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-Rozwiniecie teorii blokowej r:eszanin dwufazowych Fujino,
Ogawa, Kawai do wyznaczania skadowych zespolonego moduu
dynamicznego mieszanek PCW/CPE oraz oznaczania typu ich

struktury

Eugeniusz Kamifiskl, EKrzysztof A.Kunert

1. Wstep
Zagadnienie przewidywania wZasnofci lepkosprezystych

dwufazowych mieszanin polimeréw na podstawie danych dla
sktadnikéw wyjdcliowych byto przedmiotem szeregu prac. ﬁana—
e S.Takayanagl oparZ sie na zaleznosciach migdzy tempera-
turami zeszklenia sktadnikéw, a ich wolnymi objetoSciami [1].
Znalezione zaleznodci umozliwiajg do$6 dobre przewlidywanie
wlasno$cl fizyoznych wszystkich typéw mieszanin polimerdw
/uktady dwufazowe z ograniczong mieszalnoécig i mieszaniny
rzeczywiste/. W pracy tej jednak nile byXo uwzgledniane me-
chaniczne wspétdzialanie faz w mieszankach, jak 1 nie dbylo
pokazane odniesienie tego wspéldzialania do znanych juz
struktur mieszanek dwufazowych [2] . Zagadnienie to byXo na-
tomiast badane przez K.Fujino, Y.Ogawa i H.Kawai, ktérzy
rozpatrywalli bloki mieszanin dwifazowych [3]. Podobnie jed-
nak, jak w wiekszodci tego rodzaju prac, np.[4], nie uwzgle-
dnlone zostaly metody obliczania skiadowych zespolonego mo-



dutu dynamicznego. Ponadto nie sprawdzono przydatnosci poda-
nego sposobu postegpowania do przewidywania wiasnoéci reolo-
gicﬁnych mieszanin polimeréw w réznych stanach skupienia
oraz w funke ji czgatoéoi wymuszend.

‘W pracy ainiejszej uczyniono prébg okreélenia struktufy
dwufazowych mieszanek polimeréw sktadajacych sig z poli-
chlorku winylu /PCW/ i poli 3,3-bis/chlorometylo/oksetanu
/CPE/ w stanie stalym i w postaci stopionej [5]; wychodzge
% danych wyznaczonych eksperymentalnie zaréwno w funkcji
temperatury, jak i czgstosci [61. Ponadto wskazano metode
obliczania sktadowych zespolonego modutu dynamicznego dla
takich mieszanin w oparciu o te&riq blokowg Fujino, Ogawa,
Kawai.
| 2. 2atozenia

K. Pujino, Y. bgawa, H.Eawal w cytowanej wyzej pracy [3]
badali wrasnodei reologiczne mieszanin dwutazowych polimeréw
i stwierdzili, Ze ukiady takie mozna modelowaé w postaci
pewnej kombinacji peinych elementéw tgczonych szeregowo i
réwnolegle w bloki. Rozwazyli oni dwa zasadnicze uklady:
szeregowo- réwnolegly, rys. la i réwnoleglo-szeregowy, TIys.
1b. W uk¥adzie szeregowo-réwnolegtym jednostkowa kostka lub
blok mieszaniny polimeréw podzielona jest na 1 elementéw,

2 ktérych kazdy sk¥ada sig z dwéch skZadnikéw, A 1 B, poig-
czonych azeregowo; Udziat objgtosciowy skiadnika A w ele-
mencie o szerokosci A,'i wynosi Y,,, a sk¥adnika B /1- ?Ai/'
Eodut relaksacji bloku skYadajgcego sig z sumy tych elemen-
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t6w, poxgczonych réwnolegle, ma wartoéé takg samg, jak mo-
dut dwufazowej mieszaniny polimeréw A'i B o okreslonym skia-
dzie objgtosciowym. Modux ten jest nie tylko zalezny od

' udzialu procentowego skZadnikéw, ale takzZe od rozkiadu ich
w rozpatrywanym bloku. Dla oznaczenia typu rozkzadu wyznacza
8ie krzywg rozkiadu aw oparciu o eksperymentalnie ustalone
moduty relaksacji G(T) sktadnikéw A i B oraz przynajmnie}
Jjednej mieszaniny tych sktadnikéw w réznych temperaturach T,
jak to na szeregu przykZadéw pokazali PF.0.K.[3].

Badanie uk¥adu szeregowo-réwnolegtego lub réwnolegio-
szeregowego musi prowadzié do tych samych Wynikéw, réznice
dotyczyé bedg tylko techniki obliczeﬁiouej i dlatego w dal-
azym ciggu rozpatrywany bedzie tylko ukzad wg rys..la.

Stosujge powyzﬁze zatozenia zbadany zostanie blok skta-
.dajgcy sig z elementéw Maxwella, rys. 2, w odréznieniu od
zatozed F.0.K., gdezie elementy bloku nie przedstawialy kon-

kretnego modelu reologicznego. Mozliwe byioby oczywiscie



przyjecie innego bloku,
skXadajgcego sie np. z ele-

B

,; % mentéw Voigta, ale spowo-
B

dowaioby to zwigkszenie
trudnosci obliczeniowych.

Dla modelu wg.rys. 2

wyznaczona zostanie naj-

H 2& pierw krzywa rozkXadu me-

{ { todg F.0.K. w oparciu o

Bys. 2 znajomoéé moduXéw spre-
systoéci skZadnikéw GlfT)

i GB(T) oraz modutu sprezystoéci jednej mieszanki GAB(T)

o okreslonym sktadzie procentowym. '
Zgodnie z metodg F.0.K. tok postgpowania skada sie

2z nastgpujgeych etapdw.

1. Obiera sig pewng liczbe przedziatéw 1 =1, 2 .... n
oraz ustala sig dowolny cigg wartosci ﬁii.

2. Dla kazdego i-tego elementu bloku wyznacza sig¢ modu
zastépczy, jak dla zwykfego poXgczenia szeregowego dwéch
elementéw:

GA(T)-GQ(T)
65(1) Yy + & (M- §y)

Dla kazdego i-tego elementu mozna wyznaczy¢ tyle wartos-

(2.1) G,y (2) =

el Gzi(T), dla ilu temperatur wyznaczonc moduty Gk(T)
i GB(T).
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3. Wartoéé sumy ‘Ezgzi(T)'li musi byé réwna modutowi mie-
szanki dwnfazow;B o okreslonym skiadzie w okresdlone]
temperaturze GLB(T]'

Udzial objetoscliowy sktadnika A w badanej mieszance
oznaczony bedzie przez Vl /w podanych dalej przykradach

V, oznacza¢ bedzie udzial wagowy/.

¥ oparciu o powyZsze przesZanki oraz rys. la buduje
sig cigg n réwnad, z ktérych moina wyznaczyé n nieznanych

wartosei A i

1 1 wxas 11 1

¥a1 a2 viss - in A2 Y.
Gzl(Tl) an(Tl) Lo Gzn(Tl) 1 AS = GAB(TI)

[ ] -
L] L4 L

Gzl(Tn-z) Gza(Tn—Z)_"'Gzn(Tn-2) ln GAB(anZI

Jak wida¢, dla okresdlenia n réwnani konieczna jest znajomosé

(2.2) .

moduzéw G,, Gy 1 G, wyznaczonych dla n-2 walttodci tem-

peratnr;

3. Wyznaczenie funkcji rozktadu i typu struktury mieszanek

PCW/CPE

Dla wyznaczenia funkcji rogkladu mieszanek PCW/CPE
w stanie statym wykorzystano wartosci eksperymentalnie
wyznaczonych moduldw-zachowawczyeh przy écinaniu G’ dyn/
cmz, metodg drgad swobodnych na wahadle torsyjnym w dwéch
résnych temperaturach [6].

¥ tablicy 1 podane sg wartosci moduiu G’ dla skXadnikéw



Pablioa 1. Modu? zachowawozy G’ dla mieszanki PCW/CPE oraz
czystego PCW i GPE wg [6]

Tworzywo ?=100°% | =130 %
CPE  (4) 1,8.10° 1,3.10°
50/50 4,0.108 2,7.108
PCW  (B) 3,7.107 1,6.107

czystych oraz mieszanki o sktadzie wagowym 50/50 w tempe-
raturze 100 °C i 130°C. Wybranie wartosci moduXéw jedynie
dla tych temperatur spowodowane byXo koniecznoscia oparcia
sie¢ na wartosciach G’ mieszanek, gdy oba skiadniki znajdu-
Jja sle jeszcze w temperaturach wyZszych, niz izh tewperatu-
ry zeszklenia Tz' a wigec w strefie plaskiego przebiegu
funkcji lepkospregzystych. Jak wynika z rys. 3, przedstawla-
jacego zaleznoéé G’ od tem-

A peratury i sktadu mieszanki,

w nizszych temperaturach,

gdy CPE lub PCW znajdujg
si¢ w strefie zeszklenia,

wartosé G’ zalezataby od
odksztatced fardcuchéw bocz-

nych lub wigzadi miedzyato-
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mowych i1 nie odzwierciedla-
Taby zaleznoscl lepkosprg-
Rys. 3 tystych migdzy makroczg-
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steczkami obu polomeréw. A to, jak sig wydaje, lezy u podzo-
za teorii F.0.K., jak i niniejszego rozwiniecia.
Wobec tego, Ze wartosci G’ sg dane tylko dla dwéch tem-
peratur, mozna wyznaczy¢ tylko cztery wartosci \. Z uwagi
'na nieznaczne réznice w cigzarach wtadciwych obu polimerdw
wazystkie obliczenia wykonanc w zaleznodci od udziaXéw wa-
gowych, a nie objetosciowych. -
Po wetepnych przeliczeniach przyjeto nastepujgce wartos-
ei ?Ai=-0,03; 0,1; 0,9; 0,98. Obliczone dla tych danych

wartosci G’zi(T) wg wzoru (2.1) zestawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Zestawienie wartosci G’ ()

2l
¥y T =100 % | T =130 %
0,03 3,8.107 1,62.107
0,1 4,12.107 1,78.107
0,9 3,12.10% |  1,44.108
0,98 1,75.10° | 1,25.10°

Na podstawie pdwyzszych danych mozna zbudowaé ukiad
réwnad -
< 1 1 1 A 1
0,03 0,1 ~ 0,9 0,98 |\ 0,5
3,8 4,12 3,12 175 }3 40
1,62 1,78 14,4 125 [N 27

»

Z réwnad tych otrzymuje sig w przyblizeniu: )1 = 0,150,



XQ = 0,35; AB = 0,34; )& = 0,16. Znaleziong krzywg roz-
kradu A( ¥,) pokazano na rys. 4.

K B = Krzywa tego typu, wg danych F.0.K.
i reprezentuje typ strﬁktury podobny
051 do okreédlonej przez nich jako sie¢
|
/ A w sieci B.
Al A '
0 a5 Z kolei wyznaczono krzywg roz-

kZzadu dla stopionych mieszanek
cade PCW/CPE w oparciu o moduty spre-
systoséed 'fr 1 lepkosei %,. Moduly te i lepkoéci oznaczono
w zaleznosci od kilku czestosci za pomocs reogoniometru
Weissenberga stosujac ukad stozek - ptytka [6], przy zako-
zeniu, Ze stopione mieszankl jak i sk¥adniki wyjéciowe sg
ciatami typu Maxwella.
W tablicy 3 zestawiono wartosei | (dyn/cma) i e
(dyn aek/cmz) dla 5 czestoéci & oraz obliczone wartoéci

zespolonego moduiu dynamicznego

"3.1)

¥oduty 3‘! i lepkoéci '?,. dla sktadnikéw wyjéciowych - CPE
i PCW odpowiadajs odpowiednio moduiom i lepkosciom ]1, ?1
oraz &, ‘?B na rys. 2.

Poniewaz do dyspozycji jest 5 wartosci G moZna zesta-
wié uklad réwnad umozliwiajgecy wyznaczenie 7 wartosei l.
ZostaXo przyjetych nastgpujacych 7 wartodci \Pna 0; 0,1;



Tablica 3.

Paramet

ch mieszane

/ H} - ?F na podstawie pomiarédw, ¢ - obliczen/

lkrorzywo

Czestosé W, 1/sek

Parametr :
0,034 3,14 31,4 62,8 157

A, 100/0 e |0,5.10° . 0,16.107 0,32.107 0,39.107 0,51.10"
/ECW/ %  |0,22.10° 0,10.10" 0,20.10° 0,13.10° 0,79.10°
¢ |o,41.10° 0,14.10" 0,29.107 0,%5.107 0,47.107
¥z [0,87.10° 0,47.10° 0,12.107 0,15.10"- 0,21.107
50/50 %  |0,54.107 0,21.10° 0,55.10° 0,41.10” 0,320.10°7
¢ |o,77.10° 0,38.10° 0,97.10° 0,13.10" 0,19.107
T |o0,14.10” 0,29.10° 0,88.10° 0,11.10" 0,13.107
30/70 | '7; 0,36.10° 0,76.10° 0,30.10° 0,22.10° 0,14.10°
¢ [o,38.10% 0,29.10° 0,64.10° 0,85.10° 0,11.107
B, 0/100 ¥, |0,17.10" 0,14,10° 0,42.10° 0,54.10° 0,75.10°
FORRY .—_——6; 0,24,10° 0,20.10° 0,13.10° | 0,95.10" 0,64.10"
& |o,68.10° 0,56.107 0,29.10° 0,40.10° 0,60.10°




0,33 0,5; 0,7; 0,93 1,0. Koduly zastgpeze Gzi(GJ) WYZNaczo=-
no analogicznie jak poprzednio, wg wzoru (2.1). Tym razem
sg one jednak zaleZne od czqstosci wymuszed, a nie od tem-

peratury. Zestawienie tych wartoéci podano w tablicy 4.

Tablica 4. Zestawlenie wartosdci {}zi{w}

'"Pu Czestosé @ , 1/sek
0,0314 3,14 31,4 62,8 | 157

‘0o | 0,68.10° | 0,56.10° |2,9.10° | 4,0.10°| 6,0.10°
0,1 | 0,8.10% -] 0,68.10° [3,2.10° | 4,4.10°| 6,6.10°
0,3 | 0,98.10° | 0,79.10° |3,9.10° | 5,5.10°| 8,1.10°
0,5 | 1,37.10° | 1,08.10° |5,2.10° | 7,2.10°|10,6.10°
0,7 | 2,28.10° | 1,72.20° | 7,8.10° |10,6.10°|15,4.10°
0,9 | 6,74.10° | 4,16.20° |15.10° [20.10° |{28,1.10°
1,0 | 4,1.10° | 14.10° [29.10° |35.10° |47.10°

Dla stopionej mieszanki o sktadzie jak poprzednio, tzn.

50% wagowo PCW i 50% CPE mozna gzestawié w oparciu o dane

z tablic 3 i 4 nast¢pujgcy ukad réwnan:

I % 1 r 3 3 I A 1

o 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,0 )2 0,5
6,8 8 9,8 13,7 22,8 67,4 4050 )3 772
5,6 6,8 7,9 10,8 17,2 41,6 143 h4 =| 38
2,9 32 3,9 52 7,8 15 29||{N;| |97
4 4,4 5,5 T7,210,6 20 35| | % 13,1
6 6,6 81 10,6154 28 47||\; 19,3
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Uktad tych réwnad jest speiniony (w przyblizeniu), gdy

M
)7

naczonym poprzednio, a wartoscl wspéiczynnikéw réznig sig tyl-

0,18; M, = 0,32 Ay = No= A Eo0; X =0,32

0,18. Charakter rozkladu jest wigc identyczny z wyz

ko nieznacznie /patrz rys. 4/.

Zaktadajgc, ze charakter rozkadu X( ?1) jest znany,
przeprowadzona zostanie préba wyznaczenia moduiéw 3; i lep-
kosdei ?F dla stopionych mieszanek 50/50 i 30/70 PCW i CPE,
traktowanych jak ciata Maxwella. Tok postgpowania bedzie
nastgpujgcy.

1. Dla kazdego z i1 - elementéw wg rys. 2 wyznaczone zostang
dla okreslonej wartosci «) zastepcze wartosci modutu 1}1
i lepkosci in. w oparciu o znane wartosci EI,B i ?A.B.

2. Na podstawie tych danych obliczone zostang odpowiadajgce
im wartosci moduiu Xii i lepkoéci ?Hi jak dla ciaxa
Voigta-

3. Przez proste zsumowanie uzyska sig kordcowe wartosci modu-
tu Yy 1 lepkosei ¥, mieszanki, traktowanej jako ciaZo
Voigta.

4. Z danych tych mozna powrécié do szukanego moduiu f} i
lepkosci, f} mieszanki, traktowanej jak ciato Maxwella.

5e Poniéwaz X} 1 p mogy byé wyznaczone dla ciggu war-
toseci W, mozna wigc w zakresie jednej strefy wiasnoéci
lepkosprezystych przewidywa¢ réwniez postaé widma rela-
ksacji.

A oto szczeglly poatqpowanié. Dla szeregowego poiaczenia
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dwéch elementéw A 1 B o Tgcznej dXugosci elementéw réwnej

' jednosci, a udziale sktadnikéw Y, oras
(1- ?11)’ 0ogélne zwigzki miedzy naprg-
teniem © , a odksztalceniem & majg postaé

.20 M6 ¥, =1¢

BB
Rys. 5 & . 61 . 6'3

Poniewa: &= &, + & wige

(3.3) &= [Tn ]rr.‘ + - ) -—J;ﬂ 6

czyli '

) R b [ﬂi R R F]

Operatory ﬂ;. }’; oraz /:, f; dla ciat A 1 B, traktowa=
nych jako ciaza Maxwella, majq wartoéé

R TN - Wh&
ﬂn= ?B%‘E*‘ﬁa 1—1'3' X;PB%T

Zatem réwnsnie reologiczne 6(s) po jednokrotnym scalkowa-
niu, przy zalozeniu, ze w chwili poczgtkowe} G(O) = 5(0)
= E(O) = 0, przyjmie postaé

[11 b+ - Y &G Vn]
[‘Pxir?s'&*u‘ ‘PL)J;V%](;- -
Nho%E



% 18 =

ezyli
?1 ?B )

G 6. BTNl A6 ;
q [ fu fp +(1- ‘fu)?i

Z poréwnania z réwnaniem O (&) dla jednego elementu Max-

wella Q
{3-5) 61- —-!-6.:?,2
L
wynika, ze zastg¢pcze wartosci lepkodci 1 moduiun majg postaé
% 7
(3.7)  Vpy = A_B
T AR AUA
11,
H;i " A "B

3; (P::(l“ ‘Pu) E;

Odpowiadajgce im wartodci 'Zm_ i b.llj. majs znang postad

(3.8) Ty = ?l‘i (—;{-.ﬁ) 6;1-1-—%—??
M * i
L
¥ T lpg _(3;1_) F v i
wyh i

dzi
ganle Z'i" Tey

'm
Dla catego elementu

.9 T = 2 Ty N= 2 hak




- Yy _ @
(3.10) ?,-?,1+(—‘2'E} 0 = a;ﬁl+ T

Przyktad. Przyjmuje sig, ze ?li = 0; 0,1; 0,9; 1,0:Zesta~-
wienie obliczonych moduéw J;i i !;i oraz lepkosdci ?}i
1 Yy dla Q= 3,14 podano w tabdlicy 5.

Tablica 5. Wyniki obliczed parametréw modell zastgpczych

| 0 0,1 0,9 .| 1,0
A | (pow) ’ ’ (CEE)
) 0,14.10° |0,14.20° | 0,76.10° | 0,16.10"

Upe | 0,2.10° [0,22.10° | 1,68.10° | 0,1.107
Tyi | 2,37.10% [2,6.20% | 2,47.20% | 1,27.20°
Yy | 1.63.10% [1,8.20% |1,14.20° | 2,04.20°

Dla mieszanki o skfadzie 50/50 jest A, = 0,18;
N, = 0,325 )\5 =0,32; A, =0,18. Wobec tego

0 - 2‘_'_ T N = 3,25.10°

Cu -

4
= 8,36.10
2 ?u
g 6 ' 6
% = 0,53.10 - B =0,21.00
Zmierzono - wg tablicy 3 -

% = 0,41.10° orar @, = 0,21.10°
Zgodnoéé wynikéw jest wigc bardzo dobra.
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+ Zostanie teraz zaZoione, %e dla mie-
szanki 30/70 jest: )i = 0,135; A, =
0,6; My =0,25 ), = 0,015 /rys. 6/.
Po wykonaniu obliczed

Ty = 9,98.0* D = 4,45.20%

Skad

6
¥, = 0,29.10

e = 0,675.10°
Zmierzono - wg tablicy 3 -

¥ =0,29.20° ¥, = 0,76.10

; I_tym przypadku zgodnos¢ wynikéw jest réwniez zadowalajgea.

4. Wniloski

1. Teoria blokowa P.0.K. daje zgodne wyniki obliczenia typu

struktury tak dla stopéw, jak i dla ociata statego miesza-

nin polimeréw PCW/CPE. Ponadto mozna jg stosowa¢ do da-

nych eksperymentalnych uzyskiwanych zaréwno w fnnkcji.

temperatury, jak i czgstosei.

2. Mieszanki PCW/CPE w stanie staiym jak i w postaci stopio-

nych mieszanin posiadajg typ struktury. sieé¢ A w sieci B.

3. Motliwe jest w oparciu o teorig¢ F.0.K. przewidywanie

wlasnosci lepkosprgzystych mieszanek polimeréw w calym

zakresie zmieszania skiadnikéw w oparciu o znajomos§é rogkia-

du \( %k) dla jednego sk¥adu mieszanki. Wniosek ten jed-
nak stosuje sig tylko do ukXadéw dwufazowych mieszanek.

4. Wprowadzajgc zamiast nieokreslonych mechanicznie skiado-

wych blokéw modele Maxwella lub Voigta mozna obliczyé

sk¥adowe zespolonych moduiéw dynamiczanych mieszanek poli-



meréw, a takze postaci widma relaksacji ﬁagy znane sg

wyjsciowe wartosci parametréw wyznaczonych -metods dynamicz-

n3).
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