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ZACHOWANIE SIE CIECZY POLIMEROWYCH W PRZEPLYWACH ROZCIAGAJACYCH*

ANDRZEI ZTABICK U (WARSZAWA)

1. Wstep

Obszerna literatura teoretyczna i do$wiadczalna na temat mechanicznych wlasnosci
cieczy polimerowych ogranicza si¢ prawie wylacznie do przeptywéw wiskozymetrycznych.,
Zachowanie sie nieliniowych cieczy lepkosprezystych w przeptywie Couette’a, Poiseuille’a,
przeplywach helikoidalnych i wielu innych mozna sprowadzi¢ do zachowania si¢ w wa-
runkach ustalonego przeplywu &cinajacego, ktéry charakteryzuje pole predkosci z ten-
sorem gradientu

(1.1) Vi

o=

o OO
o O
oo O

gdzie g oznacza szybko$¢ Scinania (poprzeczny gradient predkosci).
CoremaN i NorL [1] wykazali, ze tensor naprezefi izotropowe]j prostej cieczy Nolla
w takim polu predkoéci przybiera postaé

6,g* ng O
(1.2) T+pl =Ty =319 o0,4° 0f,
0 0 0

gdzie p oznacza ci$nienie hydrostatyczne. Wihasnodci mechaniczne cieczy charakteryzuja
trzy funkcje materiatowe 7, o, o, (tzw. funkcje wiskozymetryczne) zalezne od niezmienni-
kow tensora gradientu predkosci; pierwsza funkcja #(g) opisuje dysypacjg¢ energii (funk-
cja lepkosci), a pozostale (funkcje naprezeri normalnych) zwiazane sa z efektami sprg-
Zystymi. Z warunkéw symetrii wynika przy tym, Zze %, oy i 0, sq parzystymi funkcjami
szybkosci Scinania g. Typowy przebieg funkciji (q), 6,(q) i 05(q) dla 5,4%, roztworu poli-
izobutylenu w cetanie przedstawia rys. 1 [2].

W technice przetwdrstwa polimeréw na tworzywa konstrukcyjne, wiékna, folie itp.
wazng rolg odgrywa inna klasa przeplywdw — zwana przeplywami rozciagajacymi. Pole
predkoéci w takich przeplywach mozna opisaé tensorem gradientu

gy 0 0
(1.3) Vij=10 ¢ O
0 0 g%

*) Referat problemowy wygloszony na XIV Polskiej Konferencji Mechaniki Ciala Statego w Kroé-
cienku, we wrze$niu 1971 r.
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Rys. 1. Funkcje wiskozymetryczne dla 5,4% roztworu poliizobutylenu w cetanie [2]
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Rys. 2. Lepkos¢ przy §cinaniu (1) i lepko$¢ przy rozciaganiu (lepko$¢ podiuina %*) dla stopionego
polistyrenu [4]

Najczgéciej spotykanym przeplywem tego typu jest izochoryczne, jednoosiowe rozciaga-
nie
g1 (1) 0 0
(1.4) Vii=1 0 ='qt(® 0 ,
0 0 —2q1 @)
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ktore w szczegbinym wypadku stalej szybkodci ¢* redukuje si¢ do ustalonego przeptywu
rozciggajgcego

l 0 0
(1.5) V,',j = g*10 ——1/2 0 s

gdzie ¢* jest (stala) szybkodcig rozciggania (podtuznym gradientem predkosci). Inne
przyklady przeptywdw rozciagajacych obejmuja tréjosiowe rozciaganie prostopadiodcianu,
rozdmuchiwanie cylindrycznej rury lub sferycznego balonu i in. (por. [3].

Kinematyka przeplywdw rozciggajacych rézni sie zasadniczo od przeptywoéw wiskozy-
metrycznych i wystepujace przy rozciaganiu charakterystyki materiatowe nie dadza sig
(na ogodl) przewidzie¢ w oparciu o znajomos$¢ przeptywdw $cinajacych. Rysunek 2 przed-
stawia zmiany funkcji lepkoéei n w ustalonym przeptywic $cinajacym oraz funkcji tzw,
lepkoSci podjuznej »* [por. wzdr (2.3)] w ustalonym przeplywie rozciagajacym dla stopio-
nego polistyrenu [4]. Zasadnicze réznice w mechanicznym zachowaniu sig polimerdw
w przeptywach wiskozymetrycznych i rozciggajacych, jak réwniez duze znaczenie tech-
niczne tych ostatnich wywolato w ostatnich latach znaczne zainteresowanie tymi przeply-
wami. Celem ninigjszego przegladu jest przedyskutowanie wazniejszych wynikéw uzyska-
nych w tej dziedzinie oraz wskazanie zagadnien wymagajacych dalszych badan teore-
tycznych i dowiadczalnych. Ograniczymy si¢ przy tym do oméwienia jedynie izochorycz-
nych przepltywow jednoosiowych [wzér (1.4)].

2, Teorie fenomenologiczne

Z réwnania konstytutywnego izotropowej prostej cieczy NoLLA (5]
@0 Tp = #[A(1—9)],

gdzie A,(t—s) oznacza wzgledny gradient deformacji odniesiony do chwili obecnej (1),
a A — funkcjonal po calej historii odksztatcen od —oo do chwili biezgcej. COLEMAN
i NoLL [6] wyprowadzili wyrazenie na tensor naprezen w warunkach ustalonego prze-
plywu rozciggajacego [por. wzér (1.3) ze stalymi g*] w postaci

(gt +qt> 0 0
(2.2) Tg = 0 (yaf +Cq3%) ,
0 0 (vgs +La3?)

gdziey i ¢ sa funkcjami materiatowymi, ktdrych w ogdlnym przypadku nie mozna wyrazi¢
przez funkcje wiskozymetryczne 7, ¢y, 6,. W dodwiadczeniach obejmujgcych jednoosio-
wy stan naprgzenia wyznaczy¢ mozna jedynie jedng charakterystyke materiatowg zwana
(przez analogie do fuukcji wiskozymetrycznej 7) lepkoscia podluzng, lub lepkoscia przy
rozcigganiu

(2.3) L e

e

Nalezy zaznaczy¢, ze w odréznieniu od lepkoséci przy icinaniu, 7*(g*) nie musi by¢ pa-
rzysta funkcja szybkosci rozciagania i dla ogdlnej cieczy prostej mozna napisaé

, gdy 9TY[dt = gradTY = 0.

(2.4) n*(q*) = 3n,(1+a, g* +a,g**+...).
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SLATTERY [7] prébowal rozszerzyé rozwazania Colemana i Nolla na nieustalone prze-
plywy rozciagajace. Rozwazat on jednak tylko bardzo szczegélny rodzaj ruchu, w ktérym
gradient predkosei jest wyktadniczg funkcjg czasu

10 0
(2.5) Vij = qdexp(k1){0 ~'/, 0 f.
0 0 =

Wykazat on, ze dla takiego przeptywu funkcje materialowe zaleza od exp(kt),a dla k =0
redukuja si¢ do funkcji y, { z teorii Colemana i Nolla.

Model izotropowej cieczy prostej jest zbyt ogdlny, aby mozna z niego byto wyciagnaé
bardziej szczegblowe wnioski odnoénie zachowania si¢ cieczy lepkosprezystych w prze-
ptywach rozciagajacych. Waznym wynikiem dla tego modelu jest niesprowadzalno$é
funkcji materialowych rozciagania do funkeji wiskozymetrycznych z czego wynika ko-
nieczno$¢ uzyskania osobnych rozwigzan dla ré6znych klas materiatéw.

Oméwimy trzy szczegdlne grupy réwnafi konstytutywnych, stosowane do opisu za-
chowania si¢ cieczy nieliniowo lepkosprezystych.

Dla materialébw wykazujacych krotka pamieé przeszlych odksztalcen wprowadza sig
réwnania konstytutywne typu rézniczkowego

(2.6) T = (A, A, ..., AW,

gdzie A, oznaczaja kinematyczne tensory Rivlina—Ericksena, a funkcj¢ f przedstawia sig
zwykle w postaci szeregu potegowego. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze réwnania typu (2.6)
dopuszczaja przepltywy o stalym lub zmiennym w czasie gradiencie predko$ci, lecz nie
opisuja zjawiska relaksacji naprezen.

Dla modelu cieczy nieelastycznej Reinera—~Rivlina [8] o réwnaniu konstytutywnym

2.7 Te = 9. A, +772A€,

gdzie 7, i 7, sa funkcjami niezmiennikéw tensoréw A, i A}, lepko$é podtuzng otrzymuje
si¢ w postaci takiej samej, jak dla cieczy prostej Nolla [wzor (2.4)]. Dla tzw. cieczy stopnia
drugiego stanowiacej rozwinigcie wzoru (2.6) dla matych szybkosci odksztatcent

(2-8) TE = aA1+bA§+CA2,

gdzie a, b i ¢ oznaczajg stale materialowe, lepko$¢ podiuzna jest liniowa funkcja szybkosci
rozciggania

2.9) n* = 3no(l+a.q%).

Identyczny wynik uzyskuje sig dla cieczy prostej Nolla lub cieczy Reinera-Rivlina przy
zatozeniu malych szybkosci rozciggania g*.

W podobny sposéb mozna uzyskaé wyrazenia na n* dla wigkszych szybkoéci rozpa-
trujac model cieczy stopnia trzeciego, czwartego itd.

Roéwnania typu rézniczkowego nie przewiduja zadnych osobliwosci w zachowaniu sig
cieczy przy skonczonych szybko$ciach odksztalcenia.
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Druga grupe stanowia tzw. réwnania typu calkowego stanowiace rozwinigcie funkcjo-
nalu we wzorze (2.1) w szereg calek wielokrotnych.

210)  Te= [ a®)GO)ds+ [ [ 81, 5trGi(s)Go(s) +
0 0

+ (51, 5:)Go(s) Gi(so)lds ds, + [ [ [ 1. 1ds, dsydsy+.. .
0

Rozwinigcie takie jest uzasadnione, jezeli pamigé przeszlych odksztalced [scharakteryzo-
wana w rownaniu (2.10) funkcjami «, f§, v...] dostatecznie szybko zanika w czasie. Ten-
sory G,(s) w powyzszym rozwinigciu opisujg nadmiarowe odksztalcenie materiatu od
chwili (t—s) do chwili ¢. Czgsto wykorzystywana miarg takiego odksztalcenia jest tensor

@.11) G, = AAT -1,

ktérego skltadowe dla ustalonego przeptywu rozciggajacego sa wykladniczymi funkcjami
czasu

s — ] 0 0
2.12) G)=1 0 em_1 o
0 0 e~ -]

Podobny tensor dla ustalonego przeptywu $cinajgcego [por. wzdr (1.1)] zawieral jedynie
wyrazy liniowe lub kwadratowe wzgledem s

g*s? gs 0O
(2.13) G/(s)=7¢s 0 Of.
0 00

Réznice w kinematyce przeptywdw $cinajacych i rozciagajacych warunkujace postaé
tensora G,(s) odbijaja si¢g wyraznie na wyrazeniach konstytutywnych. O ile dla prze-
plywéw {cinajacych kazda postaé funkcji pamieci a(s) catkowalna z kwadratem daje
skoniczone warto§ci tensora naprezen, to przeplyw rozciagajacy naktada znacznie silniej-
sze ograniczenia. RozwaZmy np. najprostszy wypadek, gdy funkcja pamigci as) ma
posta¢ wykladniczg

(2.14) a(s) = exp(—s/7),

gdzie T oznacza charakterystyczna stala czasowa. Funkcje te tatwo calkuje sig¢ z tensorem
G, dla przeptywu $cinajacego przy dowolnych szybkosciach §cinania g, catkowanie z ten-
sorem G, dla przeplywu rozciagajacego natomiast [wzdr (2.12)] daje wyniki rozbiezne,

gdy ¢* = % Podobne ograniczenia wystepuja réwniez w funkcjach S, ¢, ... calkowa-

nych z wyzszymi potegami G,. Przy zaloZzeniu wykladniczej funkcji a(s) i pominigciu
wyzszych calek w rownaniu (2.10) otrzymuje si¢ réwnanie konstytutywne tzw. cieczy
kauczukopodobnej (rubberlike liquid) [9], dla ktérej lepko§é podiuzna wyraza sig wzorem

* *y . _ 3770 .
@13 T = (e (=207
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Dla tego samego modelu lepkosé przy $cinaniu nie zalezy od szybkoSci deformacii

(2.16) 7(q) = 7o-

Yatwo zauwazyé, Ze pojecie lepkosel podluznej dla cieczy kauczukopodobnej [wzor (2.15)]
traci sens fizyczny (dazy do nieskoficzonos$ci, a nastgpnie zmienia znak), gdy szybkosé
rozciggania osigga krytyczng warto$¢ ¢* = 1/27.

Z rozwazan powyZzszych mozna wyciagngé jeden z dwu alternatywnych wnioskéw:

— w cieczy kauczukopodobnej mozna zrealizowaé ustalony przeplyw rozciggajacy
jedynie w ograniczonym zakresie szybkoéci rozciagania ¢* < 1/27, lub

— modele catkowe stosowane do opisu przeplywéw rozciagajacych maja sens jedynie
wéwcezas, gdy funkcje pamieci catkowalne sg zc skladowymi tensora G, [réwn. (2.12)]
dla dowolnych wartosci g*.

W ostatnich latach w literaturze reologicznej zarysowaly sie dwa stanowiska w tej
sprawie. Jedni autorzy (przede wszystkim TANNER [[0]) uwazaja, ze wynik uvzyskany
przez LopGe'A [wzér [2.15)] dyskwalifikuje model cieczy kauczukopodobnej i podobne
modele catkowe z niedostatecznie zbieznymi funkcjami pamigei. W konsckwencji, TANNER
i Sivmons [10] zaproponowali model catkowy wykorzystujacy pierwsza catke z rownania
(2.10) z funkcja pamieci a(s) w postaci

agexp(—s/7) gdy G|| < G,
o sy = ORI 16l < G
0 gdy |G|l = G,

gdzie ||G|| jest pewna skalarng miarg odksztalcenia, a G, wartodcig krytyczng, powyzej
ktérej znika wszelki wplyw historii. Funkcja (2.17) jest calkowalna ze sktadowymi ten-
sora G, przy dowolnych skonczonych wartoéciach ¢* 1 nie przewiduje Zzadnych osobli-
wosci w funkeji lepkosci podtuznej #%(¢*). Inne stanowisko reprezentuja m.in. DENN
1 Maruccr [11], PARLATO [12], AsTARITA 1 Nicobimo [13], ktdrzy zwracaja uwage na
fakt, ze osobliwo$ci w zachowaniu si¢ liniowego materiatu lepkosprezystego przy szyb-
kosci deformacji poréwnywalnej z odwrotnosdcia czasv relaksacji sa zupetnie naturalae.
DNy i Marucar [11] zauwazyli, ze w punkcie ¢* = 1/27 naprezenie w przeplywie roz-
ciggajacym materiatu lepkosprezystego nie wykazuje osobliwo$ci, lecz zmienia sie jedy-
nie charakter jego zaleznofci czasowej; ponizej tej granicy napreZenie dazy ze wzrostem
czasu do pewnej skonczonej granicy, a lepko$é podtuzna okreslona jako warto$éé asympto-
tyczna stosunku

(2.18) | ¥ = lim—— A= T2,

!

00
jest ograniczona. Poczawszy od krytycznej warto§ci ¢* = 1/27 naprezenie ro§nie nieogra-
niczenie w czasie i osiagnigcie stanu ustalonego jest niemozliwe. Widaé to wyraZnie na
rys. 3.

Spostrzezenie to wyjasnia pozorne osobliwosci zachowania sig liniowych cieczy lepko-
sprezystych (cieczy kauczukopodobnej Lodge’a) w przeptywie rozciggajacym i wskazuje
na mozliwo$¢ wystgpowania ograniczen w realizacji przeptywu ustaloncgo. Tak wigc
modele catkowe z prostymi wyktadniczymi funkcjami pamieei nie tracg sensu fizycznego
w odniesieniu do przeplywéw rozciagajacych, jak to sugerowat Tanner, co nie wyklucza
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mozliwoéci istnienia materialéw o szczegblnych rodzajach «pamigci» [np. typu (2.17)],
w ktérych ustalony przeplyw rozciagajacy jest mozliwy przy dowolnych szybkosciach
odksztalcenia.

— A
261
§ 0%
&5
Qv
s, 050
g
g 3
Su
g a40
. . N w2
Rys. 3. Zmiany naprezenia rozciggajacego § 09
w czasie dla konwekeyjnej cieczy Maxwella E e e 0
poddanej rozciaganiu ze staly szybko$ciq g*. §
Liczby przy krzywych oznaczaja wartosci ilo- E’ 0 ‘ \ | | | Lo
=

T2 3 4 5 6
Wzgledny czas. t/v

czynu g¥t [11}

Trzecia grupa modeli fenomenologicznych obejmuje tzw. réwnania typu szybkoscio-
wego

(2.19) FTp = YA,

gdzie # 1 ¢ s linlowymi kombinacjami operatoréw rézniczkowania (réZnego rzedu)
wzgledem czasu. Przykladem takich matevialéw moga by¢ np. lepkosprezyste materialy
OLDROYDA [l4], ciecz Maxwella, cialo Kelvina itp.
Dla najprostszego modelu tego typu — konwekeyjnej cieczy Maxwella-Oldroyda
o rownaniu konstylutywnym
hYAY

(220) Tlli"}' T ‘t‘)‘[‘—- = 2"//‘1{,

gdzie i oznacza pochodna Oldroyda, jest catkowicie réwnowazny cieczy typu catkowego

hls
I rzgdu [réwn. (2.10)] z wykladniczg funkcja pamieci [réwn. (2.14)], a lepko§¢ podtuzng
przy zalozeniu stanu ustalonego otrzymuje si¢ w postact (2.15). Dla tzw. trojparametro-
wego modelu Oldroyda z lepkoscig %, 1 dwoma czasami relaksacji 7, i 7, BIRD 1 SPRIGGS
[15] otrzymali wyraZzenie na ustalona lepko$¢ podtuzna

1—g*t
(2.21) 74(q*) = 3o b1,

wykazujyce, podobnie jak réwn. (2.15), niecigglosé w punkcie ¢* = l/t,.

Istnieje oczywiscie nieograniczona liczba mozliwoéci konstruowania takich lub innych
modeli fenomenologicznych prowadzacych do rozmaitych wynikéw dla przeptywdw
rozciggajacych. Analiza trzech grup modeli oméwionych wyzej oraz ogblniejszego row-
nania prostej cieczy Nolla pozwala na wyciggniecie dwéch wnioskéw waznych dla dal-
szych badan: |
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1. Zachowanie sie mechaniczne cieczy lepkosprezystych w przeplywach rozciagaja-
cych rézni si¢ w sposéb zasadniczy od zachowania sig tych materialow w przeptywach
§cinajacych, wobec czego funkcje materialowe dla rozciagania nalezy uzyska¢ z nieza-
leznych pomiaréw lub teorii molekularnych.

2. Dla materiatléw lepkosprezystych wykazujacych relaksacje naprezen (ciecze typu
catkowego lub szybkoéciowego) moga istnie¢ granice szybkosci odksztalcenia (zalezne
od charakterystycznego(ych) czasu(éw) relaksacji), powyzej ktérych nie mozna zreali-
zowaé ustalonego przeptywu rozciggajacego.

Efekty relaksacyjne odgrywaja w przeptywach rozciggajacych bardzo waing role.
Lepko$é podluzna w stanie ustalonym #%*(g*) nie jest wystarczajacq charakterystyka ta-
kich przeptywéw i konieczna jest znajomo&c¢ charakterystyk relaksacyjnych dla okre$lenia
zakresu szybkosci deformaciji, w ktérym przeplyw ustalony jest w ogble mozliwy oraz
szybkoSci osiagania takiego przepiywu. Nalezy zwréeid uwage, ze przeplywy rozeigga-
jace wystgpujace w procesach przetwdrstwa polimeréw sa z reguly nieustalone i charak-
terystyki relaksacyjne odgrywaja powazng role w ksztaltowaniu si¢ wielu zjawisk decy-
dujacych o takich procesach. Z tego tez wzgledu stosowanie réwnan typu catkowego
lub szybkosciowego wydaje sie bardziej vzasadnione niz réwnan typu rézniczkowego,
pomijajacych efekty relaksacyjne.

Rozwazania fenomenologiczne nie mogg oczywiscie odpowiedzie¢ na pytanie, jakie
modele sg wladciwe dla réznych rodzajéw materiatéw. Rozstrzygniecie tego problemu
pozostaje otwarte dla teorii molekularnych (opartych o modele strukturalne wykorzystu-
jace istniejace informacje o molekularnej budowie uktadu) oraz bezpoérednich badan
dodwiadczalnych. Zagadnieniom tym po§wigcimy nastgpne czesci artykulu.

Na zakonczenie tej czesci chcialbym zwrdcié uwage na pewne mity zwigzane w lite-
raturze reologicznej z lepkoscia podtuzna.

a) Niektérzy autorzy [16] w §lad za dawna koncepcja NITSCHMANNA 1 SCHRADEGO [17]
utrzymuja, ze stateczno§¢ swobodnej strugi cieczy polimerowych wynika bezpoS$rednio
z charakteru lepko$ci podiuznej, ktéra na ogoét ro$nie z szybkoécia odksztalcenia. Zato-
zenie takie jest nieuzasadnione, a w wielu wypadkach wrecz bledne. Przy duzych szyb-
koéciach odksztalcenia (i duzych lepkoSciach podtuznych) wystepuje np. kruche, kohe-
zyjne zerwanie strugi ograniczajace jej maksymalna dlugos$é i szybko§¢ przeptywu [18].

b) Wzrost lepko$ci podiuznej z szybkoécig rozciggania ¢* utozsamia si¢ czasem z ze-
staleniem cieczy na skutek przeptywu [16, 19]. W rzeczywistosci kazda ciecz lepkospre-
zysta zachowuje sig jak ciato stale, gdy przylozy sie dostatecznie szybkie odksztatcenie:
nawet struga wody poddana bardzo szybkim obciaZeniom uderzeniowym rozpada sig
jak kruche cialo state [20]. Jest to jednak typowa reakcja materialu lepkosprezystego,
a nie zmiana stanu jaka sugeruje termin «zestalenien. Zrédlem tego nieporozumienia
jest przypuszczalnie fakt, ze lepko$¢ Newtona, bardzo czula na strukture molekularng
i temperaturg cieczy, zmienia si¢ gwaltownie podczas zmian fazowych i czesto stuzy jako
charakterystyka stanu materialu. Nie jest to jednak stuszne w odniesieniu do funkcji
materiatowych zaleznych od przeptywu n(g) lub #*(g*). Zmiana tych charakterystyk
z szybkoscig deformaciji niekoniecznie musi byé wynikiem zmiany stanu, lecz zalezy réw-
niez od czynnikéw czysto mechanicznych (np. sprezystoéci).
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Nalezy watpi¢, czy takie wielkosci fizyczne, jak stale dyfuzji, molekularne czasy re-
laksacji itp., $cisle zalezne od lepkosci Newtona, wykazuja jakakolwiek korelacje z reo-
logicznymi charakterystykami #(g) lub n*(g*) zmieniajacymi si¢ z szybko$cia odksztal-
cenia.

3. Teorie molckularne

Celem rozwazan molekularnych jest wyprowadzenie zaleznoéci konstytutywnych (nie
tylko mechanicznych) dla réznych materialéw modelowych o zatozonej strukturze. Jezeli
zalozenia modelowe oparte sg o rzeczywista wiedz¢ o strukturze materiatu, to uzyskane
rownania konstytutywne zawieraja stale materialowe charakteryzujace budowe moleku-
larna (np. energic oddzialywan migdzyczasteczkowych, bariery potencjalne rotacji
wigzaf chemicznych itp.) i pozwalaja na przewidywanie wlasnosci makroskopowych ma-
terialu w oparciu o znang budowe mikroskopowa. Podstawe rozwazan molekularnych
stanowi analiza oddzialywan migdzyczasteczkowych w ukladzie i przekazywania sit zew-
netrznych (przylozonych do granicy ukladu) poszczegdlnym elementom strukturalnym.
Makroskopowy tensor naprezefi (podobnie jak i inne wielkoSci fizyczne) uzyskuje sie
przez usérednienie wielkoéci lokalnych (w przypadku napreZenia: diad naprezed) po od-
powiedniej funkeji rozkladu charakteryzujacej uklad w sposdb statystyczny. Zasady kon-
struowania podobnych teorii w reologii polimeréw omoéwilem w innym artykule [21].
Tu przytocze jedynie wyniki uzyskane dla réznych cieczy polimerowych.

Omoéwimy osobno dwie grupy takich cieczy:

1) rozcienczone roztwory i zawiesiny, ktorych zachowanie si¢ warunkuja oddzialywania
wewnatrzczasteczkowe oraz oddzialywania pomigdzy czgstkami lub makromolekutami
polimeru i rozpuszczalnikiem, w ktérym sa one zawieszone (rys. 4a-=c),

ii) uktady skondensowane (polimery stopione, st¢zone roztwory), w ktérych zasadni-
czg rolg odgrywaja oddzialywania typu polimer-polimer (rys. 7a, b).

TAKSERMAN-KROZER i ZIABICKI [22] analizowali zawiesing sztywnych elipsoid zawie-
szonych w newtonowskiej cieczy (rys. 4a). Podczas, gdy lepkoé¢ przy $cinaniu dla takiego
ukladu byla malejacy funkcja g, lepko$§é podiuzna n* rosta ze wzrostem szybkosci roz-
ciagania g* dazac do pewnej skonczonej granicy zaleznej od ksztaltu czastek przy g% = co.
Wyniki te pokazano na rys. 5 dla elipsoid o stosunku osiowym p = 8 (elipsoidy wydlu-
zone, paleczki) oraz p = 1/8 (elipsoidy splaszczone, dyski). Zawiesina kul (p = 1) za-
chowuje si¢ jak ciecz Newtona (n* = 3n,).

PRAGER [23] badal podobny model — zawiesing sztywnych hantli (rys. 4b) uzyskujac
charakterystyki materialowe w postaci szeregu, a BIRD i wsp. [24] podaja zamkniete wy-
razenie na lepko$¢ podiuzng dla ukiadu hantli o stgzeniu ¢ w postaci

1 1 exp(X)
2 bg*t X' ’

X' [ exp(u?)du
3 G

3.1 n*¥—3ne = 3ckTt

X = 9q%7/2,

no oznacza tu lepkoé¢ newtonowska rozpuszczalnika, a v — stala czasowa (czas relak-
sacji zwiazany z dyfuzja obrotowa czastek).
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Réwniez w tym wypadku lepko§¢ podiuzna monotonicznie ro§nie z szybkoscia roz-
ciggania dazac do stalej granicy, gdy ¢* — co. Molekularny sens takiego zachowania
sig jest zupelnie jasny: zmiany charakterystyk mechanicznych w ukladzie sztywnych
czastek moga wynikaé jedynie ze zmian orientacji czastek w przeplywie. Orientacji takiej

Rys. 4. Modele molckularne rozcienczonych

a) ) zawiesin i roztwordw polimerdw
Q 0 a) szlywne elipsoidy, b) sztywne hantle, ¢) sprezyste
R O Q hantle, d) sprezyste Tub lepkosprezyste kule, €) wsznur
0 peret» (model sub-lancuchéw)
I
b e o] T
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e) Zredukowana szybkos¢ rozciagonia g*
%\lqbﬂo I EQW‘O Rys. 5. Zmiany podluznej lepkosci z szyb-
e} . . , . .
oA koscig rozciagania dla rozcienczonych zawie-

S5 — B —— sin sztywnych elipsoid [22]. Liczby obok krzy-
wych oznaczaja stosunek osiowy elipsoid

ulegajy oczywiscie jedynie czastki asymctryczne (stad brak zmian dla zawiesiny kul),
a idealna orientacja wszystkich czastek wzdtuz linii pola predkosci odpowiada granicznej
(skonczonej) lepkosci *(¢* — o).

Rozszerzenic analizy strukturalnej na zawicsiny i roztwory zawierajgce czastki od-
ksztalcalne dato nieco zaskakujace wyniki. Gietka, lancuchows makroczasteczke polimeru
liniowego modeluje si¢ zazwyczaj za pomocy sprezystej hantli (rys. 4c) lub «sznura peret»
polaczonych sprezystymi elementami (rys. 4e, tzw. model sub-fancuchdw). Pierwsze
prace dotyczace tych modeli (TAKSERMAN-KROZER [25], BIRD, JOHNSON i STEVENSON
[26]) oparte byly na zalozeniu gaussowskiej statystyki konformacji makroczasteczek,
zatozeniu réwnowaznemu liniowej sprezystosei hantli lub sznura perel. Lepkosé podtuz-
ng w ustalonym przeplywie $cinajacym dla modelu sub-taficuchéw otrzymuje sie wow-
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czas w postaci [25]

AT
F 3y = 3k Z i
(3.2) = 3no = 3ekT T(1-2¢*7) (O +q*7)

gdzie 1; oznaczajg wartosci wlasne zagadnienia, 7; — czasy relaksacji, a N jest liczba
sub-taficuchéw w makroczgsteczece. Gdy N = 1 model redukuje siec do zwyklej hantli
(por. rys. 4c, €), a lepko$¢ podtuzna przybiera postaé¢ (2.15) wyprowadzong przez LODGE'A
na drodze czysto fenomenologicznej dla modelu cieczy kauczukopodobnej. Latwo zauwa-
zyé, ze zaréwno wyrazenie dla modelu sub-taricuchdw [wzér (3.2)] jak i pojedynczej hantli
[wzér (2.15)] przewiduja nieciggto$¢ lepkodei podtuznej przy skonczonych wartosciach
szybkoscl rozciggania (g% = 1/27; lub ¢¥ = 1/27). Takic zachowanie si¢ rozcieniczonych
roztwordw polimeru jest fizycznie nieuzasadnione lecz wynika bezpo$rednio z uproszczo-
nych zatozen modelowych. Statystyke gaussowskag stosowaé mozna jedynie w obszarze
niewielkich odksztalcen makroczasteczki, podczas gdy odksztalcenia w przeplywie roz-
ciagajacym sa z reguly bardzo duze. Zastapienie statystyki gaussowskiej bardziej ogdlng
funkcjg Langevina (uwzgledniajaca skonczong odksztalcalno$é makroczasteczki) prowa-
dzi do wynikéw fizycznie sensownych. PETERLIN [27], a nastepnie TANNER i STEHREN-
BERGER [28] oraz MARruccr 1 HErRMANS [29] wykazali, ze lepko§é podluzna roztwordw
hantli z potencjalem langevinowskim nie wykazuje osobliwoéci, lecz roénie monotonicz-
nie z szybko$cig rozciagania do wartoéci asymptotycznych zaleznych od dlugosci (cie-
zaru czasteczkowego) makroczasteczek. Charakterystyki #*(g*7) obliczone przyblizong
metoda Peterlina przedstawia rys. 6. W granicznym przypadku, gdy M — oo (co odpowiada
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Rys. 6. Zmiany podluznej lepkosci z szyb- :Q .
koscia rozciagania dla rozcienczonych roz- :
twordw gietkich, laficuchowych makroczaste- -S 0 ﬁ
czek o skoriczonej odksztalcalno$ci (statysty- %}
ka Langevina) [27]. Liczby obok krzywych oz-~ = : | | | | | | |
naczaja liczbe segmentdw statystycznych (ma- 70 7 2 3 4 5 6 7ﬁ"

|
ksymalna dtugo$¢) makroczasteczek . . a5

przejéciu statystyki Langevina w statystyke Gaussa) obserwuje si¢ nieskoficzong lepkosé
podhuzng przy q* = 1/27,jak we wzorze (2.15). W jezyku fenomenologicznym, zalozenie
statystyki konformacji opartej na odwrotng] funkcji Langevina odpowiada sprezystej
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hantli z modulem Younga monotonicznie rosngcym wraz z odksztalceniem do nieskon-
czonoéci przy pewnym odksztalceniu granicznym (petne wyprostowanie makroczasteczki).

Podobne wyniki uzyskat réwniez Roscoe [30] dla rozcienczonych zawiesin odksztat-
calnych kul (rys. 4d). Gdy kule takie traktowano jako liniowo lepkosprezyste lepko$é
podluzna wykazywala nieciaglo$¢ przy skoriczonej wartoéci ¢*, jak we wzorach (2.15)
i(3.2).

Podsumowujac te grupe modeli, mozna stwierdzi¢, ze uklady rozcieficzone nie wyka-
zujace silnych oddziatywan miedzyczasteczkowych daja lepko$¢ podtuzng rosnaca z szyb-
koscig rozciggania do pewnej skonczonej wartosci granicznej odpowiadajacej maksymal-
nemu odksztatceniu lub/i idealnej orientacji elementéw strukturalnych w polu predkosei.
Pozorne osobliwosci wynikajace z zatozenia liniowej sprezystosci elementéw odksztal-
calnych znikaja, jezeli uwzgledni si¢ fizycznie uzasadnione granice odksztalcalnosci.
Zachowanie sie takie (w odniesieniu do przeptywéw ustalonych) opisuja dobrze modele
rézniczkowe [wzdr (2.6)], a efekty relaksacyjne nie sa zbyt silne. Stosowanie do takich
ukladéw modeli typu catkowego [wzdr (2.10)] wymagaloby natomiast wprowadzania
szybko zbieznych funkcji pamigci catkowalnych z funkcja wykladnicza.

Molekularne informacje o skondensowanych ukladach polimerowych: stopach i roz-
tworach stezonych sa znacznie bardziej skape. Praktycznie jedyna fizycznie sensowng
teorig takich ukladéw pozbawiona dowolnych zatozen zawartych w wielu innych pracach
(np. [31-35]) jest teoria «czasowych» sieci molekularnych ze zlokalizowanymi wgzlami
ulegajacymi dysocjacji i odtwarzaniu w czasie (rys. 7a). Zachowanie si¢ takich ukladéw
warunkuja dwa czynniki molekularne: sprezysto$¢ tancuchéw sieci, tzn. odcinkdéw ma-
kroczasteczek zawartych pomiedzy sasiednimi weztami, oraz kinetyka proceséw rozpadu
i odtwarzanie si¢ weztéw. W najprostszym przypadku rozwazanym przez LODGE’A [36]
dla tanicuchdéw gaussowskich i stalej czestosci dysocjacji, otrzymuje si¢ réwnanie konsty-
tutywne w postaci analogicznej do réwnania rozcienczonych roztworéw makroczasteczek
gaussowskich. Jedyna réznica pomiedzy tymi dwoma modelami polega na molekular-
nym sensie czasu relaksacji: w rozcieficzonych roztworach czas ten okre$lony jest przez
tarcie pomigdzy lancuchami polimeru i rozpuszczalnikiem, podczas gdy w sieciach za-
lezy on od szybkosci dysocjacji weztébw. W tym przyblizeniu lepko&é podtuzna okreflona
jest réwnaniem (2.15), podobnie jak lepko&é rozcienczonych roztworéw liniowych hantli,
1 wykazuje t¢ sama osobliwo$é przy ¢* = 1/27. Ogblniejsze przypadki rozwazane byly
przez YAMAMOTO [37]. Osobliwo$¢ przy ¢* = 1/27 mozna wyeliminowaé podobnie, jak
w przypadku rozcienczonych roztworéw zakladajac nieliniowa sprezystodé laficuchdw
sieciowych. Opierajac sig na zaobserwowanej przez LopGE’A [38] formalnej analogii po-
migdzy czasowymi sieciami o stalej czestosci dysocjacji i rozcienczonymi roztworami
mozna oczekiwaé, z¢ wprowadzenie skoriczonej rozciggliwosci tancuchdw doprowadzi
do nasycenia lepkosci podtuznej, tak jak to przedstawiono na rys. 6. Z drugiej strony,
zalozenie szybkosci dysocjacji rosnacej wraz z odksztalceniem lancuchéw [37] prowadzi
réwniez do ciaglych funkgji lepkoéci podituznej. YAMAMOTO rozwazal funkcje czestosci
dysocjacji # w postaci

po =const dla |le|| < e,

© dla  |lel| > e,

(3.3) B =
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gdzie ||e|| jest miara rozciagniecia lancucha sieci, a e, jest pewna wartocia krytyczna.
Réwnanie (3.3) przewiduje, ze wszystkie tafcuchy osiaggajace krytyczne wydluzenie e,
zrywaja si¢ natychmiast; jest to dokladnie rownowazne zalozeniu (2.17) jakie dokonali
w teorii makroskopowej TANNER i SimMmoNs [10]. Zgodnie z takim modelem lepkos¢ po-
dhizna roé$nie wraz z gradientem predkosei g*, osigga maksimum, a nastepnie spada do
zera. Maksymalna lepkos¢ roénie wraz z krytycznym wydtuzeniem e, i przechodzi w funk-
cje nieciagly (n* = co przy g% = 1/27) gdy e, — 0.

Teoria sieci ze zlokalizowanymi wezlami nie uwzglednia wielu istotnych elementéw
budowy st¢zonych roztwordw i stopéw polimerdw. Modelem, ktéry, jak wydaje sig,
lepiej opisuje uklady rzeczywiste jest sie¢ splatan (rys. 7b) dopuszczajaca mozliwo$é

Q)

b)

Rys. 7. Modele molekularne st¢zonych roztwordw i stopéw polimerdw
a) — sie¢ ze zlokalizowanymi weziami ulegajacymi dysocjacji i odtwarzaniu, b) — sie¢ splatart z lancuchami $lizgajacymi
sig w wezlach

Slizgania sie chwilowych weztéw wzdtuz taidcuchéw polimeru. Teoria takich ukladéw
jest obecnie przedmiotem badan [21, 39]. Czynnikami molekularnymi odpowiedzialny-
mi za wlasnoci mechaniczne sieci splatafh sq: lepkosprezystoéé lancuchdéw (zwigzana
ze zmianami konformacji i bariera potencjalu rotacji wewnetrznej, por. [21]) oraz wspot-
czynniki kontaktowych oddziatywan (tarcia w weztach) pomiedzy tancuchami.

Ogdlnie rzecz biorac wydaje si¢, ze zmiany lepkoSci podtuznej w skondensowanych
uktadach polimeréw powinny wykazywaé przebieg pokazany schematycznie na rys. 9,
a rézniacy si¢ od rys. 8 skoficzonymi warto§ciami lepkosci granicznej #*(g*t — co).
Dla ukladéw o duzej trwaloéci weztéw lub duzym wspdtezynniku tarcia kontaktowego
maksima lepkoéci moga przekraczaé warto§ci krytyczne odpowiadajace zniszczeniu ko-
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hezyjnemu. Dla takich uktadéw, o dtugich czasach relaksacji, proste réwnania catkowe
Jub szybkoéciowe (np. konwekcyjna ciecz Maxwella) wydaja sig fizycznie uzasadnione
bez koniecznosci wprowadzania «obcigtych» funkcji pamigci. Poglad ten potwierdzaja
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Rys. 8. Zmiany podiuinej lepkosci z szybkoScia rozciagania dla sieci o zlokalizowanych wezlach,

dla ktérej prawdopodobieristwo rozpadu zmienia si¢ z odksztatceniem (wzor 3.3) [37]
a — skoriczone odksztaleenic krytyczne eg., b — nieskoriczone odksztalcenie krytyczne (stale prawdopodobienstwo
rozpadu)
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Rys. 9. Hipotetyczny przebieg zmian lepkosci podluznej z szybkoécia rozciagania dla skondenso-
wanych ukladéw polimerowych. Parametr ¥ ro$nie wraz z trwalo$cia wigzan miedzyczasteczkowych
(weztéw sieci) lub wspélczynnikiem tarcia kontaktowego pomiedzy makroczasteczkami

wyniki eksperymentalne uzyskane na stopionych stopach poliolefin o diugich czasach
relaksacji (por. rys. 12-13 w nastgpnej czgéei). Z drugiej strony uklady o stabszych wez-
lach dopuszczajace wysokie szybkos$ci rozciggania nalezy opisywaé za pomoca bardziej
zlozonych modeli konstytutywnych przewidujacych maksimum lepkoSci; warunek taki
spetnia m.in. model Tannera-Simmonsa z obci¢ta pamigcia [wz6r (2.17)]. Podobny prze-
bieg lepkosci podhuznej obserwowal BALLMAN na stopionym polistyrenie (rys. 2). W kaz-
dym przypadku dla uktadéw skondensowanych, w ktérych efekty relaksacyjne odgrywaja
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zasadnicza rolg, réwnania typu catkowego lub szybkosciowego wydaja si¢ bardziej wlasci-
we niz réwnania typu rézniczkowego nie uwzgledniajace relaksacji naprezei. Molekularne
teorie skondensowanych ukladéw polimerowych wymagaja dalszego rozwinigcia.

4. Badania do$wiadczalne

MozZna by sadzi¢, ze zagadnienie wilasciwego wyboru modeli konstytutywnych do
opisu rozciggania cieczy polimerowych da si¢ latwo i bezposérednio rozstrzygnaé na dro-
dze do$wiadczalnej. Jednakze do$wiadczalne badanie przeptywéw rozciggajacych nastre-
cza wiele trudnoéci, a reometria takich przeptywdw (§cidlej: wszelkich przeptywdw nie-
wiskozymetrycznych) znajduje si¢ dopiero w powijakach. Rownoczesnie jednak, specy-
ficzny charakter funkcji materialowych w takich przeptywach nadaje badaniom do$wiad-
czalnym szczegblne znaczenie,

Aby uzyska¢ wiarygodne informacje eksperymentalne o lepkosci podiuznej nalezy
spetni¢ nastgpujace warunki:

a) pole predkosei (naprezen) powinno by¢ jednorodne, state w calej objgtosci probki,

b) warunki przeptywu powinny by¢ niezalezne od czasu (ustalone),

¢) proces deformacji powinien by¢ izotermiczny.

Trudnosct w zrealizowaniu powyzszych warunkéw zwigzane sg ze swobodng powierzch-
nig prébki (tarcie w ofrodku, napigcie powierzchniowe) oraz sitami cigzkosci i bezwtad-
noéci, ktére mozna poming¢ jedynie dla materialéw o duzej lepkoéci przy matych szyb-
kosciach odksztalcenia.

Pierwsza grupa instrumentéw uzywanych do badania rozciggania polimerow sg eksten-
sometry zaciskowe zwykle uzywane do badania cial stalych. Przyrzady takie stosowali
BALLMAN [4], WINOGRADOW i wsp. [19, 40-42] oraz CoGsweLL [43]. Schemat takiego

Rys. 10. Aparat do badania rozciagania stopionych plimeréw wedlug Winogradowa {19]

przyrzadu pokazano na rys. 10. Zanurzenie probki w cieklej kapieli gwarantuje regulacje
temperatury i redukuje wplyw sil ciezkoSci 1 napigcia powierzchniowego. BALLMAN [4]
i WINoGrRADOW [41] badali rozciaganie stopéw polimeréw o duzej lepkosci stosujac pro-

2 Mechanika Teoretyczna
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gramowane predkoéci ruchomego zacisku. Nalezy zauwazy¢, ze w przyrzadzie tego typu
staly w czasie gradient predkodci g* mozna uzyskaé tylko wowezas, gdy wzglgdna pred-
ko§é¢ zaciskéw roénie wykladniczo w czasie

(4.1) Vit) = Vyexplg*t).

CoGSWELL [43] stosowat natomiast stale naprezenie, a KARAM i BELLINGER [44] stalg sitg
rozciagajaca jako warunki brzegowe procesu rozciggania.

Koniecznoéé stosowania elektronicznie lub mechanicznie programowanych predkosci
posuwu zaciskéw wyeliminowal MEISSNER [45], zastgpujac ukiad zaciskéw parg walcéw

wr

Rys. 11. Aparat do badania rozciagania stopionych polimeréow wedlug Meissnera [45]

(rys. 11). Dla takiego ukladu, stala szybko§é rozciagania osigga si¢ przy stalej predkosci
walcéw, co znacznie upraszcza konstrukcjg instrumentu. Oba typy przyrzadéw — eksten-
sometry zaciskowe i walcowe daja wiarygodne krzywe naprezenie-czas Iub wydluzenie—
czas, lepkosci podiuzne i odwracalne odksztalcenia dla materiatéw o lepkosciach nie
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Rys. 12. Krzywe pelzania polietylenu [45).
Liczby obok krzywych oznaczaja stala w cza-
sie szybkos¢ rozciggania q* w sek™!
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mniejszych niz 10° poiséw przy maksymalnych szybkosciach rozciggania rzedu 1 sek-?.
Typowe wyniki dla polietylenu pokazano na rys. 12 i 13. Wyniki te przypominaja teore-
tyczne przewidywania dla konwekcyjnej cieczy Maxwella (rys. 3). Przy najniZszej szyb-
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kosci rozciggania (¢% = 10-? sek~') naprezenie dazy do wartosci stalej i przeplyw staje
si¢ ustalony. Przy wyzszych szybkosciach naprezenie wzrasta coraz szybciej i nie widaé
tendencji do osiagnigcia stanu ustalonego.

7

0

Pozorna lepkosc podtuina, n®, poise

iy

\

a1

| | |
1 107 107 10°

(zas odksztatcania | t, sek

Rys. 13. Zmiany pozornej lepkosci podluznej polietylenu w czasie [46]. Liczby obok krzywych

oznaczaja szybkosé rozciagania ¢* w sek™!

Rys. 14 i 15 przcdstawiaja krzywe lepkoéci podiuznej po osiagnigciu stanu ustalonego
dla réznych polimerédw. Ogodlnie, lepko$é podtuzna stopionych polimeréw wzrasta z szyb-
koécia rozciggania ¢* [19, 40-43] lub wykazuje stabe maksimum [4].

Lepkosc podtuina, . poise

\ 1

1] y

0t 2
e
107L —e ——S
_4
_
6 | | | | -
0 v 0? 07 0’

Szybkasé razciagania, q* sek”™

Rys. 14, Lepko$¢ podiuzna stopionych polimeréw w ustalonym przeplywie rozciagajacym [19]
1 —polistyren T = 130°C, 2 — poliizobutylen T = 22°C, 3 — poliizobutylen T = 40°C, 4 — poliizobutylen T = 60°C

Trzecia grupa przyrzaddéw proponowana do badai umiarkowanie lepkich cieczy
oparta jest na zasadzie ustalonej strugi cieczy wyplywajacej z dyszy i odbieranej w spos6b
ciggly z regulowang predkoscia (rys. 16). Istnieje szereg trudnosci w zastosowaniu tego
typu przeptywu do badaf reologicznych: trudno zrealizowa¢ w nim warunki termosta-
tyczne, a efekty napigcia powierzchniowego, tarcia w oérodku, cigzkoéei 1 bezwladnosci
moga stanowi¢ istotne, je§li nie decydujace sktadniki mierzonego naprezenia. Niektorzy
autorzy proponowali ten typ urzadzenia do umownych, nieizotermicznych badan stopow
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polimeréw [46-48]. Uzyskane w takich warunkach umowne zalezno$ci szybkosci od-
bioru od naprezenia rozciagajacego mozna by przypuszczalnie skorelowac z parametrami
przetwérstwa polimeréw. Inni autorzy [49, 50] proponuja ten uktad do obiektywnych

?
ot A — A —p—d—i—a—A—

6 | | !
0* 10° n° 0
Noprezenie rozcingojgce, Py dyn/cm2

Y

10 7

Lepkos¢ podtfuzra , n™, potse

Rys. 15. Lepkoé¢ podluzna stopionych polimeréw w ustalonyn: przeplywie rozciagajacym [43]
1 — polimetakrylan metyiu, 2 — polietylen

{

A 3
Rys. 16. Aparat do badania przeptywdw rozciagajacych oparty na zasadzie «wagi przedzalniczej»
(Spinnwaage) [17)

badai reologicznych (pomiar podiuznej lepkoédci). Trzeba tu jednak podkreslié, Ze nawet
jesli zrealizuje si¢ warunki idealnie termostatyczne, poprawnie uwzgledni udzialy jakie
wnosza do mierzonego naprezenia efekty grawitacji, inercji, napiecia powierzchniowego
itp., interpretacja tych doéwiadczen w kategoriach obiektywnych charakterystyk materia-
towych nie jest tatwa. Pole predkodci wystgpujace w swobodnej strudze cieczy jest usta-
lone lecz nie jednorodne: gradient predkosci zmienia si¢ wzdtuz strugi. Dla cieczy lepko-
sprezystej z pamigcig stosunek: (napreZenie rozciggajace)/(szybko$¢ rozciagania) wyzna-
czony w réznych punktach strugi nie charakteryzuje weale lepkoéci podtuznej zdefinio-
wanej wzorem (2.3) lub (2.18)

T (x) = T%3(x)

42 7

# 1*[g*(x)].
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Jednoznaczna interpretacja stosunku lokalnego napre¢zenia do lokalnego gradientu pred-
koéci mozliwa jest jedynie dla cieczy niesprezystej (cieczy Reinera-Rivlina); ciecze poli-
merowe wykazuja z reguly wiasnosci lepkosprezyste. Dane do$wiadczalne uzyskane me-
todg strugi dla roztworéw poliakryloamidu i wiskozy przez Zipana [50] wykazujg wy-
razny wplyw warunkéw do$wiadczalnych na pozorne lepkosci podtuzne obliczone z nie-
prawidlowego wzoru (4.2). Wida¢ to wyraznie na rys. 17. Sam ksztalt krzywych lepkosci

A
17005 |

A 5 698 j

> ' 3

S uw &'t

B [N
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g )

St 3

E E

QU &

B g 0

B %

~ 10 &

(=] [w]

§ g

& &

2 | | - 10° : -
0. 0 o - 10° 10’ )
Noprezenie roxciagejace p,,,dyn /cm2 Naprezenie rozciagajgce, p“,dyn/cm

Rys. 17. Krzywe pozornej lepkosci podiuznej Rys. 18. Krzywa pozornej lepkosei podiuznej wy-
wyliczone ze wzoru (4.2) dla swobodnej strugi liczona ze wzoru (4.2) dla swobodnej strugi
roztworu poliakryloamidu [50]. Liczby obok wiskozy [50]

krzywych oznaczaja liniowa predko$é odbioru
strugi w cm/sec

(rys. 17-18) wykazujacych zalamania i ostry wzrost z szybko$cig rozciggania budzi réw-
nieZ powazne watpliwoéci.

Prawidtowa interpretacjia do$wiadczen z rozciaganiem swobodnej strugi cieczy po-
winna uwzglgdniaé aktualne zmiany pola predkosci wzdtuz osi strugi. Prébe takiej in-
terpretacji podjeli ACIERNO, DALTON, RODRIGUEZ 1 WHITE [51] stosujac model calkowy
I rzgdu i szukajac w ten sposéb funkcji pamigei a(s). Postepowanie takie wymaga jednak
zaloZenia z géry okre§lonego modelu konstytutywnego i moze stuzy¢ jedynie do spraw-
dzenia dopuszczalnosci przyjetych zatozen.

Realizacja do$wiadczalna ustalonej strugi cieczy i mozliwoéci przeprowadzenia dos-
tatecznie dokladnych pomiaréw dotycza cieczy o lepkoéci Newtona nie nizszej niz 103
poiséw. W cieczach o malej lepkosci ksztalt strugi jest praktycznie niezalezny od wias-
noéci reologicznych [52].

Inne uktady proponowane do badania charakterystyk materialowych rozciagania
(przede wszystkim do oceny lepkoéci podluznej) obejmuja m.in. strugi wstgpujace (ascen-
ding jets) [13, 53] oraz przeplywy zbieine (convergent flows) [43, 54]. Przeplywy takie
latwo zrealizowal do$wiadczalnie dla cieczy o dowolnie matych lepkosciach. Wchodzace
tu w gre pola predkoéci nie sg jednak ani jednorodne, ani czysto rozciagajace i brak jakich-
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kolwiek podstaw teoretycznych do interpretacji wynikéw w kategoriach charakterystyk
materialowych.

Przed reologia do$wiadczalng stoja obecnie dwa zadania:

— nagromadzenie danych empirycznych na temat rozciagania stopionych polimeréw
(funkcje lepkosci podiuznej w przeplywach ustalonych, funkcje pamigci charakteryzu-
jace wiasnodci relaksacyjne),

— opracowanie metod do$wiadczalnych pozwalajacych na badanie cieczy o $redniej
i malej lepkosci. Proponowane obecnie metody (metoda strugi, przeplywy zbiezne itp.)
nie zapewniaja mozliwosci wyznaczenia obiektywnych charakterystyk materiatlowych
rozciggania dla cieczy o lepkosci mniejszej niz 10° poiséw.

Literatura cytowana w tekscie

1. B.D. CoLeMAN, H. MARkovITZ, W, NOLL, Viscometric Flows of Non-Newtonian Fluids, Berlin—-Heidel-
berg-New York 1965.
2. Dane H. MARKoviTzA wg ksigzki: C. TRUESDELL i W. NoLvL, Nonlinear Field Theories of Mechanics,
Berlin-Heidelberg-New York 1965, s, 468,
R.T. BALMER, G: ASTARITA, Ing, Chim. Ital,, 5, 101 (1969).
. R. L. BALLMAN Rheol. Acta, 4, 137 (1965).
. B.D. CoLeMAN i W, NoLL, Ann. N.Y, Acad, Sci., 89, 672 (1961).
. B.D. CoLeEMAN i W, NoLL, Phys, Fluids, 5, 840 (1962).
., J. C. SLATTERY, Phys. Fluids, 7, 1913 (1964).
. R, S. RivLIN, Proc. Roy. Soc., (London), A193, 260 (1948).
9. A.S. LoDGE, Elastic Liquids, New York 1964,
10, R.I. TANNER, J. M., SimMons, Chem. Eng, Sci., 22, 1803 (1967).
11, M. M, DenN, G. MArucer, Am, Inst, Chem, Eng. J. (w druku).
12, P. PArLATO, Dysertacja, University of Delaware, Newark, Del. 1969,
13, G. ASTARITA, L, NicopeMo, Chem, Eng. J., 1, 57 (1970).
14. 1. G. OLproyp, Proc. Roy. Soc., A200, 523 (1950).
15. R. B, Birp, T, W. SPRIGGS, Phys. Fluids, 8, 1390 (1965).
16. A. B, MEeTzNER, A. P, METZNER, Rheol, Acta, 9, 174 (1970).
17. H. NitscHMANN, J. Scarape, Helv. Chim. Acta, 31, 297 (1948),
18. A. Ziasickl, R, TAKSERMAN-KROZER, Roczn, Chemii, 37, 1511 (1963).
19. G. V. VINOGRADOV, B, V. RADUSHKEVITCH, W, D, FikaMAN, J, Polymer Sci., A-2, 8, 1, 567 (1970).
20. M. O. Koenaoensn, M. M. Pesrns, XKypa. Oxen. Teoper. Pus., 9, 595 (1939).
21. A. Zianicki, Mech, Teoret, Stos., 9, 3, 401 (1971),
22. R, TAKSERMAN-KROZER, A, ZIABICKT, J, Polymer S01 A, 1, 507 (1963).
23, S. PRAGER, Trans. Soc, Rheol,, 1, 53 (1957).
24. R. B. BIrp, H. Evans, M. W, JonnsoN, Adv, Polymer Sci., 8, 1 (1971).
25. R, TakseERMAN-KROZER, J. Polymer Sci., A 1, 2487 (1963).
26. R.B. Birp, M. W, Jonnson, J. F, STEVENSON, Proc. 5-th. Int. Congress on Rheology, Kyoto 1968,
vol. IV, s, 159 (1970,
27. A, PETERLIN, Polymer Letters, 4, 287 (1966).
28. R.T. TANNER, W. STEHRENBERGER, (w druku); W. STEHRENBERGER, Dysertacja, Brown University,
1970,
29. G. Maruccy, J, J. HERMANS (praca nie opublikowana).
30. R, Roscog, J. Fluid Mech., 28, 273 (1967).
31, F. BuecHg, J. Chem. Phys., 20, 1959 (1952); 25, 599 (1965).
32, W. W. GraessLey, J. Chem. Phys,, 43, 2696 (1963); 47, 1942 (1967),
33. 8. MIDDLEMAN, J. Appl. Polymer Sci., 11, 417 (1967).

© N O AW



ZACHOWANIE SIE CIECZY POLIMEROWYCH W PRZEPLYWACH ROZCIAGAJACYCH 507

34, S. HavasHi, J. Phys. Soc. Japan, 18, 131, 249 (1963).

35. M. HorrMANN, Rheol. Acta, 6, 92 (1967).

36. A.S. LopGe, Trans. Faraday Soc., 52, 120 (1956).

37. M. Yamamoto, J. Phys, Soc. Japan, 11, 413 (1956); 12, 1148 (1957); 13, 1200 (1958).

38. A.S. LopGE, Proc. 5-th Int. Congress on Rheology, Kyoto 1968, Vol. IV, (1970).

39, A. Zapickl, R. TAKSERMAN-KROZER, J. Polymer Sci., A2, 7, 2005 (1969); R. TAKSERMAN-KROZER,
A. Ziapicky, ibid. A2, 8, 321 (1970).

40. G. W. WINOGRADOW, A.Ja, MaLkin, B. W, JArLYKOW, B. W. RADUSCHKEWITSCH, W. D, FICHMAN,
Plaste und Kautschuk, 17, 241 (1970).

41, G. V. VinoGraDOV, A. 1. LEonov, A, N, PROKUNIN, Rheol. Acta, 8, 482 (1969).

42. B. B. Panvukesyy, B. . Puxman, . B, Bunorragos, Mexamia ITonun., 343 (1968).

43. F. N, CocsweLL, Trans, J. Plast, Inst., 36, 109 (1968); Rheol. Acta, 8, 187 (1969).

44. H.J, Karam, J. C. BELLINGER, Trans. Soc. Rhicol., 8, 61 (1964).

45. J. MEuissNER, Rheol. Acta, 8, 78 (1969).

46. J. MessneRr, Rheol. Acta, 10, 230 (1971).

47, B.J, KALTENBACHER i wspdlpr., TAPPI, 50, 20 (1967).

48, A. BeErGonzony, A, J. DiCresce, SPE Tech. Papers, 11, VI-1, VI-2 (1965).

49. G. M. FenN, J, Polymer Sci., 6, 247 (1968).

50, M. ZpAN, Rheol. Acta, 8, 89 (1969).

51. D. AcierNo, I, N. Davrron, J, M, RODRIGUEZ, I, L, WHITE, I, Appl, Polymer Sci. (w druku).

52. A. Kave, D. G. VaLE, Rheol. Acta, 8, 1 (1969). .

53. S. Ya. FrENKEL i wspolpr., IUPAC Symposium on Macromolecules, Prague 1965,

54. F.N. CoGswELL, Trans. Soc. Rheol. (w druku).

Peaome
IIOBENEHUE ITOJIMMEPHBIX XKHIOKOCTEN B PACTATUBAIOUINX TEUEHNIX

Jau 0630p (HheHOMEHOJIOTHYECKMX M MOJEKYJISPHBIX TEOPUH MEXAHMYECKOTO IOBENEHMS TOTHMMEPHbBIX
YKHIKOCTEA B PACTATMBAIOLAX TeueHuax, OOGCy)KaeHa NPUMEHHMOCTh PASHBIX MAKPOCKONMYECKHX MO-
IlesIed [Uisi OMMCAHMSI CBOMCTB PAasGaRIEHHBIX M KOHUEHTPHPOBAHHBIX IONMMEPHLIX cucTemM. Onmcanbt
IKCIEPHMEHTANBHBLIC METOMLI M3YUESHHA PACTATHBAIOIIMK TEYEHMI M NOKA3AHLI HEKOTOPhIE Pe3yJIbTaThI,
MONXYUEHHBIE UL MONMHUMEPHLIX PACIIABOB M PACTBOPOB.

Summary
BEHAVIOUR OF POLYMER FLUIDS IN ELONGATIONAL FLOW
Phenomenological and molecular theories of mechanical behaviour of polymer fluids in elongational
flow have been reviewed. The applicability of various macroscopic mechanical models for dilute and con-
centrated polymer systems has been discussed. Some experimental techniques used for the investigation

of elongational flow and available data concerning elongational viscosity of polymer melts and solutions
have been described.
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