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Ó ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî ìîæëèâå ð³øåííÿ êëàñè÷íî¿ ïðîáëåìè êîðåêòíîãî âèçíà-

÷åííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ ïîë³ìåð³â. Ïîºäíàííÿ òåðìîäèíàì³÷íîãî ôîðìàë³ç-

ìó òà ³äåé ðåëàêñàö³éíî¿ ê³íåòèêè äîçâîëèëî çàïðîïîíóâàòè ð³âíÿííÿ, ùî îïèñóº

âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ âåëè÷èíîþ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ ³ øâèäê³ñòþ îõîëîäæåííÿ

ïîë³ìåðíî¿ ñêëîóòâîðþþ÷î¿ ðå÷îâèíè. Øëÿõîì îáðîáêè ëiòåðàòóðíèõ åêñïåðèìåí-

òàëüíèõ äàíèõ âèçíà÷åí³ òà òàáóëüîâàí³ ïàðàìåòðè öüîãî ð³âíÿííÿ äëÿ ðÿäó ñêëîóò-

âîðþþ÷èõ ðå÷îâèí, ùî îõîïëþþòü äîñèòü øèðîêèé êëàñ ÷èñòèõ òà ìîäèô³êîâàíèõ

ïîë³ìåð³â, çîêðåìà, ïîë³â³í³ë³â, ïîë³åô³ð³â ³ ïîë³ä³ºí³â. Îá´ðóíòîâàíà ìîæëèâ³ñòü

ïðîÿâó àíîìàë³é çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ â³ä øâèäêîñò³ îõîëîäæåííÿ.

Âèñóíåíî ïðèïóùåííÿ, ùî àíîìàë³¿ ñïîñòåðåæóâàíî¿ ê³íåòèêè ñêëóâàííÿ âèíèêà-

þòü ïðè çíà÷í³é ³íåðö³éíîñò³ ñåãìåíò³â ïîë³ìåðíèõ ìàêðîìîëåêóë, òîáòî íîñÿòü

ïîðîãîâèé õàðàêòåð.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñêëîóòâîðþþ÷³ ïîë³ìåðè, òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ ïîë³ìåð³â, ê³íåòè-

êà ñêëóâàííÿ ïîë³ìåð³â, ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ ñêëóâàííÿ.

Âñòóï

Íåîáõiäíiñòü âèâ÷åííÿ ïîë³ìåðíèõ ðå÷îâèí
áàãàòî â ÷îìó îáóìîâëåíà øèðîêèìè ìîæëèâî-
ñòÿìè îäåðæàííÿ íà ¿õ îñíîâ³ ìàòåð³àë³â, ùî ìà-
þòü çàäàíèé íàá³ð åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâî-
ñòåé [1]. Â³äîìî (äèâ., íàïðèêëàä, [2]), ùî äëÿ
ñòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ç ïåâíèìè
ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè òðåáà çàáåçïå-
÷èòè ïåâíå çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ Tg,
ùî º óìîâíîþ ìåæåþ ìiæ îáëàñòÿìè, â êîæíié
ç ÿêèõ ö³ âëàñòèâîñò³ íå çàçíàþòü ÿê³ñíèõ çì³í.

Äëÿ ðîçðàõóíêó òàêî¿ òåìïåðàòóðè çàñòîñî-
âóþòü òåðìîäèíàì³÷í³ ³ ê³íåòè÷í³ ìåòîäè. Àâòî-
ðè [3,4], ùî äîòðèìóþòüñÿ òåðìîäèíàì³÷íîãî
ï³äõîäó, a priori îòîòîæíþþòü ñêëóâàííÿ ç ôàçî-
âèì ïåðåõîäîì äðóãîãî ðîäó. Ó íèçö³ âèïàäê³â
òàêèé ï³äõ³ä äîçâîëÿº äàòè ïðèéíÿòíèé ôåíî-
ìåíîëîã³÷íèé îïèñ âçàºìîçâ’ÿçê³â òåìïåðàòóðè
ñêëóâàííÿ ç ³íøèìè òåðìîäèíàì³÷íèìè âåëè-
÷èíàìè, àëå á³ëüø³ñòü ñó÷àñíèõ äîñë³äíèê³â ââà-
æàþòü, ùî ôîðìàë³çàö³ÿ ïðîöåñó ñêëóâàííÿ òåð-
ìîäèíàì³÷íèìè çàñîáàìè êîðåêòíà ò³ëüêè ïðè
âðàõóâàííi ðåëàêñàö³¿ âëàñòèâîñòåé ñêëîóòâîðþ-
þ÷î¿ ñèñòåìè. Â îñíîâ³ ê³íåòè÷íîãî ï³äõîäó ëå-
æèòü âèâ÷åííÿ çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàí-
íÿ â³ä øâèäêîñò³ çì³íè òåìïåðàòóðè. Äëÿ îïèñó
ö³º¿ çàëåæíîñò³ çàçâè÷àé çàñòîñîâóþòüñÿ ðåçóëü-
òàòè [5,6], àëå âîíè, ÿê ïîêàçàëè ï³çí³ø³ äîñë³-

äæåííÿ [7], äëÿ áàãàòüîõ ñêëîóòâîðþþ÷èõ ðå÷î-
âèí â³ðí³ ëèøå ó âóçüêîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð
³ øâèäêîñòåé. Íàìè îòðèìàíî ê³íåòè÷íå ð³âíÿí-
íÿ, ùî äîçâîëÿº ðîáèòè êîðåêòíå âèçíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ ïîë³ìåðíèõ ðå÷îâèí ó
äîñèòü øèðîêîìó ³íòåðâàë³ âèùåçãàäàíèõ ïàðà-
ìåòð³â.

Òåîðåòè÷íèé àíàë³ç ³ éîãî ðåçóëüòàòè

Ñë³äóþ÷è çà äàíèìè [1] (ñ. 113), ñêëóâàííÿ
ðîçãëÿäàòèìåìî ÿê ïðîöåñ, â ðåçóëüòàò³ ÿêîãî
ðå÷îâèíà iç âèñîêîåëàñòè÷íîãî (àáî â’ÿçêîïëèí-
íîãî) ñòàíó áåçïåðåðâíî ïåðåõîäèòü â ñêëîïîä³á-
íèé ñòàí – àìîðôíî-òâåðäèé ñòàí, ùî ïîºäíóº
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ð³äèíè ³ òâåðäîãî ò³ëà.

Ï³ä òåìïåðàòóðîþ ñêëóâàííÿ Tg ïîë³ìåð-
íî¿ ðå÷îâèíè ðîçóì³òèìåìî òåìïåðàòóðó, ï³ñëÿ
äîñÿãíåííÿ ÿêî¿ â³äáóâàºòüñÿ «çàìîðîæóâàííÿ»
(ó ðàç³ îõîëîäæåííÿ) àáî «ðîçìîðîæóâàííÿ» (ó
ðàç³ íàãð³âàííÿ) ñåãìåíòàëüíî¿ ðóõëèâîñò³ ìàê-
ðîìîëåêóë.

×àñ ðåëàêñàö³¿ r ââàæàòèìåìî òîòîæíèì
÷àñó, íåîáõ³äíîìó äëÿ çàâåðøåííÿ ïðîöåñ³â ïå-
ðåãðóïóâàííÿ ê³íåòè÷íèõ îäèíèöü ³ âñòàíîâëåí-
íÿ ð³âíîâàæíî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíî¿ ðå÷îâèíè,
âèâåäåíî¿ ³ç ñòàíó ð³âíîâàãè çîâí³øíüîþ òåïëî-
âîþ ä³ºþ (çì³íîþ òåìïåðàòóðè).

Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ Tg â³ä
øâèäêîñò³ w çì³íè òåìïåðàòóðè ïîë³ìåðó îáó-
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ìîâëåíà ðåëàêñàö³éíèìè ÿâèùàìè. Ó çàãàëüíî-
ìó âèïàäêó ï³ä ðåëàêñàö³ºþ ðîçóì³þòü ìèìîâ-
³ëüíèé ïðîöåñ äîñÿãíåííÿ ñòàíó òåðìîäèíàì³÷-
íî¿ ð³âíîâàãè, ïîðóøåíî¿ ïðè çì³í³ çîâí³øí³õ
óìîâ (òåìïåðàòóðè, òèñêó òà ³í.) àáî ï³ä âïëè-
âîì çîâí³øí³õ ñèëîâèõ ïîë³â. Ðåëàêñàö³éí³ ÿâè-
ùà â ïîë³ìåðí³é ñêëîóòâîðþþ÷î¿ ðå÷îâèí³ çàëå-
æàòü ÿê â³ä òåìïåðàòóðè, òàê ³ â³ä åíåðã³¿, íåîá-
õ³äíî¿ äëÿ ðîçðèâó, äåôîðìàö³¿ àáî ïîâîðîòó
õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â, òîáòî äëÿ àêòèâàö³¿ ðåëàêñàö-
³éíîãî ïðîöåñó [5,8].

×àñ ðåëàêñàö³¿ r, îáåðíåíî ïðîïîðö³îíàëü-
íèé øâèäêîñò³ â³äíîñíèõ çì³ùåíü ñåãìåíò³â
ìàêðîìîëåêóë, âèçíà÷àºòüñÿ ôëóêòóàö³éíèì
â³ëüíèì îá’ºìîì. Òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü ÷àñó
ðåëàêñàö³¿ ìîæíà âèðàçèòè ñï³ââ³äíîøåííÿì [9]:
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äå D – êîíñòàíòà, kB – ïîñò³éíà Áîëüöìàíà, T –
òåìïåðàòóðà, eàêò – åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ðåëàêñà-
ö³éíîãî çì³ùåííÿ ÷àñòîê ñêëîóòâîðþþ÷îãî ïîë³-
ìåðó. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü âåëè÷èíè eàêò

âèçíà÷àºòüñÿ ïð³îðèòåòîì ÷èííèê³â, ùî âðàõî-
âóþòüñÿ, ³ ìîæå ìàòè ð³çíèé âèãëÿä. Äëÿ íàøî-
ãî ðîçãëÿäó ³ñòîòíå òå, ùî ÷àñ ðåëàêñàö³¿ ñèñ-
òåì, ùî ñêëóþòüñÿ, ï³äêîðÿºòüñÿ ð³âíÿííþ
Âiëüÿìñà-Ëàíäåëà-Ôåðði. Äîáðå â³äîìî, ùî öå
äîçâîëÿº îïèñàòè òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ð³âíÿííÿì Ôîãåëÿ-Ôóë÷åðà-
Òàììàíà [5] (ñ. 166):
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Òóò актe  – ïîðîãîâå çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿; T0 – òåìïåðàòóðà, ïðè äîñÿãíåííi ÿêî¿
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåîáìåæåíå çðîñòàííÿ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿, õàðàêòåðíå äëÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó II
ðîäó. Ôîðìàëüíî òåìïåðàòóðà T0 äîñÿãàºòüñÿ ïðè
w0. Â òîé æå ÷àñ, ìîæëèâ³ñòü ñïîñòåðåæåííÿ
òàêîãî ã³ïîòåòè÷íîãî ïåðåõîäó â ðåàëüíèõ ñêëî-
òâ³ðíèõ ñèñòåìàõ äîñ³ íå ï³äòâåðäæåíà ç äâîõ
ïðè÷èí. Ïåðøîþ ³ íàéá³ëüø î÷åâèäíîþ ïðè÷è-
íîþ º ³ñíóâàííÿ íèæíüî¿ ìåæ³ øâèäêîñò³ îõî-
ëîäæåííÿ, ÿêà ìîæå áóòè åêñïåðèìåíòàëüíî ðå-
àë³çîâàíà. Äðóãà ïðè÷èíà ïîëÿãàº â òîìó, ùî
êîæíà ðå÷îâèíà õàðàêòåðèçóºòüñÿ ïåâíîþ ñêëî-
óòâîðþþ÷îþ çäàòí³ñòþ, ê³ëüê³ñíèì êðèòåð³ºì
ÿêî¿ íàé÷àñò³øå âèñòóïàº êðèòè÷íà øâèäê³ñòü
îõîëîäæåííÿ wêð – ì³í³ìàëüíà øâèäê³ñòü, ç ÿêîþ
òðåáà îõîëîäæóâàòè ðîçïëàâ ðå÷îâèíè äëÿ ¿¿ ïå-

ðåõîäó â ñêëîïîä³áíèé ñòàí. Îòæå òåìïåðàòóðó
T0 ïðèðîäíî îòîòîæíþâàòè ç òåìïåðàòóðîþ ñêëó-
âàííÿ, ÿêà â³äïîâ³äàº êðèòè÷í³é øâèäêîñò³ îõî-
ëîäæåííÿ. Â ÿêîñò³ ïîðîãîâîãî çíà÷åííÿ òàêî¿
øâèäêîñò³ äîö³ëüíî ôîðìàëüíî ïðèéíÿòè
(wêð)min10–6 Ê/ñ=2,59 Ê/ì³ñÿöü.

Ïðèðîäíî ââàæàòè, ùî â îáëàñò³ ñêëóâàí-
íÿ åíòàëüï³ÿ H ðå÷îâèíè çàëåæèòü â³ä ÷àñó t.
Îñê³ëüêè ïðè ñêëóâàíí³ ðå÷îâèíà ïðèäáàâàº
òâåðäîïîäiáíi ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³, â ö³ëîìó
çàëèøàþ÷èñü ð³äêîïîä³áíîþ (àìîðôíîþ), ìîæíà
ïðèïóñòèòè, ùî â ³çîáàðè÷íèõ óìîâàõ:

H(T,t)=h0(T)–h r(T,t),  (3)

äå h0 – ð³âíîâàæíà ñêëàäîâà åíòàëüï³¿, hr – ¿¿
ðåëàêñàö³éíà ñêëàäîâà. Òåìï çì³íè âåëè÷èíè hr

ç ÷àñîì âèçíà÷àºòüñÿ ð³çíèöåþ ì³æ òåïëîºìí³ñòþ
Cp ðå÷îâèíè â ö³ëîìó ³ òåïëîºìí³ñòþ Ct=(H/T)t

ðåëàêñóþ÷î¿ ï³äñèñòåìè ¿¿ ñòðóêòóðíèõ îäèíèöü
³ç ñòóïåíÿìè ñâîáîäè, ùî ñòàëè âèìîðîæåíèìè
ïðîòÿãîì ñêëóâàííÿ äî ìîìåíòó t. Òîä³, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è ÿê ìàñøòàá ÷àñó âåëè÷èíó ÷àñó ðå-
ëàêñàö³¿, ìîæíà çàïèñàòè:
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 ,  (4)

äå a – ìàñøòàáíèé ìíîæíèê. Ñêîðèñòàâøèñü
ôîðìàëüíîþ ð³âí³ñòþ:

p

p t T p

1

t

T

H H H t
C

T T t T

H
C w ,

t



          
          

          

 
   

 

  
(5)

ç (3)–(5) îòðèìàºìî:

wr=aT.  (6)

Ç (1), (2) ³ (6) âïëèâàº, ùî âçàºìîçâ’ÿçîê
òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ Tg ³ øâèäêîñò³ w çì³íè
òåìïåðàòóðè ðå÷îâèíè âèðàæàºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

g

g 0

b
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äå акт Bb e k ; A=ln(a/D).
Êîíñòàíòè ê³íåòè÷íîãî ð³âíÿííÿ A ³ b íà-

äàí³ â òàáë. 1. Ö³ ïàðàìåòðè áóëè ðîçðàõîâàíi
íàìè ïðè îáðîáö³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ, çà-
ïîçè÷åíèõ iç çàãàëüíîäîñòóïíèõ äîâ³äêîâèõ
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äæåðåë. Ñêîðî÷åííÿ ÏÁÅ âæèòî äëÿ ïîçíà÷åí-
íÿ ïîë³ìåðó, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïîë³áóòàä³ºíó ç
êàðáîêñèëüíèìè ê³íöåâèìè ãðóïàìè ³ åïîêñèäó
(òðèãë³öèä³ëåô³ðó ãë³öåðîëó); öèôðà, ùî ñòî¿òü
ï³ñëÿ íàçâè, âêàçóº íà ðåæèì âèêîíàííÿ åêñïå-
ðèìåíòó: 1 – ðåæèì íàãð³âàííÿ; 2 – ðåæèì íà-
ãð³âàííÿ ïðè âòèñêóâàíí³ êîíòàêòíîãî çîíäó â
çðàçîê; 3 – ðåæèì îõîëîäæåííÿ. Çíà÷åííÿ ñòó-
ïåí³â ôóíêöiîíàëiçàöi¿ 1,2-ñèíä³îòàêòè÷íîãî
ïîë³áóòàä³ºíó, ìîäèô³êîâàíîãî ââåäåííÿì ãåì-
äèõëîðöèêëîïðîïàíîâèõ ãðóï (äèõëîðöèêëîïðî-
ïàíîâàíèé 1,2-ÑÏÁ) ³ àòîì³â áðîìó (áðîìîâà-
íèé 1,2-ÑÏÁ), âêàçàí³ â òàáë. 1 ïðàâîðó÷ â³ä ñêî-
ðî÷åíèõ íàçâ éîãî ìîäèô³êàö³é.

Çàçâè÷àé ïðè çá³ëüøåíí³ øâèäêîñò³ w ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàí-
íÿ Tg ³ íàâïàêè, çìåíøåííÿ w ïðèçâîäèòü äî
çíèæåííÿ Tg. Ñòîñîâíî ð³âíÿííÿ (7) öå â³äïîâ³-
äàº âèïàäêó b>0, ùî ñòàº çàêîíîì³ðíèì, îñê³ëü-
êè ïàðàìåòð b ïðÿìî ïðîïîðö³éíèé ïîðîãîâîìó
çíà÷åííþ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ [äèâ. ôîðìóëó (2)].
Ì³æ òèì, â³äîì³ ïîë³ìåðè, äëÿ ÿêèõ íåîáõ³äíî
ââàæàòè b<0, îñê³ëüêè ó íèõ çá³ëüøåííÿ øâèä-
êîñò³ îõîëîäæåííÿ çì³ùóº òî÷êó ñêëóâàííÿ äî

íèæ÷èõ òåìïåðàòóð. Çîêðåìà, çã³äíî ç [10] öå âëà-
ñòèâî åïîêñèäíîìó ïîë³áóòàä³ºíó ÏÁÅ-3, à çà
äàíèìè [11] çíèæåííÿ Tg ïðè çá³ëüøåíí³ w ñïî-
ñòåð³ãàëîñÿ ó çðàçê³â ñîïîë³ìåðó ñòèðåíó ³ àêðè-
ëîí³òðèëó, ùî çíàõîäèëèñÿ ï³ä òèñêîì (òàáë. 2).

Òàáëèöÿ 2

Ïàðàìåòðè ê³íåòè÷íîãî ð³âíÿííÿ ñêëóâàííÿ äëÿ

ñîïîë³ìåðó ñòèðåíó ³ àêðèëîí³òðèëó

Параметри рівняння Тиск склування, 
МПа A, c–1 b, K T0, K 

20 0,076 –123,92 393,9 

60 0,096 –117,53 399,9 

100 0,096 –116,80 407,8 

140 0,052 –92,98 413,3 

180 0,044 –91,52 420,6 

 
Àâòîðè [11] óáà÷àþòü ïðè÷èíó âèùåâêàçà-

íî¿ àíîìàë³¿ çàëåæíîñò³ Tg(w) ó âèêîðèñòàíí³
åêñïåðèìåíòàëüíèõ çðàçê³â çàíàäòî âåëèêèõ
ðîçì³ð³â, ùî, çâàæàþ÷è íà íèçüêó òåïëî-
ïðîâ³äí³ñòü ïîë³ìåðó, ìîãëî ñïðè÷èíèòè íå-
â³äïîâ³äíîñòü ì³æ êîíòðîëüîâàíîþ (âèì³ðþâà-

Параметри рівняння 
Полімер 

A, c–1 b, K T0, K 

Полівінілхлорид 0,553 163,52 335,3 

Полівінілацетат 6,586 231,45 290,5 

Поліізопрен 0,780 115,88 194,4 

Поліметилметакрилат 0,392 276,48 314,6 

Полістирол 1,606 452,15 294,3 

Полі-5-етилрезорцинізофталат 2,920 375,86 372,0 

Полікарбонат 0,018 46,45 414,6 

Епоксид 2,335 133,86 354,1 

0% 0,144 107,08 240,7 

25,1% 0,184 92,01 259,8 

41,1% 0,154 113,77 274,3 

68,3% 0,776 180,29 286,7 

Дихлорциклопропанований 1,2-СПБ 

83,2% 0,417 280,62 289,3 

0% 0,236 144,20 238,6 

23,3% 0,241 149,50 250,2 

35,3% 0,274 186,39 254,5 

50,0% 0,234 182,30 274,5 

Бромований 1,2-СПБ 

77,6% 0,162 245,24 288,7 

Бутадієнстирольний каучук СКС-30 22,063 292,17 181,6 

Бутадієннитрильний каучук СКН-18 5,424 246,52 193,4 

Бутадієннитрильний каучук СКН-40 6,476 280,53 219,1 

ПБЕ-1 0,007 76,21 179,3 

ПБЕ-2 0,004 65,03 181,2 

ПБЕ-3 0,011 –115,46 217,7 

 

Òàáëèöÿ 1

Ïàðàìåòðè ê³íåòè÷íîãî ð³âíÿííÿ ñêëóâàííÿ îá’ºìíèõ ïîë³ìåð³â
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íîþ) òåìïåðàòóðîþ öèë³íäðè÷íîãî ïîðøíÿ, ùî
îòîòîæíþºòüñÿ ç Tg, ³ ôàêòè÷íîþ òåìïåðàòóðîþ
ðîçì³ùåíî¿ â íüîìó ïîë³ìåðíî¿ ðå÷îâèíè. Ì³æ
òèì, â ðîáîò³ [10] áóëî âñòàíîâëåíî, ùî Tg âèç-
íà÷àºòüñÿ ò³ëüêè øâèäê³ñòþ çì³íè òåìïåðàòóðè
³ íå çàëåæèòü â³ä ãåîìåòðè÷íèõ ðîçì³ð³â çðàçêà,
îòæå àíîìàëüíó ïîâåä³íêó åêñïåðèìåíòàëüíî¿
çàëåæíîñò³ Tg(w) åïîêñèäíîãî ïîë³áóòàä³ºíó â
ðåæèì³ îõîëîäæåííÿ àâòîð [10] çâ’ÿçóº ³ç çàëèø-
êîâîþ ðóõëèâ³ñòþ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, ÿêà ìàº
òèì á³ëüøå çíà÷åííÿ, ÷èì âèùå øâèäê³ñòü îõî-
ëîäæåííÿ äîñë³äæóâàíîãî çðàçêà.

Ùîá ïðîÿñíèòè ìîæëèâó ïðè÷èíó òåìïå-
ðàòóðíî¿ àíîìàë³¿, ùî çìóøóº ïðèïèñóâàòè êî-
åô³ö³ºíòó b íåãàòèâí³ çíà÷åííÿ, ïðèïóñòèìî, ùî
â ïî÷àòêîâèé ìîìåíò ÷àñó ïîë³ìåð çíàõîäèòüñÿ
â ð³äêîìó ð³âíîâàæíîìó ñòàí³ ïðè òåìïåðàòóð³,
ÿê³é â³äïîâ³äàº ïî÷àòêîâà ðóõëèâ³ñòü ñåãìåíò³â
=0. Ïðè ð³âíîì³ðíîìó îõîëîäæåíí³ ïîë³ìåð-
íîãî ðîçïëàâó ç äåÿêîþ øâèäê³ñòþ w â³äáóâàºòü-
ñÿ ïîñòóïîâå çíèæåííÿ ñåãìåíòàëüíî¿ ðóõëèâîñò³
. Äîòè, ïîêè ÷àñ òåïëîâî¿ ä³¿ íà ïîë³ìåð i, ùî
çàäàºòüñÿ øâèäê³ñòþ w, á³ëüøå âèçíà÷óâàíîãî
âåëè÷èíîþ  ÷àñó éîãî ñòðóêòóðíîãî â³äãóêó r

íà öþ ä³þ, îõîëîäæóâàíèé ïîë³ìåð çíàõîäèòüñÿ
â ð³âíîâàæíîìó ñòàí³. Ç íàáëèæåííÿì òåìïåðà-
òóðè äî ³íòåðâàëó ñêëóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ ³ñòîò-
íå çìåíøåííÿ ðóõëèâîñò³, ùî ïðèçâîäèòü äî
òîãî, ùî ñòðóêòóðí³ çì³íè ïåðåñòàþòü â³äáóâà-
òèñü çà çì³íîþ òåìïåðàòóðè. Òàêå çàï³çíþâàííÿ
ñòðóêòóðíî¿ ïåðåáóäîâè ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî
ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ òî÷êè ñêëóâàííÿ Tg ñåãìåíòàëü-
íà ðóõëèâ³ñòü íàáëèæàºòüñÿ äî íóëÿ, à ÷àñ ðå-
ëàêñàö³¿ r ñòàº íàñò³ëüêè âåëèêèì, ùî ìåòàñòà-
á³ëüíó ñòðóêòóðó ðå÷îâèíè ìîæíà ââàæàòè íå-
çì³ííîþ.

Õàðàêòåð çàëåæíîñò³ Tg(w) âèçíà÷àºòüñÿ
ñï³ââ³äíîøåííÿì ì³æ øâèäê³ñòþ w, ç ÿêîþ
çä³éñíþºòüñÿ îõîëîäæåííÿ, ³ ãðàíè÷íîþ øâèä-
ê³ñòþ ïðîöåñó ñêëóâàííÿ w  – ìàêñèìàëüíîþ
øâèäê³ñòþ, ïðè îõîëîäæåíí³ ç ÿêîþ ïåðåõ³ä ïîë³-
ìåðíî¿ ðå÷îâèíè â ñêëîïîä³áíèé ñòàí ñóïðîâî-
äæóºòüñÿ ð³âíîì³ðíèì çíèæåííÿì ñåãìåíòàëü-
íî¿ ðóõëèâîñò³ éîãî ìàêðîìîëåêóë. ßêùî â ñåð³¿
äîñë³ä³â îõîëîäæåííÿ âåäåòüñÿ ç³ øâèäêîñòÿìè:

1 2 m 1 mw w ... w w w     ,  (8)

âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íà çàëåæí³ñòü Tg(w)
íå º ïåðåâàæàþ÷èì, âíàñë³äîê ÷îãî ï³äâèùåííÿ
øâèäêîñò³ ïðîöåñó w (çìåíøåííÿ ÷àñó ä³¿ íà
ðå÷îâèíó) ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî çàï³çíþâàí-
íÿ ñòðóêòóðíèõ çì³í ïî÷èíàº ïðîÿâëÿòèñÿ ïðè
á³ëüø âèñîê³é òåìïåðàòóð³, òîáòî áiëüøèì çíà-

÷åííÿì w â³äïîâ³äàòèìóòü á³ëüø âèñîê³ çíà÷åí-
íÿ òåìïåðàòóð ñêëóâàííÿ:

Tg(m)>T g(m-1)>…>Tg2>Tg1.  (9)

ßêùî æ âèêîíóºòüñÿ ñåð³ÿ äîñë³ä³â, â ÿê³é
ïîíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ïîë³ìåðó çä³éñíþºòüñÿ
ç³ øâèäêîñòÿìè:

1 2 m 1 mw w w ... w w     ,  (10)

òî âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íà çàëåæí³ñòü Tg(w)
ñòàº äóæå ³ñòîòíèì. Ïîïðè òå, ùî ïðè çá³ëüøåíí³
øâèäêîñò³ îõîëîäæåííÿ w ÷àñ ñòðóêòóðíîãî
â³äãóêó r ñòàº á³ëüøå ÷àñó òåïëîâî¿ ä³¿ i ïðè
á³ëüø âèñîê³é òåìïåðàòóð³, çãàäàíå ï³äâèùåííÿ
w ñóïðîâîäæóºòüñÿ «ãàëüìóâàííÿì» ïåðåõîäó
ïîë³ìåðíî¿ ðå÷îâèíè â ñêëîïîä³áíèé ñòàí. Ïðè
öüîìó âèêîíóºòüñÿ çâîðîòíà ñï³ââ³äíîøåííþ (9)
íåð³âí³ñòü:

Tg1>T g2)>…>T g(m–1)>T g(m),  (11)

òîáòî ìåíøèì øâèäêîñòÿì îõîëîäæåííÿ â³äïî-
â³äàþòü á³ëüø âèñîê³ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ.

Ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ òåìïåðàòóðàìè ñêëó-
âàííÿ, ùî â³äïîâ³äàº íåð³âíîñòÿì (10) ³ (11),
ñóïåðå÷èòü óÿâëåííÿì, ùî ñêëàëèñÿ [5] (ñ. 171–
174), àëå ïðîòå ðåàë³çóºòüñÿ íà ïðàêòèö³ [10,11].
Ãîëîâíà ïðè÷èíà òàêî¿ àíîìàë³¿, çã³äíî ç âèùå-
ñêàçàíèì, ïîëÿãàº â òîìó, ùî ñåãìåíòè ïîë³ìåð-
íîãî ëàíöþãà ìàþòü âåëèêó ìîëåêóëÿðíó ìàñó.
Ïðè äîñèòü øâèäêîìó îõîëîäæåíí³ ç³ øâèäê³-
ñòþ w w  íàáëèæåííÿ ðóõëèâîñò³ ñåãìåíò³â
ìàñèâíèõ ìàêðîìîëåêóë ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà
äî ð³âíîâàæíîãî çíà÷åííÿ, ùî â³äïîâ³äàº ïî-
òî÷í³é òåìïåðàòóð³ T, çàï³çíþâàòèìåòüñÿ òèì
ñèëüí³øå, ÷èì á³ëüøå øâèäêiñòü w ³ ïî÷àòêîâà
ðóõëèâ³ñòü ñåãìåíò³â 0. ²íøèìè ñëîâàìè, ÷èì
âèùå øâèäê³ñòü îõîëîäæåííÿ, òèì ïðè íèæ÷³é
òåìïåðàòóð³ çáåð³ãàºòüñÿ çàëèøêîâà ³íåðö³éíà
ðóõëèâ³ñòü ñåãìåíò³â ìàêðîìîëåêóëè ³, ÿê íà-
ñë³äîê, òèì ïðè ìåíø³é òåìïåðàòóð³ ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ïåðåõ³ä ïîë³ìåðíî¿ ðå÷îâèíè â ñêëîïî-
ä³áíèé ñòàí.

Âèñíîâêè

Îòðèìàíî ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ (7), ùî îïè-
ñóº âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ õàðàêòåðèñòè÷íîþ òåì-
ïåðàòóðîþ ïðîöåñó ñêëóâàííÿ ïîë³ìåðó ³ øâèä-
ê³ñòþ çì³íè òåìïåðàòóðè éîãî ðîçïëàâó. Âèçíà-
÷åí³ ³ òàáóëüîâàí³ ïàðàìåòðè öüîãî ð³âíÿííÿ äëÿ
íèçêè ïîë³ìåðíèõ ðå÷îâèí.

Îá´ðóíòîâàíà ìîæëèâiñòü àíîìàëüíîãî
(«íåêëàñè÷íîãî») õàðàêòåðó çàëåæíîñò³ òåìïåðà-
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òóðè ñêëóâàííÿ â³ä øâèäêîñò³ îõîëîäæåííÿ ïîë³-
ìåð³â, ÿêà, çîêðåìà, âëàñòèâà åïîêñèäíîìó ïîë³-
áóòàä³ºíó òà ñîïîë³ìåðó ñòèðåíó ³ àêðèëîí³òðè-
ëó.
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THERMODYNAMIC DETERMINATION OF THE GLASS
TRANSITION TEMPERATURE OF POLYMERS

Ya.O. Shablovsky, V.V. Kiselevich

Sukhoi State Technical University of Gomel, Gomel, Belarus

The possible solution of the classical problem of correct
determining the glass transition temperature of polymers is proposed.
The equation for the correlation between the glass transition
temperature and the cooling rate of polymeric glass-forming media is
suggested on the basis of combination of thermodynamic formalism
and the ideas of relaxation kinetics. The parameters of that kinetic
equation are determined and tabulated for a number of glass-forming
substances covering sufficiently wide class of pure and modified
polymers, in particular polyvinyls, polyesters, and polydienes. The
possibility of the manifestation of an anomalous dependence of the
glass transition temperature on the cooling rate is substantiated. It is
suggested that the observable anomalies in the kinetics of the glass
transition arise from considerable inertance of the segments of
polymeric macromolecules, i.e. are of threshold nature.

Keywords: glass-forming polymers; glass transition tem-
perature of polymers; glass transition kinetics of polymers; kinet-
ic equation of glass transition.
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