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.Rozwinięcie teorii blokowej r: : :~ e szanin dwufazowych Fujino, 

Ogawa 1 Kawai do wyznaczania składowych zespolonego modułu 

dynamicznego mieszanek PCW/CPE oraz oznaczania typu ich 

struktury 

Eugeniusz Kamiński, Krzysztof A~Kunert 

1.~ 

Zagadnienie przewidywania własności lepkosprężystych 

· dwufazowych mieszanin polimer6w na podstawie danych dla 

składnik6w wyj~ciowych było przedmiotem szeregu prac. Mana

be S.Takayanagi oparł się na zależnościach między tempera

turami zeszklenia składnik6w, a ich wolnymi objętościami [1]. 

Znalezione zależności umożliwiają doś6 dobre przewidywanie 

własności fizycznych wszystkich typów mieszanin polimerów 

/układy dwufazowe z ograniczoną mieszalnością i mieszaniny 

rzeczywistej; W pracy tej jednak nie było uwzględniane me

chaniczne wsp6łdziałanie faz w mieszankach, jak i nie bylo 

pokazane odniesienie tego wsp6łdzialania do znanych już 

struktur mieszanek dwufazowych [2) • Zagadnienie to ·bylo na

tomiast badane przez K.Fujino, Y.Ogawa i H.Kawai, kt6rzy 

rozpatrywali bloki mieszanin dwufazowych (J]. Podobnie jed

nak, jak w większości tego rodzaju prac, .np. [4], nie uwzglę

dnione zostały metody obliczania składowych zespolonego mo-
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dułu dynamicznego. Ponadto nie sprawdzono przydatności poda

nego sposobu post~powania do przewidywania własności reolo

~cznych mieszanin polimerów w różnych stanach skupienia 

oraz w f~cji częstości wymuszeń. 

·w. pracy niniejszej uczyniono próbę określezlia struktury 

dwutazowych mi·eszanek polimerów składających się z poli

Chlorku winylu /PCW/ i poli 3,3-bis/chlorometylo/oksetanu 

/CPE/ w stanię stałym 1 w. postaci stopione-j (5} '· wychodząc 

z danych wyznaczonych eksperymentalnie zarówno w funkcji 

temperatury, jak 1 częstości {61. Ponadto wskazano metodę 

obliczania składowych zespolonego moduł·u . dynamicznego · dla 

takiah mieszanin w oparciu o teorię blokowę Pujino, Ogawa, 

Kawai. 

2. Zał·ożenia 

K. Pujino, Y. Ogawa, K.Kawai w cytowanej wyżej pracy {;] 

badali własności reologiczne mieszanin dwufazowych polimerów 

i stwierdzili·, że układy takie można modelować w postaci 

pewnej kombinacji pełnych elementów łąozonyoh szeregowo i 

równolegle w bloki. Rozważyli oni dwa zasadnicze układy: 

szeregowo- równoległy, . rys. la 1 równoległo-szeregowy, rys. 

~b. W układzie szeregowo-równoległym jednostkowa kostka lub 

blok mieszaniny polimerów podzielona jest na i elementów, 

z których każdy składa się z. dwóch składników, A i B, połą-

. czonych sze~gowo. Udział objętościowy składnika .A. w ele- . 

menoie ·o szerokości · ~i wynosi 'fAi, a składnika B /1- ~Ai/ • 

J:oduł relaksacji bloku składającego się z sumy. tych elemen- · 
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b). 

Rys. l 

tó-,, połączonych równolegle, ma wartość taką samą, jak 110-

duł dwufazowej mieszaniny polimerów ! · i B o określonym skła

dzie objętościowym. :Moduł ten jest nie tylko zależny od 

udziału procentowego składników, ale także od rozkładu ich 

w rozpatrywanym bloku. Dla oznaczenia typu rozkładu wyznacza 
)..{tpA) 1 

się krzywą rozkładu~opa~ciu o eksperymentalnie ustalone 

moduły relaksacji G(T) składników :A. 1 B oraz przynajmniej 

jednej mieszaniny tych składników w różnyCh temperaturach !, 

jak to na szeregu przykładów pokazali l.O.X.{3]. 

Badanie układu szeregowo-równoległego lub równoległo

szeregowego · musi prowadzić do tych samych wyników, rótnice 

dotyczyć będą tylko techniki obliczeliioweJ 1 dlatego w dal

szym ~iągu rozpatrywany będzie tylko układ wg rye • . la. 

Stosując powyższe założenia zbadany zostanie blok skła

dający się z elementów Maxwella, rys. 2, w odróżnieniu od 

założeń :F.O.K., gdzie elementy bloku nie przedstawiały kon

kretnego mpdelu reologicznego. Możliwe byłoby oczywi,cie 

http://rcin.org.pl



- 4-

~ f...,__.,.............-r-_.....,.._ 

A ,Ą 

o 1 

Rys. 2 

przyjęcie innego bloku, 

składającego się np. z ele

mentów Voigta, ale spowo

dowałoby to zwiększenie 

trudności obliczeniowych. 

Dla modelu wg.rys. 2 

wyznaczona zostanie naj

pierw krzywa rozkładu me-

todą P.O.K. w oparciu .o 

znajomość modułów sprę-

żystośoi składników G1 (T) 

i GB(T) oraz modułu sprężystości jednej mieszanki G!B(T) 

o określonym składzie procentowym. 

Zgodnie z metodą F.o.x. tok postępowania składa się 

z następujących etapów. 

1. Obiera się pewną liczbę przedziałów i= 1, 2 •••• n 

oraz ustala się dowolny ciąg wartości f11 • 

2. Dla każdego i-tego elementu bloku wyznacza się moduł 

zastępczy, jak dla zwykłego połączenia szeregowego dwóch 

elementów: 

(2.1) 

Dla każdego i-tego elementu można wyznaczyć tyle wartoś~ 

ci Gz1(T), dla ilu temperatur wyznaczono moduły GA(!} 

i GB(T). 
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3· Wartość sumy . ~Gzi (T) A1 musi być równa modułowi mie

szanki dwufazowej o określonym składzie w określonej 

temperaturze GAB(T). 

Udział objętościowy składnika A w badanej mieszance 

oznaczony będzie przez VA /w podanych dalej przykładach . 

v1 oznaczać będzie udział wagowy/. 

W oparciu o poWyższe przesłanki oraz rys. la buduje 

się ciąg n równań, z których można wyznaczyć n nieznanych 

wartości ~ & 

l l .... l l l l 

{2.2). 'f1.1 'f.l2 • ••• ~.A.n "2 Y .A 

Gzl(Tl) Gz2(Tl) .... Gzn(Tl) ~, = G.lB(Tl) 
• • • • • • . • 

Gzl(Tn-2) Gz2(Tn-2) ••• Gzn(Tn-2) An u<~n-2} 

Jak widać, dla określenia n równań konieczna jest znajomość 

modułów GA' GB i GAB wyznaczonych dla n-2 w~tośoi tem

peratur. 

3· Wyznaczenie funkcji rozkładu i typu struktury mieszanek 

PCW/CPE 

Dla wyznaczenia funkcji rozkładu mieszanek PCW/CPE 

w stanie stałym wykorzystano wartości eksperymentalnie 

wyznaczonych modułów zachowawczych przy ścinaniu G' dyn/ . 

cm2 , metodą drgań swobodnych na wahadle torsyjnym w dwóCh 

różnych temperaturach [6]. 
W tablicy l pod~e są wartości .mod~u G' dla składników 
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!ablioa 1. Moduł zachowawozy G' dla mieszanki PCW/CPE oraz 

czystego PCW i OPE wg [6] 

lworzywo T = 100 °C T = 130 °C 

CPE (!) 1,8.10 9 1,3.10 9 

50/50 
. 8 4,0.10 2,7.10 8 

POW (B) 3,7.10 1 1,6.10 7 

czystych oraz mieszanki o składzie wagowym 50/50 w tempe

raturze 100 °C i 130°0. Wybranie wartości modułów jedynie 

dla tych temperatur spowodowane· było koniecznością ·oparcia 

się na wartościach G' mieszanek, gdy oba składniki znajdu

ją się jeszcze w temperaturach wyższych, niż ich te~peratu

ry zeszklenia Tz' a więc w stre!ie płaskiego przebiegu 

funkcji lepkosprężystych. Jak wynika z rys. 3, przedstawia-

Rys. 3 

jącego zależność G' od tem

peratury i składu mieszanki; 

w niższych temperaturach, 

gdy CPE lub PCW znajdują 

się w strefie zeszklenia, 

wartość G' zależałaby od 
odkształceń łańcuchów bocz-

nych lub wiązań międzyato

mowych i nie odzwierciedla

łaby zależności lepkoaprę-

·tyatych między makroc~~-
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steczkami obu polomerów. A to, jak si~ wydaJe, leży u podło

ża teorii F.O.K., j~ i niniejszego rozwinięcia. 

Wobec tego, że wartości G' są dane tylko dla dwóch tem- · 

peratur, mqżna wyznaczyć tylko cztery wartości X. Z uwagi 

· na nieznaczne różnice w ciężarach właściwych· obu polimerów 

wszystkie obliczenia wykonano w zależności od udziałów wa- . 

gowych, a nie objętościowych •. · 

Po wstępnych przeliczeniach przyjęto następujące wartoś

ci ~Ai: ·0,03; 0,1; 0,9; 0,98. Obliczone dla tych danych 

wartości G'zi(T) wg wzoru (2.1) zestawiono w tablicy 2. 

Tablica 2. Zestawienie wartości ·G' (T) z i 

~Ai T :z 100 °0 T = 130 °C 

0,03 3,8.10 7 1,62.10 7 

0,1 4,12.107 1,78.10 7 

0,9 3,12.10 8 1,44.10 a 

0,98 1,75.10 9 1,25.10 9 

Na podstawie powyższych danych inożna zbudować układ 

równań 

l l l l ~ l 

0,03 0,1 0,9 0,98 ).2 0,5 -4,12 3,12 175 ~ - 40 3,8 

1,62 1,78 14,4 125 )..4 27 

z ró~ tych otrzy~uje sit w przybliżeniu: "l a: 0,150, 
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~2 s 0,35; ł-.3 = 0;34·; ..Ą4 = 0,16. Znalezioną krzywą roz

kładu A ( lf,) pokazano na rys. 4. 

B 

o.s 

/ 
A ..\ 

o 

Rys. 4 

żystości ·f1 i lepkości 

Krzywa tego typu, wg danych F.O.K. 

reprezentuje typ struktury podobny 

do określonej przez nich jako sieć 

.1 w sieci :!. 

Z kolei wyznaczono krzywą roz

kładu dla stopionych mieszanek 

PCW/CPE w oparci~ o moduły sprę

?P· Moduły te i lepkości oznaczono 

w zależności od kilku częstości za pomoc~ reogoniometru 

Weissenberga stosując ulelad stożek - płytka (6], przy zało

żeniu, że stopione mieszanki jak i · składniki wyjściowe są 

ciałami typu hxwella. 

i tablicy 3 zestawiono wartości Op (d~cm2 ) i ?p 

(dyn sek/cm2) dla 5 cz~stości ~ oraz obliczone wartości 

zespolonego modułu dynamicznego 

t, 

Moduły Dl i lepkości ?J dla składników wyjściowych - CPE 

i PCW odpowiadaj~ odpowiednio modułom i lepkościom ~' 9, 
oraz O';, ?B na rys. 2. · 

Ponieważ do dyspozycji jest 5 wartości G można zesta

wić układ równań umożliwiający wyznaczenie 7 wartości )l, 

Zostało przyj,tycn następuj~cyoh 7 wartości . ~.li: O; 0,1; . 
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Tabl~ca 3. Parametry badanych mieszanek 
l 3'; . ~ ? F na podstawie pomiarów, 

.. 
G - obliczeń/ 

Tworzywo Parametr Częstość (Ą) , 1/sek 

0;0314 3,14 31,4 62,8 157 

: J., 100/0 ~ \6 0,5.10 - o, 16.107 o, 32.107 0,39.107 o, 51.10'7 

l /PCW/ ?F IB 0,22.10 o, 10.10'/ 0,20.106 ,6 0,13.10 0,?9.105 
~ 

G"' ,6 0,41.10 o, 14.107 0,29.107 . ? 0,35.10 0,47.107 . . 

'f F 0,87.105 ,6 0,4?.10 o, 12.107 o, 15.107. 0~21.107 
50/50 1F 0,54.10'/ ~b 0,55.105 0,41.10~ 0,30.105 0,21.10 

G• 0,77.105 0,38.106 . 0,9? .106 o, 13.107 0,19.107 

\O 

i ł 

QF o, 14.105 . ,6 . ,6 :t ' ? 0,29.10 0,88.10 o,11.10 0,13.10 
30/?0 ~ . . ,6 

0,?6.105 o,;o.1o5 5 o, 14~ 1.05 ~J! 0,_36.10 0,22.10 

G'fł 0,88.104 0,29.106 0,64.106 0,85.106 . ? 0,11.10 

B, 0/100 tlł' 
. 4 6 6 6 ,6 

0,1?.10 o, 14.10 0,42.10 0,54.10 0,75.10 

/CPE/ - 1F 0,24.105 o,2o.1oS o~ 13.105· 
--. . ,4 

0,64.104 0,95.10 

G~ 0,68.103 0,56.-105 ,6 ,6 0,60.10'? 0,29.10 0,~0.10 
-
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0,3 1 0,5; 0,7; 0,9; 1,0. Moduły zastępcze Gz1 {'J) wyznaczo

no analogicznie jak poprzednio, wg wzoru (2.1). Tym razem 

8~ one jednak zależne od częstości wymuszeń, a nie od te~ 

peratury. Zestawianie tych wartości podano w tablict 4. 

Tablica 4. Zestawienie wartości . Gzi (!A>) 

~J.i Częstość w, 1/sek 

0,0314 3,14 31,4 62,8 157 

.' o 0,68.10 3 0,56.105 ' 2,9.10 5 . 5 
4,0.10 6,0.105 

0,1 0,8.103 . ' 0,68.10 5 3,2.10 5 4,4.10 5 6,6.105 

ą,3 0,98.10 3 0,79.10 5 3,9.10 5 5,5.10 5 8,1.10 5 

0,5 1,37.10 3 1,08.10 5 5,2.10 5 . 5 7,2.10 10,6.10 5 

0,7 2,28.10 3 . 5 
1,72.10 7,8.10 5 10,6.10 5 15,4.105 

0,9 6,74.10 3 4,16.10 5 15.105 20.~05 28,1.105 

1,0 4,1.10 5 14.105 29.105 35.105 47.105 

Dla stopionej mieszanki o składzie jak poprzednio, tzn. 

50~ wagowo PCW i 50% CPE można zestawić w oparciu o dane 

z tablic 3 1 4 nast~pujący układ równań: 

l l 

o 0,1 

6,8 8 

l 

0,3 

9,8 

l l l l 

0,5 0,7 0,9 1,0 

13,7 22,8 67,4 4050 

l 

0,5 

772 

5,6 6,8 7,9 10,8 17,2 41,6 143 ~4 - 38 

2,9 3,2 

4 4,4 

6 6,6 8,1 

5,2 7,8 15 

7,2 10,6 20 

10,6 15,4 28 

29 

35 

47 

9,7 

13,1 

19., 3 
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Układ tych . rów~ań jest spełniony (w przybliżeniu), gdy 

\ = o , 18 ; - )\ 2 = o , 3 2 ; A. 3 = A
4 

= ).5 2f o; ).
6 

= o, 3 2; 

~7 = 0,18. Charakter rozkładu jest wi~c identyczny z wyz~, 

naczonym poprzednio, a wartości współczynników różnią się tyl

ko nieznacznie /patrz rys. 4/. 

Zakładając, że charakter rozkładu ~( ~!) jest znany, 

przeprowadzona zostanie pr·óba wyznaczenia modułów 1; i lep

kości ?F dla sto~ionych mieszanek 50/50 i 30/70 PCW i CPE, 

traktowanych jak ciała Maxwella. T.ok post~powania będzie 

następujący. 

1. Dla każdego z i - elementów wg rys. 2 wyznaczone zostaną 

dla określonej wartości ·CAl zastępcze wartości modułu fp1 
1 lepkości ?Fi, w oparciu o znane wartości fa i rJ A.,B l A, B. 

2. Na podstawie tych danych oblicz~ne zostan!l odpoJJiadająoe 

im wartości modułu 11Mi i lepkości fMi jak dla ciała 

Voigta• 

3. Przez proste zsumowanie uzyska się końcowe wartości modu

łu · '011 i lepkości . 1M mieszanki, traktowanej jako ciało 

4. 

5. 

Voigta. 

z danych 

lepkoś c!.. 

tych można powróQić do szukanego modułu l; i 

rF mieszanki, traktowanej jak ciało Maxwella. 

OF 1 ~F mogą być wyznaczone dla ciągu war

tości W , można więc w zakresie jennP.j ~trefy własności 

lepkospr~żys~ych przewidywać również postać widma rela

ksacji. 

Ponieważ 

A oto szczegóły postępowania. Dla szeregowego poł2\czenia 
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dw6ah elementów A i B o łą;cznej długości elementów równej 

jedności, a udziale składników 'fAi ora• 

A (l- f11), ogólne związki między napr~

żeniem E) , a odksztal:cen1em ~ mają postać 

ff'b'tiJ- re 
nA J. rAi - J. J. 

ffB - ~(l - 'fAi) = -~ ł! 
Rys. 5 o ic ~ = G"! 

Ponieważ != l 1 + ~· nęo 

. lep ~ rD ){B~ ' 
f,= lu . fJ.+ (l - Tul JB j 

ozy li 

Operatory "', ~ oraz ~, r.a dla ciał A 1 !, trakt owa~ 
nych jako ciała ~axwella, mają wartość 

~= ~h+ ( 
JlB = fB ~t _+ er; 

t:= ~~h 
~o = o; r! ~t 

Zatem równanie reologiczne b ( ~ ) po jednokrotnym scałkowa

niu, przy założeniu, że w chwili początkowej ~(O) = Ś(o) = . 
=~(O) =O, przyjmie postać 

[~u ~ YB fB + (l - fu> { . ~'; r.l]6 + 

+ ('fu fa ~ '11. + (l - 'fu> ~ ~J. '1B]6' 
= ~ b ?A łlts i 

= 
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czyli 

('3.5) b+ <fAi 'Z:a +(l- q>Ai j ?1 Ś:: 'l:~- i 
r. o; f .U ~B +(l- ~li) ?A 

r; 1A1 + (l- f.u) li 
Z porównania z równaniem ~ ( ź.) dla jednego elementu •ax-

wella 

('3.6) 

wynika, że zast~pcze wartości lepkości 1 modułu ·mają postać 

l; tp!i +{l- cp!i) ~ 

Odpowiadające 1a wartości 7Mi 1 ~i maj' znaną postać 

gdzie t • ~Pi 
1 ~1 

Dla całego elementu 
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Prs1kład. Przyjmuje się, że ~Ai = O; 0,1; 0,9; l,O:Zesta- . 

wieni-e obliczonych mod.ułów rłii 1 r,i oraz lepkości ~li · 

1 ~Mi dla (Ą) = 3,14 podano w tablicy 5· 

Tablica 5. Wyniki obliczeń parametrów modeli zast,pczycb 

'f . o 0,1 0,9 - . 1,0 u (PCW) (CPE) 
or .6 . ;6 . ~ O,l6.lo7 · ~li 0,14.10 0,14.10 j O, 76.10 _ 

~li 0,2.105 
l" o, 22.105 1,68.105 o,1.io7 

0łli 2,;7.10 4 2,6.10 4 2,47.10 5 .6 1,27.10 

-?ki 4 -~ 5 2,04.105 1,6'3•10 1,8.10~ 1,14.10 

Dla mieszanki o składzie 50/50. jest ~ = 0,18J 

~2- :a:: 0,32ł _ >-, • 0,32; }
4 

• 0,18. Wobec ~ego 

r ... t rłli >-1 • ,,25.105 
. 1=1 

4 
~. . L pMi .l.1 • s,,6.lo4 

1=1 . 

l; c 0,53.106 

z.iersono - wg tabliCJ :5 -

lj • 0,47.106 oraz fJ a 0,21.106 

·. Zgoclno6ć wyników jest więc _bardzo dobra. 
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Zostanie teraz założone, te dla mie-

szanki 30/70 jest: 

0,6; }.3 & 0,25; 

~l = 0,135; ~ a 

~4 = 0,015 /rys. 6/. 

Po wykonaniu obliczeń 

11M ~ 9,98.104 7K z 4,45.104 

Skęd 
- 6 
~ = 0,29.10 

Zmierzono - .wg· tabJ.icy 3 -

r, = 0,29.~06 '?., .. a: 0,76.·105 

W--tym przypadku zgodność wyników je at również zadowalajflca. 

4. 'lliioski 

-1. Teoria blokowa P.O.K. daje zgodne wyniki obliczenia typu 

struktury tak dla stopów, jak 1 dla ciała stałego lliesza

nin polimerów PCW/CPE. Ponadto można ją stosować do da

nych eksperymentalnych uzyskiwanych zarówno • funkcji 

temperatury, jak 1 cz,stości. 

2. ł1ieezank1 PCW/CPE w stanie stałym jak i w postaci stopio

nych mieszSnin posiadaj\ typ struktury. sieć .l w sieci J.-

3• Możliwe jest w oparciu o teori' :P.O.K. przwwidywanie , 

własności lepkosprężystych mieszanek polimerów w całya 

zakresie zmieszania składników w oparciu o znajomość .rozkła

du ~( fA) dla jednego składu mieszanki. Wniosek ten jed

nak stosuje si~ tylko do układów dwufazowyCh mieszanek. 

4. Wprowadzając zamiast nieokreślonyCh mechanicznie Składo

wych bloków codele »axwella lub Voigta można obliczyć 

altładowe zespolon~ch modułów dynamicznych mieszanekpoli-
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merów, a także postaci widma relaksacji (dgy znane s~ 

wyjśc~owe wartości parametróił wyznaczonych -metod~ dynamicz

ZUł) • . 
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