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Åêñïåðèìåíòàëüíî äîñë³äæåíà ãðàä³ºíòíà çàëåæí³ñòü åôåêòèâíî¿ â’ÿçêîñò³ (η) ðîçïëàâ³â
ïîë³ñòèðîëó íà ðîòàö³éíîìó â³ñêîçèìåòð³ çà ð³çíèõ êóòîâèõ øâèäêîñòåé (ω) îáåðòàííÿ ðîáî÷îãî
êîíóñà. Àíàë³ç çàëåæíîñòåé η(ω) äàâ çìîãó âèä³ëèòè ôðèêö³éíó (ηf) ³ ïðóæíó (ηe) êîìïîíåíòè â’ÿçêîñò³
òà âèâ÷èòè ¿õ çàëåæí³ñòü â³ä òåìïåðàòóðè ³ äîâæèíè ëàíöþãà (N). Âñòàíîâëåíî, ùî îñíîâíèé
âêëàä ó ôðèêö³éíó êîìïîíåíòó â’ÿçêîñò³ ðîáèòü â³äíîñíèé ðóõ ïåðåïëåòåíèõ ì³æ ñîáîþ â m-êëóáêó
ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, ÿêèé âêëþ÷àº â ñåáå óñ³ ìîæëèâ³ åôåêòè çà÷åïëåíü. Åêñïåðèìåíòàëüíî
ï³äòâåðäæåíà âñòàíîâëåíà ðàí³øå òåîðåòè÷íà çàëåæí³ñòü ηe~ N3,4, ùî ïðèâîäèòü äî â³äîìîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ηe~tm

*~N3,4.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ñòèðîë, åôåêòèâíà â’ÿçê³ñòü ðîçïëàâ³â, ðîçïëàâ.

Âñòóï.
Îäí³ºþ ç íàéâàæëèâ³øèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ

ðîç÷èí³â ³ ðîçïëàâ³â º â’ÿçê³ñòü (η). ̄ ¿ ñë³ä âðàõîâóâàòè â
òàêèõ òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ ÿê ëèòòÿ, òðàíñïîðòóâàí-
íÿ ð³äèí òðóáîïðîâîäàìè, ïîë³ìåðèçàö³ÿ íà ãëèáîêèõ
ñòàä³ÿõ òà ³í. Âîíà ö³êàâà ç òåîðåòè÷íîãî ïîãëÿäó, îñ-
ê³ëüêè çàëåæèòü â³ä áàãàòüîõ ôàêòîð³â: ïðèðîäè ïîë³ìå-
ðó, òåìïåðàòóðè, êîíöåíòðàö³¿ (â ðîç÷èíàõ) ³ äîâæèíè
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà.

Îñîáëèâèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿº ÿâèùå «àíîìàë³¿
â’ÿçêîñò³», òîáòî çìåíøåííÿ âèì³ðþâàíî¿ àáî åôåêòèâ-
íî¿ η ïðè çá³ëüøåíí³ ãðàä³ºíòà øâèäêîñò³ ã³äðîäèíàì³÷-
íîãî ïîòîêó ÷è øâèäêîñò³ çñóâó (g). Àëå òåîðåòè÷í³ ïî-
ÿñíåííÿ öüîãî ÿâèùà äîñèòü ñóïåðå÷ëèâ³.

Äëÿ ïîë³ìåðíèõ ðîçïëàâ³â íàéá³ëüøå âèçíàííÿ
îòðèìàëè ï³äõîäè, îá’ºäíàí³ ïîíÿòòÿì ñòðóêòóðíî¿
òåîð³¿ â’ÿçêîñò³, çã³äíî ç ÿêîþ â’ÿçê³ñòü ïîë³ìåðíèõ ðîç-
ïëàâ³â âèçíà÷àºòüñÿ êâàç³ðåø³òêîþ çà÷åïëåíü ïåðåïëå-
òåíèõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ³ òîìó çàëåæèòü â³ä ìîäó-
ëÿ ïðóæíîñò³ (Å) êâàç³ðåø³òêè òà õàðàêòåðèñòè÷íîãî
÷àñó (t*) ðåëàêñàö³¿ [1, 2]:

η = Å·t*.
Ïðèïóñêàºòüñÿ, ùî Å ïðÿìî ïðîïîðö³éíèé ãóñòèí³

âóçë³â çà÷åïëåíü òà îáåðíåíî ïðîïîðö³éíèé ³íòåðâàëó
ì³æ íèìè âçäîâæ îäíîãî ëàíöþãà. Àíîìàë³ÿ â’ÿçêîñò³
ïîÿñíþºòüñÿ çìåíøåííÿì ãóñòèíè âóçë³â çà÷åïëåíü
ï³ä ÷àñ ¿õ ðóéíóâàííÿ ï³ä ä³ºþ íàïðóæåííÿ çñóâó [3].

×åðåç çàëåæí³ñòü η â³ä g ³ â³äñóòí³ñòü ¿¿ òåîðåòè÷íî-
ãî îïèñó ãîëîâíó óâàãó äîñë³äíèê³â [4] ïðèâåðòàº òàê
çâàíà íàéá³ëüøà íüþòîí³âñüêà (ïî÷àòêîâà) â’ÿçê³ñòü (η0),
ôîðìàëüíî âèçíà÷åíà ÿê ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ çà g→0.
Ñàìå öþ âåëè÷èíó η0 îö³íþþòü ÿê ôóíêö³þ ìîëÿð-
íî¿ ìàñè, òåìïåðàòóðè òà êîíöåíòðàö³¿ (ó ðîç÷èíàõ).

Íåîáõ³äí³ñòü åêñòðàïîëÿö³¿ åêñïåðèìåíòàëüíî çíàé-
äåíèõ âåëè÷èí åôåêòèâíî¿ η äî «íóëüîâîãî» íàïðóæåííÿ

çñóâó íå äàº çìîãè îòðèìàòè ä³éñíå çíà÷åííÿ η0. Öå ïðè-
âîäèòü äî ³ñòîòíèõ ³ äàëåêî íå çàâæäè ëåãêî ïîÿñíþâà-
íèõ, ïðè êðèòè÷íîìó ñï³âñòàâëåíí³ äàíèõ ð³çíèõ àâ-
òîð³â, ðîçá³æíîñòåé åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â.

Çîêðåìà, ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ η ðîçïëàâ³â ïîë³-
ñòèðîëó [5] îïèñóþòü àíàë³òè÷íèìè âèðàçàìè (çà òåì-
ïåðàòóðè 200 °Ñ):
lgη0 = 3,17lgMw – 10,97, Ïà·ñ òà  lgη0 = 3,53lgMv – 12,58,
Ïà·ñ.

Ïîêàçíèêè ñòåïåí³ â ôóíêö³¿ η0~Mα çì³íþþòüñÿ
çàëåæíî â³ä ä³àïàçîíó çíà÷åíü ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ.
Ïðè÷îìó ³íêîëè íàâ³òü ó ðîáîòàõ îäíîãî àâòîðà, çà-
ëåæíî â³ä ä³àïàçîíó äîñë³äæóâàíèõ ìîëåêóëÿðíèõ
ìàñ, äàþòüñÿ ð³çí³ çíà÷åííÿ êîíñòàíòè α. Äëÿ ìîëå-
êóëÿðíèõ ìàñ [6] â³ä 8·104 äî 2,67·105 íàâîäÿòüñÿ çíà-
÷åííÿ α=4,0, à äëÿ øèðøîãî ä³àïàçîíó ìîëåêóëÿðíèõ
ìàñ â³ä 8·104 äî 1,8·106 äàþòüñÿ çíà÷åííÿ α=3,4 [7].
Íàâåäåí³ ò³ëüêè â äâîõ ðîáîòàõ [6, 8], ùî âèéøëè ç
îäí³º¿ ëàáîðàòîð³¿, àíîìàëüíî âèñîê³ çíà÷åííÿ α äî-
ð³âíþþòü 4,00 ³ 3,75 â³äïîâ³äíî.

Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêîæ ðîçá³æí³ñòü çíà÷åíü åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ (Eàêò) â’ÿçêî¿ òå÷³¿, íàâåäåíèõ ó ë³òåðàòóð³.
Äëÿ ä³àïàçîíó òåìïåðàòóð â³ä 150 äî 250 °Ñ çíà÷åííÿ
Eàêò, çà îö³íêàìè ð³çíèõ àâòîð³â, êîëèâàþòüñÿ â³ä 87
äî 160 êÄæ/ìîëü, ïðè÷îìó â á³ëüøîñò³ âèïàäê³â äëÿ
ñåðåäíüî¿ îáëàñò³ òåìïåðàòóð, áëèçüêî¿ äî 200 °Ñ,
íàâîäÿòüñÿ çíà÷åííÿ, ð³âí³ 100–125 êÄæ/ìîëü. Òàêîæ
áóëî çàçíà÷åíî, ùî Eàêò çàëèøàþòüñÿ íåçì³ííèìè äëÿ
ïîë³ìåð³â ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè. Íà äóìêó àâòîð³â
[3], öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî Eàêò ïîë³ìåð³â õàðàêòåðèçóº
âèñîòó ïîòåíö³àëüíîãî áàð’ºðó äëÿ îäèíè÷íîãî àêòó ïå-
ðåì³ùåííÿ ëàíöþãà, ùî çä³éñíþºòüñÿ â³äíîñíî êîðîò-
êîþ ä³ëÿíêîþ ìàêðîìîëåêóëè – ñåãìåíòîì, ïîñò³éíèì
äëÿ ïîë³ìåð³â ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè.
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Ï³äñóìîâóþ÷è öåé êîðîòêèé îãëÿä çàçíà÷èìî, ùî
ïîíÿòòÿ â’ÿçêî-ïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ðîç-
ïëàâ³â, ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ð³âíÿííÿì Ìàêñâåëëà, ïîâèí-
íî ñâ³ä÷èòè ïðî íàÿâí³ñòü äâîõ êîìïîíåíò åôåêòèâ-
íî¿ â’ÿçêîñò³: ôðèêö³éíî¿, çóìîâëåíî¿ ò³ëüêè ñèëàìè
òåðòÿ, òà ïðóæíî¿, çóìîâëåíî¿ äåôîðìàö³ºþ êîíôîð-
ìàö³éíîãî îá’ºìó ìàêðîìîëåêóë. Ó æîäíîìó ç òåîðå-
òè÷íèõ ï³äõîä³â äåôîðìàö³ÿ çñóâó êîíôîðìàö³éíèõ
îá’ºì³â ìàêðîìîëåêóë íå âðàõîâóºòüñÿ. Öüîìó ñïðèÿº
òå, ùî äåôîðìàö³ÿ çñóâó ïðîÿâëÿºòüñÿ ò³ëüêè â ñèëü-
íèõ ã³äðîäèíàì³÷íèõ ïîòîêàõ, à â ñëàáêèõ íåþ ìîæíà
çíåõòóâàòè [9, 10]. Àëå â öüîìó âèïàäêó ïîâèíåí ñïîñ-
òåð³ãàòèñÿ ïðîòèëåæíèé åôåêò – çá³ëüøåííÿ η ç ðîñ-
òîì g.

Òàêèõ ïðîòèð³÷ ìîæíà óíèêíóòè, ÿêùî âðàõóâà-
òè, ùî õî÷à ç ðîñòîì g çîâí³øíÿ ä³ÿ, ÿêà âåäå äî äå-
ôîðìàö³¿ çñóâó êîíôîðìàö³éíîãî îá’ºìó ïîë³ìåðíîãî
ëàíöþãà, çá³ëüøóºòüñÿ, àëå îäíî÷àñíî çìåíøóºòüñÿ õà-
ðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ çîâí³øíüî¿ ä³¿ íà ïîë³ìåðíèé êëó-
áîê, ÿêèé îáåðòàºòüñÿ, ùî ç ê³íåòè÷íèõ ïðè÷èí çíè-
æóº, à íå ï³äâèùóº ñòóï³íü äåôîðìàö³¿ çñóâó. Òàêèé
àíàë³ç [11, 12] äàâ çìîãó âèä³ëèòè ôðèêö³éíó òà ïðóæ-
íó êîìïîíåíòè â’ÿçêîñò³ ³ ïîêàçàòè, ùî ñàìå ïðóæíà
êîìïîíåíòà â’ÿçêîñò³ º ãðàä³ºíòíî çàëåæíîþ âåëè÷èíîþ.
Ïðóæí³ âëàñòèâîñò³ êîíôîðìàö³éíîãî îá’ºìó ïîë³ìåð-
íèõ ëàíöþã³â, ó òîìó ÷èñë³ ìîäóë³ çñóâó, îïèñàí³ ðà-
í³øå [13, 14] íà îñíîâ³ ñòàòèñòèêè âèïàäêîâèõ áëó-
êàíü áåç ñàìîïåðåòèíó (ÑÂÁÁÑ).

Âèâ÷åííÿ [15] ãðàä³ºíòíî¿ çàëåæíîñò³ â’ÿçêîñò³
ðîçâåäåíèõ ðîç÷èí³â ïîë³ñòèðîëó â òîëóîë³ ï³äòâåð-
äèëè òåîðåòè÷í³ ðîçðàõóíêè [11, 12]. Íèæ÷å ïîäàí³
åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ â’ÿçêîñò³ ðîçïëàâ³â ïîë³ñòè-
ðîëó òà íàâåäåíà ¿õ ³íòåðïðåòàö³ÿ, ùî áàçóºòüñÿ íà
ðîáîòàõ [11–14].

Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ òà âèõ³äí³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ.

Ãðàä³ºíòíó çàëåæí³ñòü η ðîçïëàâó ïîë³ñòèðîëó
âèâ÷àëè íà ðîòàö³éíîìó â³ñêîçèìåòð³ Rheotest 2.1 ç
âèêîðèñòàííÿì ïðèñòðîþ «êîíóñ-ïëàñòèíà» (êóò êî-
íóñà 0,3°, ðàä³óñ r = 1,8·10-2 ì), çì³íþþ÷è êóòîâó
øâèäê³ñòü îáåðòàííÿ êîíóñà â ä³àïàçîí³ ω = 0,1–
45 îá./õâ., ùî â³äïîâ³äàº ä³àïàçîíó øâèäêîñòåé çñó-
âó g = 0,54÷243 ñ-1. Ïîïåðåäí³ìè äîñë³äæåííÿìè

ðåòåëüíî, çã³äíî ç ³íñòðóêö³ºþ äî ïðèëàäó, âñòàíîâè-
ëè îïòèìàëüí³ âåëè÷èíè ï³äâîäó ïëàñòèíè äî êîíóñà
òà íàâàæêó äîñë³äæóâàíîãî çðàçêà òâåðäîãî ïîë³ñòè-
ðîëó. Ïåðåâ³ðêó ðåçóëüòàò³â âèì³ðþâàííÿ η(ω) â çà-
äàíîìó ³íòåðâàë³ ω çä³éñíþâàëè ïîâòîðíèì âèì³ðþ-
âàííÿì â’ÿçêîñò³ çà êîíòðîëüíèõ øâèäêîñòåé çñóâó.
Ñï³âïàäàííÿ ïåðâèííèõ ³ êîíòðîëüíèõ çíà÷åíü η(ω)
ñâ³ä÷èëî ïðî â³äñóòí³ñòü åôåêòó âèò³êàííÿ ð³äêîãî
ðîçïëàâó ç ðîáî÷î¿ êîì³ðêè. Ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ
η(ω) çà ì³í³ìàëüíèõ ω äîð³âíþº ïðèáëèçíî 15 %, çà
ìàêñèìàëüíèõ ω – íå á³ëüøå 5 %.

Ïîë³ñòèðîë ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì ñóñïåíç³éíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ [16]. Ðîçä³ëåííÿ íà ôðàêö³¿ ïðîâîäèëè
ìåòîäîì ÷àñòêîâîãî îñàäæåííÿ [17] ó ñèñòåì³ ðîç÷èí-
íèê–îñàäæóâà÷: áåíçîë – åòàíîë. Âèä³ëåíî 15 ôðàêö³é,
ñåðåäí³ ìîëÿðí³ ìàñè ÿêèõ âèçíà÷àëè ìåòîäîì â³ñêî-
çèìåòð³¿ íà â³ñêîçèìåòð³ Îñòâàëüäà ç ä³àìåòðîì êàï³-
ëÿðà 0,62 ìì. Çà ðåêîìåíäàö³ºþ [18], ìîëÿðí³ ìàñè
ðîçðàõîâóâàëè çà ð³âíÿííÿì Ì.-Ê.-Õ. [η]=KMα, ç ïà-
ðàìåòðàìè K = 1,34·10-4 ³ α = 0,71.

Ç 15 ôðàêö³é äëÿ äîñë³äæåííÿ áóëî â³ä³áðàíî 4 ç
ñåðåäí³ìè ìîëÿðíèìè ìàñàìè M1, M2, M3 ³ Ì4, ð³âíè-
ìè 5,1·104; 4,1·104; 3,3·104 ³ 2,2·104 ã/ìîëü â³äïîâ³ä-
íî. ¯õíþ äèñïåðñí³ñòü ìîæíà îö³íèòè çà ìîëÿðíèìè
ìàñàìè ñóñ³äí³õ ôðàêö³é: 4,95·104 ã/ìîëü <M1 <
5,3·104ã/ìîëü; 3,85·104ã/ìîëü < M2 < 4,25·104 ã/ìîëü;
3,18·104 ã/ìîëü < Ì3 < 3,5·104 ã/ìîëü; 1,9·104 ã/ìîëü <
Ì4 <2,3·104 ã/ìîëü.

Òèïîâ³ çàëåæíîñò³ η ðîçïëàâó â³ä ω îáåðòàííÿ ðîáî-
÷îãî êîíóñà íàâåäåí³ íà ðèñ. 1. Äëÿ àíàë³çó åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ êðèâèõ η(ω) âèêîðèñòîâóâàëè âèðàç [12]:

{ }( ) { }( )∗∗∗∗ −+−−+= mvmvef tttt exp1/exp1ηηη ,
â ÿêîìó: η – âèì³ðþâàíà â’ÿçê³ñòü ðîçïëàâó çà äàíîãî
çíà÷åííÿ ω; ηf – ôðèêö³éíà, à ηe – ïðóæíà êîìïîíåí-
òè η; tm

* – õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ äåôîðìàö³¿ çñóâó êîí-
ôîðìàö³éíîãî îá’ºìó m-êëóáêà ïåðåïëåòåíèõ ïîë³-
ìåðíèõ ëàíöþã³â; tv

* – õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ çîâí³ø-
íüî¿ ä³¿ ãðàä³ºíòà øâèäêîñò³ ã³äðîäèíàì³÷íîãî ïîòî-
êó íà m-êëóáîê, ÿêà çä³éñíþº éîãî äåôîðìàö³þ òà
îáåðòàííÿ.

Äåôîðìàö³ÿ çñóâó êîíôîðìàö³éíîãî îá’ºìó m-
êëóáêà òà éîãî îáåðòàííÿ ðåàë³çîâóºòüñÿ çà çàãàëüíèì
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Ò = 200 °Ñ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

3,7

3,9

4,1
Ò = 210 °Ñ

η,
 Ï

à·
ñ

Ì = 2,2·104, ã/ìîëü
ηf = 7,8, Ïà·ñ
ηe = 1,4, Ïà·ñ
b = 0,00696 ñ-1

Ì = 2,2·104, ã/ìîëü
ηf = 3,68, Ïà·ñ
ηe = 0,55, Ïà·ñ
b = 0,0169 ñ-1

ω, îá./ñω, îá./ñω, îá./ñ
Ðèñ. 1. Òèïîâ³ åêñïåðèìåíòàëüí³ (òî÷êè) òà ðîçðàõîâàí³ çà ð³âíÿííÿì (5) (ñóö³ëüí³ êðèâ³) çàëåæíîñò³

åôåêòèâíî¿ â’ÿçêîñò³ â³ä øâèäêîñò³ îáåðòàííÿ ðîáî÷îãî êîíóñà

(1)
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ðåïòàö³éíèì ìåõàí³çìîì [2], òîáòî ÷åðåç ñåãìåíòàëü-
íèé ðóõ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà, òîìó tm

* º òàêîæ õà-
ðàêòåðèñòè÷íèì ÷àñîì âëàñíîãî, òîáòî áåç ä³¿ g , îáåð-
òàííÿ m-êëóáêà [11, 12].

Âèðàç (1) ïðèâîäèòü äî äâîõ àñèìïòîò:
η = ηf + ηe çà tv

* >> tm
*,

η = ηf çà  tv
* << tm

*.
Îòæå, ÿêùî õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ (tv

*) çîâí³øíüî¿
ä³¿ g íà m-êëóáîê çíà÷íî á³ëüøèé õàðàêòåðèñòè÷íîãî
÷àñó (tm

*) éîãî äåôîðìàö³¿ çñóâó, η äîð³âíþº ñóì³ ôðèê-
ö³éíî¿ òà ïðóæíî¿ êîìïîíåíò. Òîä³, çà óìîâè tv

* << tm
*

äåôîðìàö³ÿ çñóâó m-êëóáêà, ÷åðåç ê³íåòè÷í³ ïðè÷èíè,
íå âñòèãàº ïðîÿâèòèñÿ, à âèì³ðþâàíà η äîð³âíþº ò³ëüêè
ôðèêö³éí³é êîìïîíåíò³. Îòæå, òå, ùî íàçèâàþòü «íàé-
á³ëüøîþ íüþòîí³âñüêîþ â’ÿçê³ñòþ» òàêîþ íå º, îñê³ëü-
êè ïðåäñòàâëÿº ñóìó ôðèêö³éíî¿, à ñàìå íüþòîí³âñüêî¿,
òà ïðóæíî¿ êîìïîíåíò â’ÿçêîñò³.

Õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ (tv
*) º ôóíêö³ºþ g ã³äðîäèíà-

ì³÷íîãî ïîòîêó, ùî ñòâîðþºòüñÿ îáåðòàííÿì ðîáî÷îãî
êîíóñà â ðîòàö³éíîìó â³ñêîçèìåòð³. Òîìó ìîæíà ââåñòè
ñï³ââ³äíîøåííÿ:

tv
*/ tm

* = b/ω.
Ï³äñòàâèâøè (4) â (1) ìîæíà çàïèñàòè:

{ }( ) { }( )ωωηηη bbef −+−−+= exp1exp1 .
Óìîâàì (2) òà (3) â (1) â³äïîâ³äàþòü óìîâè b/ω >> 1

³ b/ω << 1 â (5).
Çã³äíî (5), åôåêòèâíà â’ÿçê³ñòü η(ω) º ôóíêö³ºþ

òðüîõ ïàðàìåòð³â: ηf , ηe òà b. ¯õ çíàõîäèìî çà åêñïåðè-
ìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè η(ω) ìåòîäîì îïòèì³çàö³¿ â
ïðîãðàì³ Origin 5.0. ßê ïîêàçàâ àíàë³ç, ëåãêî âèçíà÷à-
þòüñÿ ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ ηf ç ïëàòî íà êðèâèõ η(ω) çà
óìîâîþ b/ω<<1.

Ïðîòå ìåòîä îïòèì³çàö³¿ íå çàâæäè äàâàâ êîðåêòí³
çíà÷åííÿ ηe ³ b. ª äâ³ ïðè÷èíè äëÿ öüîãî. Ïî-ïåðøå, â
îáëàñò³ ω → 0 ð³çêî çðîñòàº ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ η(ω),
îñê³ëüêè ìàëèé ìîìåíò ñèëè, ÿêèé ðåºñòðóºòüñÿ ïðèëà-
äîì.

Ïî-äðóãå, â äóæå âàæëèâ³é îáëàñò³ ïåðåõîäó êðè-
âî¿ η(ω) â³ä ñèëüíî¿ çàëåæíîñò³ η â³ä ω äî ñëàáêî¿,
ïàðàìåòðè ηe ³ b çëèâàþòüñÿ â äîáóòîê ηeb, òîáòî âè-
ñòóïàþòü ÿê îäèí ïàðàìåòð. Ä³éñíî, çà óìîâè b/ω < 1,
ðîçêëàäàþ÷è åêñïîíåíòè â (5) òà îáìåæóþ÷èñü äâîìà
÷ëåíàìè ðÿäó exp{-b/ω} ≈ 1 - b/ω, îòðèìàºìî η = ηf +
ηeb/2. ×åðåç âêàçàí³ ïðè÷èíè ìåòîä îïòèì³çàö³¿ äàº
çíà÷åííÿ ηe ³ b, ÿê³ çàëåæí³ îäèí â³ä îäíîãî, àëå íå
äàþòü ãëîáàëüíèé ì³í³ìóì ôóíêö³îíàëó ïîìèëîê.
Òîìó, îö³íþþ÷è ïàðàìåòðè ηe ³ b, íåîáõ³äíèì áóëî
³íêîëè äîïîâíþâàòè ìåòîä îïòèì³çàö³¿ “ðó÷íèì” ñïî-
ñîáîì ïîøóêó ãëîáàëüíîãî ì³í³ìóìó, âàð³þþ÷è â îñ-
íîâíîìó ÷èñëîâîþ îö³íêîþ ηe.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî, ùî ðîçðàõîâàí³ êðèâ³ η(ω) çà
ð³âíÿííÿì (5) ³ çíàéäåíèìè òàêèì ÷èíîì ïàðàìåòðà-
ìè ηf, ηe ³ b, äóæå äîáðå îïèñóþòü åêñïåðèìåíòàëüí³
äàí³.

Ðåçóëüòàòè ÷èñëîâèõ îö³íîê ηf, ηe ³ b òà ¿õ çàëåæí³ñòü
â³ä äîâæèíè ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà çà òåìïåðàòóðè

210 °Ñ íàâåäåí³ â òàáë. 1, à òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³
â òàáë. 2. Îãëÿä öèõ äàíèõ ïîêàçóº, ùî âñ³ òðè ïàðà-
ìåòðè º ôóíêö³ÿìè äîâæèíè ëàíöþãà òà òåìïåðàòó-
ðè. Àëå ïðè öüîìó ηe òà ηf çá³ëüøóþòüñÿ ç ðîñòîì N ³
çìåíøóþòüñÿ ç ðîñòîì Ò, òîä³ ÿê ïàðàìåòð b çì³íþºòü-
ñÿ ïðîòèëåæíèì ÷èíîì. Àíàë³ç öèõ çàëåæíîñòåé áóäå
ïîäàíèé äàë³. Íàâåäåìî íåîáõ³äí³ äëÿ öüîãî àíàë³çó
âèçíà÷åííÿ.

Çã³äíî ç³ ñòàòèñòèêîþ ÂÁÁÑ [14], ìè îïåðóºìî ïî-
íÿòòÿì m-êëóáêà ïåðåïëåòåíèõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ç
êîíôîðìàö³éíèì ðàä³óñîì (Rm), îñê³ëüêè, â êîíôîðìà-
ö³éíîìó îá’ºì³ Rm

3 íàÿâíà íå îäíà, à m ìàêðîìîëåêóë
ç òàêèì æå Rm. Ïðîòå, m-êëóáîê íå ëîêàë³çîâàíèé ç êîí-
êðåòíèì ïîë³ìåðíèì ëàíöþãîì, îòæå â³í â³ðòóàëüíèé ³
º ìàòåìàòè÷íèì ïîíÿòòÿì.

Ç³ ñòàòèñòèêè ÂÁÁÑ [14] ìàºìî:
Rm = aN(ρ/ρ0)

1/2,
ρ0 = M0/a

3NA,
äå: ρ0 ìîæå áóòè íàçâàíà ãóñòèíîþ â îá’ºì³ ìîíîìåð-
íî¿ ëàíêè.

Ìîäóëü çñóâó (µ) m-êëóáêà âèçíà÷åíèé [14] âèðà-
çîì:

2

0
336,1 








=

ρ
ρµ

aN
RT

A

³, ÿê áà÷èìî, íå çàëåæèòü â³ä äîâæèíè ëàíöþãà. Õà-
ðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ (tm

*) îáåðòàëüíîãî ðóõó m-êëóá-
êà ³, â³äïîâ³äíî, éîãî çñóâó äîð³âíþº [12]:

tm
* = (4/7)N3,4Lmτm(ρ/ρ0)

2,5.
Ïîð³âíÿºìî tm

* ç õàðàêòåðèñòè÷íèì ÷àñîì tf
* îáåð-

òàëüíîãî ðóõó êëóáêà Ôëîð³ â ðîçâåäåíîìó ðîç÷èí³
[12]:

tf
* = (4/7)N1,4Lfτf.

Ó öèõ âèðàçàõ τm ³ τf – õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ñåã-
ìåíòàëüíîãî ðóõó ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, à Lm òà Lf – ¿õ
ôàêòîðè ôîðìè ó ðîçïëàâ³ òà ðîçâåäåíîìó ðîç÷èí³
â³äïîâ³äíî.

Ôàêòîð ôîðìè Lm âèçíà÷àºòüñÿ òèì, íàñê³ëüêè
ñèëüíî êîíôîðìàö³éíèé îá’ºì ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà

M·10-4, 
ã/ìîëü ηf, Ïà·ñ ηe, Ïà·ñ b, ñ-1 

5,1 18,49 7,09 0,0019 
4,1 10,58 3,19 0,0025 
3,3 6,50 2,65 0,0096 
2,2 3,69 0,55 0,0169 

Òàáëèöÿ 1. Îïòèì³çàö³éí³ ïàðàìåòðè η f, η e ³ b
îòðèìàí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ çà Ò = 210 °Ñ

T, °C ηf, Ïà·ñ ηe, Ïà·ñ b, ñ-1 

190 10,60 2,50 0,0045 
200 7,76 1,40 0,0070 
210 3,69 0,55 0,0169 

Òàáëèöÿ 2.Îïòèì³çàö³éí³ ïàðàìåòðè ηf, ηe òà b
îòðèìàí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ äëÿ ïîë³ñòèðîëó
ç M=2,2·104 ã/ìîëü

(2)
(3)

(4)

(5)

(6)
(7)

(8)

(9)

(10)



278

Þ.Ã. Ìåäâåäåâñüêèõ, Î.Þ. Õàâóíêî

äåôîðìîâàíèé â åë³ïñî¿ä îáåðòàííÿ, ñïëþñíóòèé àáî
âèäîâæåíèé [11]. Ó ðîçïëàâàõ ïîë³ìåðíèé ëàíöþã
ïîâîäèòü ñåáå ÿê â ³äåàëüíîìó ðîç÷èí³, òîìó ôàêòîð
ôîðìè (Lm) íàäàë³ ïðèéìàºìî ð³âíèì îäèíèö³.
Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ôðèêö³éíà êîìïîíåíòà åôåêòèâíî¿ â’ÿçêîñò³ (ηf),
çã³äíî ç äàíèìè òàáë. 1 ³ 2, äóæå ñèëüíî çàëåæèòü
â³ä äîâæèíè ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ³ òåìïåðàòóðè.
Âåñü ñïåêòð çàëåæíîñò³ ηf â³ä N ³ T ìè áóäåìî ðîçã-
ëÿäàòè ÿê ñóïåðïîçèö³þ òðüîõ ôîðì ðóõó, ÿê³ ðîá-
ëÿòü âíåñîê ó ôðèêö³éíó êîìïîíåíòó â’ÿçêîñò³ ðîç-
ïëàâó. Ïîñòóïàëüíèé òà îáåðòàëüíèé ðóõ, à òàêîæ
äåôîðìàö³ÿ çñóâó çä³éñíþºòüñÿ ÷åðåç ñåãìåíòàëüíèé
ðóõ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà â³äïîâ³äíî êîåô³ö³ºíòó
â’ÿçêîñò³ ηsm.

Ï³ä ä³ºþ g ã³äðîäèíàì³÷íîãî ïîòîêó ïîë³ìåðíèé
m-êëóáîê çä³éñíþº îáåðòàëüíèé ðóõ, ÿêèé òàêîæ ðî-
áèòü âêëàä ó ôðèêö³éíó êîìïîíåíòó â’ÿçêîñò³. Çã³äíî
ç ïðèíöèïîì ñóïåðïîçèö³¿, ñåãìåíòàëüíèé ðóõ ³
çîâí³øí³é îáåðòàëüíèé ðóõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â áó-
äåìî ðîçãëÿäàòè ÿê íåçàëåæí³. Â öüîìó âèïàäêó
çîâí³øí³é îáåðòàëüíèé ðóõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â áåç
óðàõóâàííÿ ñåãìåíòàëüíîãî ñõîæèé ç îáåðòàííÿì m-
êëóáêà ç çàìîðîæåíîþ ð³âíîâàæíîþ êîíôîðìàö³ºþ
âñ³õ m ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, ïðåäñòàâëåíèõ â m-êëóá-
êó. Öå â³äïîâ³äàº ìîäåë³ æîðñòêî¿ âèãíóòî¿ äðîòèíè
Êóíà [19]. Çîâí³øíüîìó îáåðòàëüíîìó ðóõó m-êëóá-
êà ï³ä ä³ºþ g â³äïîâ³äàº êîåô³ö³ºíò â’ÿçêîñò³ ηpm. Äëÿ
îïèñó ηf  ðîçïëàâ³â òðåòüîþ ôîðìîþ ðóõó º ïåðå-
ì³ùåííÿ ïåðåïëåòåíèõ ì³æ ñîáîþ â m-êëóáêó ïîë³-
ìåðíèõ ëàíöþã³â îäèí â³äíîñíî ³íøîãî. Ñàìå öåé
â³äíîñíèé ðóõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â âêëþ÷àº â ñåáå âñ³
ìîæëèâ³ åôåêòè çà÷åïëåíü. Çã³äíî ç ïðèíöèïîì ñóïåð-
ïîçèö³¿, â³äíîñíèé ðóõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â íå çàëå-
æèòü â³ä âèùå ïåðåðàõîâàíèõ ôîðì ðóõó, ÿêùî â³í íå
çì³íþº ð³âíîâàæíî¿ êîíôîðìàö³¿ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â
ó m-êëóáêó. Âêëàä ö³º¿ ôîðìè ðóõó â ηf ïîçíà÷èìî ÷å-
ðåç ηpz.

Íå âñ³ ïåðåðàõîâàí³ ôîðìè ðóõó ðîáëÿòü ³ñòîòíèé
âíåñîê ó ηf, ïðîòå äëÿ óçàãàëüíåííÿ ïî÷íåìî ç âðàõó-
âàííÿ óñ³õ ôîðì. Îòæå, ôðèêö³éíà êîìïîíåíòà â’ÿç-
êîñò³ ïîâèííà îïèñóâàòèñÿ âèðàçîì:

ηf = ηsm + ηpm + ηpz.
Âíåñîê â³äíîñíîãî ðóõó ïåðåïëåòåíèõ â m-êëóáêó

ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ó ôðèêö³éíó êîìïîíåíòó â’ÿçêîñò³
ïîâèíåí ó çàãàëüíîìó âèïàäêó çàëåæàòè â³ä ê³ëüêîñò³
êîíòàêò³â ì³æ ìîíîìåðíèìè ëàíêàìè, íåçàëåæíî â³ä
òîãî, äî ÿêîãî ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà ö³ ëàíêè íàëåæàòü.

Îö³íèìî åôåêòèâí³ñòü öèõ êîíòàêò³â àáî çà÷åï-
ëåíü, ïîð³âíþþ÷è õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè îáåðòàííÿ
(çñóâó) m-êëóáêà ó ðîçïëàâ³ tm

* ³ ïîë³ìåðíîãî êëóáêà
â ðîçâåäåíîìó ðîç÷èí³ tf

*, âèçíà÷åí³ âèðàçàìè (9) ³ (10)
â³äïîâ³äíî.

Â³äì³òèìî, ùî çà âèçíà÷åííÿì [11], tm
* õàðàêòåðèñ-

òè÷íèé ÷àñ îáåðòàííÿ íå ò³ëüêè m-êëóáêà, à é êîæíîãî
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà â íüîìó. Îòæå, tm

* – öå õàðàêòåðè-

ñòè÷íèé ÷àñ îáåðòàííÿ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà, ÿêèé ïå-
ðåïëåòåíèé ç ³íøèìè, òîä³ ÿê tf

* – õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ
îáåðòàííÿ â³ëüíîãî ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà. Âèùåñêàçà-
íå äàº çìîãó çà ì³ðó åôåêòèâíîñò³ êîíòàêò³â àáî çà÷åï-
ëåíü ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ó m-êëóáêó ïðèéíÿòè â³äíî-
øåííÿ tm

*/tf
* òà çàïèñàòè ó â³äïîâ³äíîñò³ ç (9) ³ (10):
ηpz ~ tm

*/ tf
* = N2(ρ/ρ0)2,5(τm/Lfτf).

Ââ³âøè êîåô³ö³ºíò ïðîïîðö³éíîñò³, îòðèìàºìî:
ηpz = ηpz

0N2(ρ/ρ0)
2,5.

Òóò êîåô³ö³ºíò ïðîïîðö³éíîñò³ ì³ñòèòü â³äíîøåííÿ
τm/Lfτf, ÿêå ïîâèííî çíà÷íî ñëàáøå çàëåæàòè â³ä N, í³æ
âåëè÷èíà ηpz.

Ï³äñòàâëÿþ÷è (13) â (11), ìàºìî:
ηf = ηsm + ηpm + ηpz

0N2(ρ/ρ0)
2,5.

Îö³íèìî âíåñîê îêðåìèõ ñêëàäîâèõ ó ηf. Çã³äíî ç
äàíèìè òàáë. 1, çà óìîâ íàøèõ åêñïåðèìåíò³â ôðèê-
ö³éíà êîìïîíåíòà â’ÿçêîñò³ çì³íþºòüñÿ â³ä ì³í³ìàëü-
íîãî çíà÷åííÿ ≈3,7 Ïà·ñ äî ìàêñèìàëüíîãî ≈ 18,5 Ïà·ñ.
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ó êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ (15) çà T = 210 °C
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü êîåô³ö³ºíòà hpz
0

ó êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ Àððåí³óñà

(11)

(12)

(13)

(14)



Â’ÿçê³ñòü ðîçïëàâ³â ïîë³ñòèðîëó

Çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà â’ÿçêîñò³ ηsm, ùî ïðåäñòàâëÿº
ñåãìåíòàëüíèé ðóõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, ÿêèé ìè îö³-
íþâàëè [15] çà ηf ðîçâåäåíîãî ðîç÷èíó ïîë³ñòèðîëó â
òîëóîë³, äîð³âíþþòü áëèçüêî 5·10-3 Ïà·ñ. Îòæå, ìîæ-
íà ïðèéíÿòè ηsm <<ηf ³ çíåõòóâàòè â³äïîâ³äíîþ ñêëà-
äîâîþ â (14). Âðàõîâóþ÷è öåé âèðàç, (14) ïåðåïèøå-
ìî ó âèãëÿä³:

ηf = ηpm + ηpz
0N2(ρ/ρ0)

2,5.
Äëÿ ðîçïëàâ³â ρ/ρ0 = const, òîìó íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ-

ëåíà ³íòåðïðåòàö³ÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü ηf ÿê
ôóíêö³ÿ N2.

ßê âèäíî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíà çàëåæí³ñòü, â³äïî-
â³äíî äî ð³âíÿííÿ (15), çà òàíãåíñîì íàõèëó ïðÿìî¿ (äèâ.
ð³âíÿííÿ ðåãðåñ³¿ íà ðèñ. 2) çíàéäåíî ÷èñëîâå çíà÷åííÿ
ηpz

0(ρ/ρ0)
2,5; çà ³íøèõ òåìïåðàòóð öåé êîåô³ö³ºíò çíàõî-

äèëè âèêîðèñòîâóþ÷è åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ç òàáë. 2.
Äëÿ îö³íêè ηpz

0 ïðèéíÿëè ρ = 1,05·106 ã/ì3, ρ0 ðîçðàõî-
âóâàëè çà (7) çà Ì=104,15 ã/ìîëü, a=1,86·10-10 ì. Òåìïå-
ðàòóðíà çàëåæí³ñòü ηpz

0 ó êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ Àððåí³-
óñà çîáðàæåíà íà ðèñ. 3. Îòæå, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ (Åpz),
â³äíîñíîãî ðóõó ïåðåïëåòåíèõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â
ó ðîçïëàâ³ ïîë³ñòèðîëó äîð³âíþº 106±35 êÄæ/ìîëü.

Ç ðèñ. 2 ³ íàâåäåíîãî ð³âíÿííÿ ðåãðåñ³¿ âèäíî, ùî
çíà÷åííÿ ηpm

0 äóæå ìàë³ òà çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ ïî-
õèáêè ¿õ îö³íþâàííÿ.

Îòæå, ïðîâåäåíèé àíàë³ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äà-
íèõ ïîêàçóº, ùî îñíîâíèé âíåñîê ó ôðèêö³éíó êîì-
ïîíåíòó åôåêòèâíî¿ â’ÿçêîñò³ ðîçïëàâ³â ïîë³ñòèðîëó
ðîáèòü â³äíîñíèé ðóõ ïåðåïëåòåíèõ ì³æ ñîáîþ â m-
êëóáêó ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â. Öå ³ âèçíà÷àº çàëåæí³ñòü
ηf â³ä äîâæèíè ëàíöþãà (ηf ~ N2).

Ïðóæíà êîìïîíåíòà åôåêòèâíî¿ â’ÿçêîñò³ (ηe), ÿê
âèäíî ç äàíèõ òàáë. 1 ³ 2, º ñèëüíî çðîñòàþ÷îþ ôóíê-
ö³ºþ äîâæèíè ëàíöþãà N ³ ñïàäíîþ ôóíêö³ºþ òåìïå-
ðàòóðè (Ò). Ïðóæí³ âëàñòèâîñò³ êîíôîðìàö³éíîãî ñòà-
íó m-êëóáêà ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ïðîÿâëÿþòüñÿ ó
ôîðì³ ïðîòèä³¿ äåôîðìàö³¿ êîíôîðìàö³éíîãî îá’ºìó
ï³ä ä³ºþ çîâí³øí³õ ñèë. Çîêðåìà, ïðîòèä³ÿ çñóâó âè-
çíà÷àºòüñÿ ìîäóëåì çñóâó (µ), ÿêèé äëÿ m-êëóáêà îïè-
ñóºòüñÿ âèðàçîì (8). Òîä³ ηe äîð³âíþº [11]:

ηe = µtm
*.

Îá’ºäíóþ÷è (8) ³ (9) ó (16), îòðèìàºìî, ïðèéìàþ-
÷è (4/7)·1,36 ≈ 1:

ηe=(RT/M0)N3,4ρ(ρ/ρ0)
3,5τm.

Ïîð³âíÿâøè (9) ³ (17), áà÷èìî, ùî â³äîìå ç ë³òåðà-
òóðíèõ äàíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿ ηe ~ tm

* ~ N3,4 âèêîíóºòü-
ñÿ, àëå ò³ëüêè äëÿ ïðóæíî¿ êîìïîíåíòè â’ÿçêîñò³. Âè-
êîðèñòîâóþ÷è âèðàç (17) òà åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ
ηå (òàáë. 1) ìîæíà çíàéòè ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ õàðàêòåðèñ-
òè÷íîãî ÷àñó ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó (τm)ηe. Ðåçóëüòàòè ðîç-
ðàõóíêó (τm)ηe ïîäàí³ â òàáë. 3 òà 4. Íåçâàæàþ÷è íà ðîç-
á³æíîñò³ â ÷èñëîâèõ îö³íêàõ, ïðîñòåæóºòüñÿ ¿õ ÿâíà çà-
ëåæí³ñòü â³ä Ò, àëå íå â³ä N, ùî ï³äòâåðäæóº ñïðàâåä-
ëèâ³ñòü (17).

Ïàðàìåòð b, çã³äíî ç âèçíà÷åííÿì (4), º ì³ðîþ âïëè-
âó ãðàä³ºíòà øâèäêîñò³ ã³äðîäèíàì³÷íîãî ïîòîêó, ùî

ñòâîðþºòüñÿ îáåðòàííÿì ðîáî÷îãî êîíóñà, íà õàðàêòåðè-
ñòè÷íèé ÷àñ tv

* çîâí³øíüî¿ ä³¿ g, â³äïîâ³äíî, íà äåôîð-
ìàö³þ çñóâó m-êëóáêà òà éîãî îáåðòàëüíèé ðóõ. Âëàñ-
íèé õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ (tm

*) çñóâó òà îáåðòàííÿ m-
êëóáêà, çã³äíî ç (9), çàëåæèòü ò³ëüêè â³ä N ³ T ÷åðåç τm.

Ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ (òàáë. 1 ³ 2) âèäíî, ùî
ïàðàìåòð b º ôóíêö³ºþ N ³ T, àëå ïðè öüîìó
çá³ëüøóºòüñÿ ç ðîñòîì Ò ³ çìåíøóºòüñÿ ç ðîñòîì N.
Äëÿ îïèñó öèõ çàëåæíîñòåé ïîïåðåäíüî âèçíà÷èìî êó-
òîâó øâèäê³ñòü ωm

0 îáåðòàííÿ m-êëóáêà ç åôåêòèâíèì
ðàä³óñîì Rm, ùî êîíòàêòóº ç ïîâåðõíåþ ðîáî÷îãî êî-
íóñà ç ðàä³óñîì r:

ωm
0 = πrω/Rm.

Òóò π ç’ÿâëÿºòüñÿ ÷åðåç ð³çíèöþ â ðîçì³ðíîñòÿõ
ωm

0 òà ω.
Âèçíà÷èìî tv

0 ÿê îáåðíåíó ωm
0:

tv
0 = Rm/πrω.

Çã³äíî ç (19), tv
0 – öå ÷àñ, çà ÿêèé m-êëóáîê ç êîí-

ôîðìàö³éíèì ðàä³óñîì Rm ï³ä ä³ºþ îáåðòàííÿ ðîáî-
÷îãî êîíóñà ç ðàä³óñîì r ïîâåðíåòüñÿ íà êóò, ð³âíèé
îäíîìó ðàä³àíó. Çàçíà÷èìî, ùî tm

* òàêîæ âèçíà÷åíèé
[11] ç ðîçðàõóíêó ïîâîðîòó m-êëóáêà íà òàêèé æå îäè-
íè÷íèé êóò.

Îñê³ëüêè, tv
0 îáåðíåíî ïðîïîðö³éíèé ω, òî, ÷åðåç

êîíñòàíòó ïðèëàäó, îáåðíåíî ïðîïîðö³éíèé g: tv
0 ~ g-1.

Ïðîòå, â m-êëóáêó, âíàñë³äîê ð³çíèö³ ë³í³éíèõ øâèäêî-
ñòåé ëàíîê ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ïðè ¿õ îáåðòàíí³, âè-
íèêàº ã³äðîäèíàì³÷íà âçàºìîä³ÿ, ÿêà âåäå äî ïîÿâè äî-
äàòêîâîãî äî g ëîêàëüíîãî, óñåðåäíåíîãî ïî m-êëóáêó,
ãðàä³ºíòà øâèäêîñò³ ã³äðîäèíàì³÷íîãî ïîòîêó (gm). Öåé
ëîêàëüíèé gm ä³º íå íà êîíôîðìàö³éíèé îá’ºì m-êëóá-
êà, à íà ìîíîìåðíèé îñòîâ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â (ìîäåëü
æîðñòêî¿ äðîòèíè Êóíà [15]). Òîìó âíåñîê gm ó õàðàêòå-
ðèñòè÷íèé ÷àñ tv

* çàëåæèòü â³ä îá’ºìíî¿ äîë³ ϕ ëàíîê ó
êîíôîðìàö³éíîìó îá’ºì³ m-êëóáêà, òîáòî tv

* ~ (g + gmϕ)-1.
Ó ðîçïëàâ³ ϕ=1, îòæå ìîæíà çàïèñàòè:

tv
*/ tv

0 = g/(g + gm),
òîä³, âðàõîâóþ÷è (19), îòðèìàºìî:

tv
0 = (Rm/πrω)/(1+gm/g).

Îá’ºäíàâøè (9) òà (21) â (4), çàïèøåìî:
b = (7a/4πrτm)/N2,4(ρ/ρ0)

2(1+gm/g).
ßê áà÷èìî, çà åêñïåðèìåíòàëüíèì çíà÷åííÿì ïà-

ðàìåòðà b (òàáë. 1 ³ 2), ìîæíà çíàéòè çíà÷åííÿ
(τm)b.Ï³ñëÿ ï³äñòàíîâêè çíà÷åíü a=1,86·10-10 ì ³
r=1,8·10-2 ì ìàºìî:

(τm)b = 3,78·10-6/N2,4(ρ/ρ0)
2(1+gm/g)b.

×èñëîâå çíà÷åííÿ â³äíîøåííÿ gm/g ðîçãëÿäàëè ÿê
ïàðàìåòð, ÿêèé ï³äáèðàºòüñÿ òàêèì ÷èíîì, ùîá

T, °C (τm)ηe·1011, ñ (τm)b·1011, ñ τm·1011, ñ 
190 6,86 5,50 6,18 
200 3,76 3,58 3,67 
210 1,45 1,48 1,47 

~

Òàáëèöÿ 3. Õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ñåãìåíòàëüíîãî
ðóõó ðîçðàõîâàí³ çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè
ηe òà b (M=2,2·104 ã/ìîëü)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)
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ðîçðàõîâàí³ çà (23) çíà÷åííÿ (τm)b â³äïîâ³äàëè ðîçðà-
õîâàíèì çà (17) çíà÷åííÿì (τm)ηe. Îòæå îòðèìàíå çíà-
÷åííÿ gm/g = 39. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â (τm)b ³ (τm)ηe
ç³ñòàâëåí³ â òàáë. 3 òà 4.

Ç ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî (τm)b ³ (τm)ηe º ïîì³òíîþ
ôóíêö³ºþ òåìïåðàòóðè, àëå íå N. Òîìó çà äàíèìè òàáë.
3 òà 4 îá÷èñëþâàëè ñåðåäí³ çíà÷åííÿ τm õàðàêòåðèñòè÷-
íîãî ÷àñó ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó ìàêðîìîëåêóëè. Òåìïå-
ðàòóðíà çàëåæí³ñòü τm ó êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ Àððåí³ó-
ñà çîáðàæåíà íà ðèñ. 4. ¯¿ ìîæíà îïèñàòè âèðàçîì:

ln τm = -58,05 + 16023/T,
çã³äíî ç ÿêèì åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ Eτm cåãìåíòàëüíîãî
ðóõó ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â â m-êëóáêó äîð³âíþº
133±23 êÄæ/ìîëü. Õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ τ ìîæíà
îïèñàòè â³äîìèì ð³âíÿííÿì òåîð³¿ àáñîëþòíèõ øâèä-
êîñòåé ðåàêö³é [3]:

}exp{expexp2
0

**

RTE
RT
H

R
S

kT
h ττ =







∆







 ∆
−= ,

äå: ∆H* = E – åíåðã³ÿ, à ∆S* – åíòðîï³ÿ àêòèâàö³¿.
Ñï³âñòàâëÿþ÷è âèðàç (25) ç åêñïåðèìåíòàëüíèì

(24), çíàõîäèìî äëÿ T = 200 °Ñ çíà÷åííÿ ∆S*/R = 28,8.
Ðàí³øå [15] äëÿ ðîçâåäåíèõ ³ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç-

÷èí³â ïîë³ñòèðîëó â òîëóîë³ òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü
åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü õàðàêòåðèñòè÷íèõ ÷àñ³â
ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó áóëà îïèñàíà â³äïîâ³äíèìè âè-
ðàçàìè:

lnτ = -44,07 + 6660/T ³ lnτ = -42,23 + 5950/T,

M·10-4, 
ã/ìîëü (τm)ηe·1011, ñ (τm)b·1011, ñ τm·1011, ñ 

5,1 1,11 1,70 
4,1 1,05 2,25 
3,3 1,84 0,99 
2,2 1,45 1,48 

1,48 

Òàáëèöÿ 4. Õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ñåãìåíòàëüíîãî
ðóõó ðîçðàõîâàí³ çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè
ηe òà b (T=210 °C)

ç åíåðã³ÿìè àêòèâàö³¿ 55,4 òà 49,4 êÄæ/ìîëü. Çíà÷åííÿ
åíòðîï³¿ àêòèâàö³¿, îá÷èñëåí³ çà ð³âíÿííÿì (25) äëÿ
Ò=30 °Ñ, ð³âí³ ∆S*/R =15,3 òà 13,5 â³äïîâ³äíî. ßê áà-
÷èìî, ð³çíèöÿ ì³æ öèìè ïàðàìåòðàìè â ðîçâåäåíèõ ³
êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èíàõ íåâåëèêà, øâèäøå çà âñå,
ëåæèòü ó ìåæàõ ïîõèáêè ¿õ îö³íþâàííÿ. Âîäíî÷àñ, ó
ðîçïëàâ³ ïîë³ñòèðîëó âêàçàí³ ïàðàìåòðè ïðèáëèçíî ó äâà
ðàçè âèù³. Ïðè÷îìó, ð³ñò åíòðîï³¿ àêòèâàö³¿ íå êîìïåí-
ñóº ð³ñò åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, â ðåçóëüòàò³ ó ðîçïëàâ³ õàðàê-
òåðèñòè÷íèé ÷àñ ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó íà 2–3 ïîðÿäêè
á³ëüøèé, í³æ ó ðîç÷èíàõ (ïðè åêñòðàïîëÿö³¿ τ íà çàãàëü-
íó òåìïåðàòóðó).

Ïðîòå, âèä³ëèìî ùå îäíó îáñòàâèíó. Ï³ä ÷àñ âè-
â÷åííÿ ê³íåòèêè êâàäðàòè÷íîãî îáðèâó ìàêðîðàäèêàë³â
[20], ùî ë³ì³òóºòüñÿ ¿õ äèôóç³ºþ, â ïîë³ìåðíèõ ìàòðè-
öÿõ äèìåòàêðèëàòó TGM-3 (òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòàêðè-
ëàò), ìîíîìåòàêðèëàòó GMA (2,3 åïîêñèïðîï³ëìåòàêðè-
ëàò) òà ¿õ åêâ³ìîëÿðíî¿ ñóì³ø³ TGM-3 : GMA = 1:1 ó òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 20÷70 °Ñ áóëè îòðèìàí³ çíà÷åí-
íÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ 122,2; 142,3 òà 131,0 êÄæ/ìîëü.
Îñê³ëüêè êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ ìàêðîðàäèêàëó òàêîæ âèç-
íà÷àºòüñÿ õàðàêòåðèñòè÷íèì ÷àñîì ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó,
ìîæíà êîíñòàòóâàòè, ùî íàâåäåí³ âèùå çíà÷åííÿ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó â ðîçïëàâ³ òà ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³ äîñèòü äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ì³æ ñîáîþ. Ð³çêà
â³äì³íí³ñòü ¿õ â³ä åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ó ðîç÷èíàõ âêàçóº íà
çíà÷íèé âïëèâ ðîç÷èííèêà ÿê ÷èííèêà, ùî àêòèâóº ñåã-
ìåíòàëüíèé ðóõ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà.
Âèñíîâêè.

Äîñë³äæåííÿ ãðàä³ºíòíî¿ çàëåæíîñò³ åôåêòèâíî¿
â’ÿçêîñò³ ðîçïëàâó ïîë³ñòèðîëó äàëî çìîãó âèä³ëèòè ¿¿
ôðèêö³éíó (ηf) òà ïðóæíó (ηe) êîìïîíåíòè ³ âèâ÷èòè ¿õ
çàëåæí³ñòü â³ä äîâæèíè ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà (N) òà òåì-
ïåðàòóðè. Âñòàíîâëåíî, ùî îñíîâíèé âíåñîê ó ôðèê-
ö³éíó êîìïîíåíòó â’ÿçêîñò³ ðîáèòü â³äíîñíèé ðóõ ïåðå-
ïëåòåíèõ ì³æ ñîáîþ â m-êëóáêó ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â.
Åôåêòèâí³ñòü óñ³õ ìîæëèâèõ çà÷åïëåíü âèçíà÷åíà â³äíî-
øåííÿì õàðàêòåðèñòè÷íèõ ÷àñ³â îáåðòàëüíîãî ðóõó ïîë-
³ìåðíèõ ëàíöþã³â ó ðîçïëàâ³ òà ðîçâåäåíîìó ðîç÷èí³.
Öå ïðèâåëî äî çàëåæíîñò³ ηf~N2, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.

Ïðóæíà êîìïîíåíòà â’ÿçêîñò³ ηå âèçíà÷àºòüñÿ ïðóæ-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè êîíôîðìàö³éíîãî îá’ºìó m-êëóá-
êà ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ïðè éîãî äåôîðìàö³¿ çñóâó. ×å-
ðåç ê³íåòè÷í³ ïðè÷èíè âíåñîê ηe ó η çàëåæèòü â³ä ãðà-
ä³ºíòà øâèäêîñò³ ã³äðîäèíàì³÷íîãî ïîòîêó. Ì³ðîþ ö³º¿
çàëåæíîñò³ ñëóãóº ïàðàìåòð b, ùî òàêîæ îö³íþºòüñÿ çà
åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.

Åêñïåðèìåíòàëüíî ï³äòâåðäæåíà âñòàíîâëåíà ðàí³-
øå òåîðåòè÷íà çàëåæí³ñòü ηe~N3,4, ùî ïðèâåëî äî â³äî-
ìîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ηf~tm

*~N3,4, ÿêå ñïðàâåäëèâå, ïðî-
òå, ò³ëüêè äëÿ ïðóæíî¿ êîìïîíåíòè â’ÿçêîñò³. Çà åêñïå-
ðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè ηå ³ b îòðèìàí³ ÷èñëîâ³ çíà-
÷åííÿ õàðàêòåðèñòè÷íîãî ÷àñó (τm) ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó
ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â. Ö³ äàí³ ïîêàçóþòü, ùî τm çàëåæèòü
ò³ëüêè â³ä òåìïåðàòóðè. Çà óñåðåäíåíèì çíà÷åííÿì τm

0,00206 0,00210 0,00214
1/T, K-1

-25,0

-24,6

-24,2

-23,8

-23,4

ln
τ

Y = -58,05 + 16023X

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ñåðåäí³õ çíà÷åíü
õàðàêòåðèñòè÷íîãî ÷àñó τ  ñåãìåíòàëüíîãî ðóõó
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà â êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ
Àððåí³óñà

~

~

~

~

~

~

(24)

(25)
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çíàéøëè çíà÷åííÿ åíåðã³¿ òà åíòðîï³¿ àêòèâàö³¿ ñåã-
ìåíòàëüíîãî ðóõó (Åτm= 133 êÄæ/ìîëü, ∆S*/R=28,8), ÿê³
ïðèáëèçíî ó 2 ðàçè á³ëüø³ çà àíàëîã³÷í³ âåëè÷èíè äëÿ
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ðîçâåäåíèõ ³ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â ïîë³ñòèðîëó â
òîëóîë³, ùî âêàçóº íà çíà÷íó àêòèâàö³éíó ä³þ ðîç÷èí-
íèêà ó ñåãìåíòàëüíîìó ðóñ³ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà.
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Èíñòèòóò ôèçèêî-îðãàíè÷åñêîé õèìèè è óãëåõèìèè èì. Ë.Ì. Ëèòâèíåíêî ÍÀÍ Óêðàèíû
3a, óë. Íàó÷íàÿ, Ëüâîâ, 79053, Óêðàèíà

Èçó÷eíà ãðàäèåíòíàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè (η) ðàñïëàâîâ ïîëèñòèðîëà íà
ðîòàöèîííîì âèñêîçèìåòðå ïðè ðàçíûõ óãëîâûõ ñêîðîñòÿõ (ω) âðàùåíèÿ ðàáî÷åãî öèëèíäðà. Àíàëèç
çàâèñèìîñòåé η(ω) ïîçâîëèë âûäåëèòü ôðèêöèîííóþ ηf è óïðóãóþ ηe êîìïîíåíòû âÿçêîñòè è èçó÷èòü
èõ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû (Ò) è äëèíû öåïè (N). Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â
ôðèêöèîííóþ êîìïîíåíòó âÿçêîñòè âíîñèò îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå ïåðåïëåòåííûõ ìåæäó ñîáîé
â m-êëóáêå ïîëèìåðíûõ öåïåé. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà óñòàíîâëåííàÿ ðàíåå
òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ηe~N3,4, ÷òî ïðèâîäèò ê èçâåñòíîìó ñîîòíîøåíèþ ηe~tm

*~N3,4.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèñòèðîë, ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü ðàñïëàâîâ, ðàñïëàâ.

Viscosity of polymer melts

Yu. G. Medvedevskikh, O. Yu. Khavunko
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3à, Naukova str., Lviv, 79053, Ukraine

It has been experimentally investigated the gradient dependence of the effective viscosity η  for polystyrene
melts with the use of the rotary viscometer at the different angular velocities ω (turns/s) of the working
cylinder rotation. An analysis of the h(w) dependencies permitted to mark out the frictional (ηf) and elastic
(ηe) components of the viscosity and to study their dependence on temperature T and the length of a chain N.
It was determined, that the main endowment into the frictional component of the viscosity has the relative
movement of the twisted between themselves into m–ball polymeric chains. Such relative movement takes
into account the all possible linkages effects. It was experimentally confirmed the theoretical dependence
ηe~N3,4determined early; it leads to the well–known ratio ηe~tm

*~N3,4.

Key words: polystyrene, effective viscosity of melts, melt.


