy-
wiste naprezenie — nominalne odksztatcenie) w
drugiej fazie deformacji typu SQ. Jezeli para-
metr SHP nie zostal osiggniety w pierwszej
fazie deformacji to w drugiej fazie ksztalty
krzywych odpowiedzi sa bardzo podobne
niezaleznie od predkosci deformacji, tempe-
ratury czy masy czasteczkowej. Jednak ksztatt
krzywej uzyskanej z drugiej fazy deformacji
jest znaczaco inny niz ksztalt krzywe;j
odpowiedzi z pierwszej fazy. W drugiej fazie
naprezenie nie ro$nie od zera (ale od jakiej$
niezerowej wartosci) co jest spowodowane
dazeniem materialu w pierwszej fazie defor-
macji do poprzecznego skurczu na co nie
pozwalaty boczne zaczepy (sita od tych bocz-
nych zaczepéw uniemozliwiajacych poprzeczny
skurcz zostala przeliczona w czasie rozpoczecia
drugiej fazy deformacji na niezerowag wartos¢
naprezenia). Co wiegcej, otrzymane wartosci
naprezen dla drugiej fazy deformacji sa znacz-
nie wigksze niz dla pierwszej (okoto 4-, 5-
krotnie) co jest spowodowane wprowadzeniem
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w pierwszej fazie napr¢zenia wewngtrznego a
tym samym  wymuszenia  odksztalcenia
lancuchow w wyniku czego w drugiej fazie o
wiele trudniejsze jest dalsze odksztalcenie tych
tancuchow w kierunku prostopadtym. Rowniez
masa czasteczkowa tworzywa wplywa na
ksztalt krzywej zarowno w pierwszej fazie jak i
w drugiej fazie deformacji podwyzszajac
generowane naprezenia da wyzszych mas
czasteczkowych (co wynika z tego, ze jest
wigcej splatan tancuchow a do tego sa one
bardziej uwiktane).

Jednak, jezeli parametr SHP zostal osiagniety i
przekroczony to w drugiej fazie odksztatcania
typu SQ ksztalty krzywych odpowiedzi sg inne
zaleznie od koncowego nominalnego odksztal-
cenia uzyskanego w pierwszej fazie. Im wyzsze
koncowe nominalne odksztatcenie w pierwszej
fazie tym szybszy wzrost naprezenia w drugiej
a tym wigksze wartosci naprezen. W tym
przypadku wzrost napr¢zenia jest wigkszy (niz
w przypadku bez przekroczenia parametru SHP
w pierwszej fazie), poniewaz oprocz tego, ze
lancuchy sg  wstgpnie  naprezone  (od
odksztalcenia z pierwszej fazy) to dodatkowo
dochodza efekty wynikajace z procesow
orientowania si¢ tworzywa.

Podsumowanie

Jak wynika z wyzej przeprowadzonej analizy
procesy  orientowania i  krystalizowania

tworzywa PET silnie wplywaja na jego
wlasciwosci mechaniczne. Procesy mikrosko-
powe determinuja makroskopowg odpowiedz
materialu w danych warunkach termicznych i
mechanicznych jednak s3a one tak bardzo
skomplikowane, ze ujecie ich zgrabnym mode-
lem matematycznym jak na razie wydaje si¢
mato prawdopodobne.

Wedhug pracy [27] polimery mozemy
rozpatrywa¢ wzgledem modelu lepkosprezys-
tego (co wymaga znajomos$ci zmiany lepkosci
od temperatury, szybkosci odksztalcenia i
innych czynnikéw) lub wzgledem modelu
plastycz-nego zachowania si¢ polimerow (co
wymaga znajomosci charakterystyk
mechanicznych w réznych temperaturach,
predkosci odksztatcen i inny czynnikow). Sa to
juz problemy zwigzane z matematycznym
modelowaniem tworzywa PET i wykraczaja
poza zakres tego opraco-wania.

Materiaty polimerowe amorficzne wykazujg
izotropi¢ wlasciwosci mechanicznych (tak
samo jak stal wyzarzona) natomiast materiaty
polimerowe o zorientowanym ultozeniu tancu-
chow (materialy polimerowe zorientowane)
wykazuja anizotropie wlasciwos$ci mechanicz-
nych. W uproszczeniu PET mozna traktowac
jako niescisliwe i dlatego w czasie modelo-
wania procesu SBM PET traktuje si¢ jako
niesci$liwy [28], chociaz najprawdopodobniej
jest to zbyt duze uproszczenie.
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