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Termodynamiczne równania stanu polimerów a procesy przetwórcze

T H E  T H E R M O D Y N A M IC  E Q U A T IO N S  O F  STATE (EoS) A N D  P R O C E SS

IN G  O F  P O L Y M E R S
S u m m a r y  —  T h erm od y n am ic  EoS o f p o lym ers are review ed and their ap p li
cations to processing o f p o lym ers are presented. O f  the theoretical EoS, the 
Sim ha— S om cyn sk i equation (cellular m o d el), the Ising equation (crystal lat
tice m o d e l applied  to liquid p olym ers), the Pastine— W arfield  equ ation  (liquid  
p o ly m e r  chain vibrating in a rigid cylin der), and  the W h itak er— G risk ey  
equ ation  (based on  the theory o f correspondin g states) are d iscu ssed . O f  the 
em pirical EoS, the Spencer— G ilm ore and the Tait equations are described, 
m o st frequently u sed  in the processing o f p o lym ers. EoS applications to injec
tion m o ld in g  are presented in term s o f p-v-T d iagram s u sed  to an alyze fo rm 
ing cavity  processes and injection-com pression  m o ld in g . P ossible applica
tions o f EoS are explored , inten ded to describe a large n u m ber o f p o lym ers  
differing in property data and aggregation  states over broad pressure and  
tem perature ranges. The relationships betw een  EoS and p o ly m er processing  
fu n dam en tals h ave so  far been  little looked  into.
K e y  w o r d s : theoretical and  em pirical th erm o d yn a m ic equ ations o f state, 
p-v-T d iagram s, p o ly m er processing  fundam entals.

Procesy cieplne, ob ok  p rocesów  Teologicznych, w a 
runkują za ch o w a n ie  się tw o rzy w a  w  n arzędziu  p rze
tw ó rczym  oraz w łaściw ości i strukturę w y tw o rów . Stan  
ciepln y tw o rzy w a  określają następujące w ielkości: ciś
n ie n ie  p, o b ję to ś ć  w ła ś c iw a  v o r a z  te m p e ra tu r a  T. 
W  p rzetw órstw ie  d u że  znaczen ie m a  zależn ość objętości 
w łaściw ej o d  tem peratury p o d  ciśnieniem  atm osferycz
n y m  [1]. Z a le ż n o ś ć  p o m ię d z y  ciśn ien iem , objętością  
i tem peraturą n azy w a  się term o d y n a m iczn ym  rów n a
n iem  stan u  lu b , krócej, p o  prostu  rów n an iem  stanu. 
W  w aru n k ach  ró w n o w a g i rów n an ie  stanu u kładu  jed 
n o fa z o w e g o  spełn ia  ogó ln ą  zależn ość (1) [2]

F(T, p,v) =0  (1)

N a jp ro stszy m  term o d y n a m iczn y m  rów n an iem  sta
n u  jest r ó w n a n ie  o d n ie s io n e  d o  g a z u  d o s k o n a łe g o  
w  postaci

p v = n R T  (2)
g d zie : R —  uniwersalna stała gazowa, [R =  8314 J/(kmol-K)], 
n —  liczba moli substancji.

R ów n anie to zostało  w y p ro w a d zo n e  z  założen iem , że  
cząsteczki g a zu  są m asam i p u n k to w y m i, a w ięc nie mają  
żadnej objętości w łasnej, oraz nie oddziału ją  ze  sobą, p o 
za chw ilą sp rężystego  zderzen ia. C ząsteczki g a z ó w  rze
czyw istych  m ają jednak objętość w łasn ą, zatem  efek tyw 

na objętość dostępna ru ch om  cząsteczek jest m niejsza od  
ca łk o w ite j objętości u k ła d u . W z a je m n e  p rzy cią ga n ie  
cząsteczek p o w o d u je  zm n iejszen ie ciśnienia, jakie cząs
teczki n ieoddziałujące ze  sobą w y w iera ły b y  na ścianki 
naczynia, w  którym  g a z  się znajduje. A b y  u w zględ n ić  
objętość w łasn ą cząsteczek, Van der W aals w p ro w a d ził 
pop raw k ę dotyczącą objętości g azu  i zm n iejszył ją do  
w ielkości „c zy n n e j", odejm ując tak zw a n y  k o w o lu m en  b, 
ró w n y  su m ie  elem entarn ych  sfer d o o k o ła  w szystkich  
cząsteczek. W  p rzy p a d k u  cząsteczek kulistych , b staje się 
rów n e czterokrotnej ich objętości. P opraw ka dotycząca  
ciśnienia, zw a n a  ciśn ien iem  k o h e zy jn y m , jest w e d łu g  
Van der W aalsa  proporcjonalna za ró w n o  d o  liczby cząs
teczek przyciągan ych, jak i przyciągających, a w ięc pro
porcjonalna d o  kw adratu  gęstości g a zu  p [3]; zależn ość tę 
przedstaw ia rów nanie (3):

Д V =  яр2 =  “T  U)v

gd zie : a —  współczynnik proporcjonalności niezależny od pa
rametrów stanu.

W  zw ią zk u  z  tym  zam iast rów n an ia  (2) w  jego prost
szej postaci (pv = RT) o trzym u je się:

[р  + ± У ~ Ь )  = КГ (4)
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Jest to rów n an ie  a lgebraiczn e trzeciego stopnia ze  
w z g lę d u  na v; p o  przekształceniach  przybiera ono p o s

tać:
, bp + RT , a abV - - ----------W + —v ------- = 0 (5)

P P P
W  analizie zjaw isk  fizyczn ych  chętnie korzysta się 

z  w ielkości b e zw y m ia ro w y ch , g d y ż  w  ten sp o sób  m o ż 
na się u w o ln ić  o d  w p ły w u  przyjętego  u k ład u  jednostek.

Jako te r m o d y n a m ic z n e  p aram etry  b e z w y m ia r o w e  
m o ż n a  p rzy ją ć stosu n k i p a ram etró w  d o  ich w artości 
w  stanie k ry ty czn ym  (n a zy w a n e rów n ież  param etram i 
red u k u jącym i, o zn a czo n y m i poniżej g w iazd k ą). W  ten 
sp o sób  o trzym u je się param etry zred u k o w a n e (ozn aczo 
ne sy m b o le m  ~ ) [4 ,5 ] :

W  w y n ik u  w p ro w a d zen ia  param etrów  zre d u k o w a 
nych d o  rów n an ia  Van der W aalsa  otrzym u je się zre d u 
k o w a n e  rów n an ie stanu w  postaci bezw y m iaro w ej za 
wierającej tylko stałe un iw ersaln e (bez stałych m ateria
łow ych ):

P + -2Ą 3 5 -1)=87" (7)

R ów n an ie  (7), tak sam o jak d o w o ln e  inne rów nanie  
stanu w  postaci b ezw y m iaro w ej, stan ow i kryterium  p o 
dobień stw a term o d y n a m iczn ego ; n azy w a  się je rów n a 
n iem  sta n ó w  o d p ow iad ających  sobie [3]. R óżn e su bstan 
cje znajdują się w  stanach odpow iad ających  sobie w tedy, 
g d y  ich param etry zred u k o w a n e mają o d p o w ied n io  ta
kie sa m e w artości liczb ow e. P unkty krytyczn e każdej 
substancji są stanam i od p ow ia d a ją cy m i sobie. Z  zasad y  
tej w y n ik a  ró w n ież , że  jeżeli d w a  d o w o ln e  p ły n y  mają  
identyczn e d w a  param etry zred u k o w a n e, to i p ozostały  
ich param etr zre d u k o w a n y  m a taką sam ą w artość. Sto
sow an ie  za sa d y  sta n ó w  odp ow iad ających  sobie w  obli
czeniach technicznych m a b ard zo  d u że  znaczenie.

Z g o d n ie  z  p o w y ż sz ą  zasadą zależność

F(p,v, f ) =  0 (8)

jest najbardziej u n iw ersa ln ym  rów n an iem  stanu g a z ó w  
i cieczy rzeczyw istych . Jednak z danych d o św iad cza l
nych w y n ik a  [2], że  stan p o ró w n y w a n y ch  substancji nie 
za w sze  m o żn a  opisać za p om ocą  tylko trzech param e
trów  zre d u k o w a n ych . R ozw in ięto  w ięc tę teorię w p ro 
w ad zając czw arty  param etr —  tzw . kryterium  określa
jące A. Z a tem :

F(p,v,T,A) = 0 (9)

W artość A, która charakteryzuje in d y w id u aln e  w ła ś
ciw ości ciał, m o ż e  b y ć zd efin iow an a w  różn y  sposób. 
N ajczęściej kryterium  to stan ow i w sp ó łczyn n ik  k om p re
sji substancji w  pu n kcie k rytyczn ym  [2]:

■ _  p V  

RT’

W  d a ls z y m  tekście  p rze d sta w im y , jak za le żn o śc i  
p-v-T m o g ą  b y ć w y k o rzy sta n e  d o  b liższego  poznania

zjaw isk  zach od zących  w  procesie p rzetw órstw a oraz do  
określania z w ią z k ó w  p o m ię d zy  czyn n ik am i tech n olo
g iczn y m i tego procesu.

W Y K O R Z Y S T A N IE  T E R M O D Y N A M IC Z N E G O  
R Ó W N A N IA  STA N U  W P R Z E T W Ó R S T W IE  PO LIM ER Ó W

W y k orzysta n ie  rów n an ia stanu w  p rzetw órstw ie  p o 
lim e ró w  zosta n ie  sch a rak tery zo w a n e  na p rzy k ła d zie  
jednej z  n ajw ażn iejszych  m etod  p rzetw órczych , m ian o
w icie w tryskiw an ia.

P o d sta w o w y m i czyn n ik am i procesu  w trysk iw an ia  
są tem peratura, ciśnienie i czas; m o g ą  one zm ieniać się 
w  szero k im  zak resie . Z m ie n n e  ciśn ien ie  ze w n ę trzn e  
w p ły w a  m .in . na gęstość tw o rzy w a  oraz kształt i w y 
m iary w ypraski. Realizując określon y program  zm ian y  
ciśnienia zew n ętrzn eg o , op tym alizu je  się w iele  w łaści
w ości w ypraski [6— 10].

R ó w n o c z e sn a  rejestracja  c iśn ien ia  i te m p e ra tu ry  
w  tym  sa m y m  m iejscu gn iazd a  form u jącego u m o żliw ia  
naniesienie p rzebiegu  ich zm ia n  na w ykresie  p-v-T (rys. 
1 i 2). Teoretyczny p rzebieg  procesu  (rys. 1) następuje  
w z d łu ż  linii prostych: izoterm y w trysku  A , izobary o d 
pow iadającej fazie docisku В i izoch ory  och ładzan ia C  
[1 1 ,1 2 ].

Aj

Rys. 1. Wykres p-v-T teoretycznego przebiegu procesu wtrys
kiwania polistyrenu; izobary odpowiadają ciśnieniu (w MPa): 
a —  0,1, b —  20 , c —  40, d —  60, e —  100, f —  160 (dalsze 
objaśnienia w tekście) [7, 8]
Fig. 1. The p-v-T diagrams representing a theoretical injection 
molding cycle for polystyrene; isobars at: a —  0.1, b —  20, 
c —  40, d —  60, e —  100, f —  160 MPa (for further explana
tions, see text) 17, 8]

W  punkcie 0 izoterm y A  tw o rzy w o  d o ch o d zi do  czuj
nika ciśnienia. P unkt 1 ozn acza  całkow ite objętościow e  
w yp ełn ien ie  g n iazd a  form u jącego w  w arunkach niskie- 

(fSQ g o  c iśn ien ia . S z y b k ie  sp r ę ż a n ie  c ie k łe g o  tw o r z y w a  
w  g n ieźd zie  p rzedstaw ia  linia 1— 2. T w o rz y w o  sp rężo 
n e * ^  ciśnienia o w artości określonej izobarą przebiega 
jącą p V e z  pu n kt 2 i ch ło d zo n e zostaje u trzym an e na tej



168 POLIMERY 2002,47, nr 3

sam ej izo b a rze  aż d o  ch w ili osiągnięcia tem peratury, 
w  której następu je zestalen ie tw o rzy w a  w  p rzew ężce  
(pu n kt 3). Jest to bard zo  istotny p u n k t procesu w tryski
w an ia , który dalej przebiega sam orzu tn ie , aż d o  chw ili, 
g d y  ciśnienie tw o rzy w a  osiągnie w artość określoną izo - 
barą 0,1 M P a  (pu n kt 4). D alsze  och ładzan ie tw o rzy w a  
p o w o d u je  zm n iejszen ie  jego  objętości, a zatem  pojaw ie
nia się sku rczu  przetw órczego .

Rys. 2. Wykres p-v-T rzeczywistego przebiegu procesu wtrys
kiwania polistyrenu; oznaczenie izobar jak na rys. 1 (dalsze 
objaśnienia w tekście) [7, 8]
Fig. 2. The p-v-T diagram for a real injection molding cycle for 
polystyrene [7, 8] (for symbols on isobars, see Fig. 1)

R zeczy w isty  przebieg procesu w tryskiw an ia  (rys. 2) 
odbiega o d  za ło żeń  teoretycznych. U zysk a n ie  stałej w ar
tości sk u r c z u  (Ans) je st u tr u d n io n e  z e  w z g lę d u  na  
z m ie n n o ś ć  p o ło ż e n ia  p u n k tu  z e s ta le n ia  tw o r z y w a  
w  p rze w ężce  oraz późn iejsze  niekon trolow ane zm ian y  
objętości w łaściw ej [11].

Z a leżn o ści p-v-T m o g ą  być w yk o rzy stan e  d o  analizy  
p ro cesó w  zach od zących  w  g n ieźd zie  form u jącym  p o d 
czas różn ych  rod za jów  w tryskiw an ia, np. w tryskiw ania  
z  d ociskan iem  (injection-compression moulding) [13, 14]. 
Ta m eto d a  w trysk iw an ia  znalazła  zastosow an ie  d o  w y 
tw arzania w y p ra sek  o w ysokiej jakości (np. części skła
d o w e  u r zą d ze ń  o p ty c zn y ch , p ły ty  C D ). P rzetw órczy  
skurcz objętościow y w yp rask i, ochładzanej w  szczelnie  
zam kniętej form ie, jest k o m p en so w a n y  zm n iejszen iem  
w y m ia ró w  g n ia zd a  fo rm y  w  fazie dociskania. Proces ten 
w y m a g a  z a sto so w a n ia  d w u s to p n io w e g o  z a m y k a n ia  
fo rm y  oraz d od atk ow ej siły  dociskania, dostosow an ej 
d o  w a ru n k ó w  procesu. Fazę w tryskiw an ia  oraz dociska
nia fo rm y  p rzed staw io n o  sch em atyczn ie na rys. 3.

D o  określania w artości skurczu  przetw órczego  w y 
prasek, to w a rzy szą ceg o  w trysk iw an iu  z  dociskaniem , 
m o żn a  w y k o rzy stać  w y k resy  p-v-T (rys. 4).

N a p e łn ia n iu  g n ia zd a  fo rm u ją c eg o  o d p o w ia d a  na 
rys. 4 p u n k t 1. P od czas p łynięcia  tw o rzy w a , u trzym u je  
się ciśnienie n iezn aczn e ty lk o  w y ż s z e  o d  ciśnienia at-

a )

Rys. 3. Schemat przebiegu procesu wtryskiwania z dociska
niem: a —  faza wtrysku, b —  faza docisku (sp —  szerokość 
szczeliny kompensującej skurcz objętościowy) [9]
Fig. 3. The p-v-T diagram for injection-compression molding: 
a —  injection, b —  compression (sp —  compression gap com
pensating the volume contraction) [91

Rys. 4. Wykres p-v-T procesu wtryskiwania z dociskaniem 
polistyrenu; oznaczenie izobar jak na rys. 1 (dalsze objaśnienia 
w tekście) [9]
Fig. 4. The p-v-T diagram illustrating injection-compression 
molding of polystyrene (for isobar designations, see Fig. 1; 
further explanations in text) [9]

m o sfe r y c z n e g o  (p u n k t 2 ), aż d o  ch w ili sa m o istn e g o  
u s z c z e ln ie n ia  fo r m y  (p u n k t 3 ) . N a s tę p n ie  o b jęto ść  
g n ia zd a  fo rm u jąceg o  zostaje red u k o w a n a  w  w y n ik u  
d ocisk u , co p o w o d u je  w zro st ciśnienia w  form ie (punkt
4). K oniec och ład zan ia  w yp rask i (p u n k t 5) następuje na 
izo b a rze  od p ow ia d a ją ce j ciśn ien iu  a tm o sfery czn em u . 
N ie w ie lk i sku rcz p rze tw órczy  (Ans) p ow sta je  po  otw ar
ciu fo rm y  i o ch łod zen iu  w y p ra sk i d o  tem peratu ry  oto 
czenia.
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W a ż n y m  param etrem  jest czas opóźn ien ia  dociskania  
tp określan y na p o d staw ie  w yk resu  p-v-T. K oniec d ocis
kania (p u n k t 3) p o w in ien  nastąpić w  chw ili u szczeln ie
nia form y, w  p rze ciw n y m  b o w iem  razie m o że  nastąpić  
p rze p ły w  tw o rzy w a  w  kierunku kanału d o p row ad zają 
cego i n aw et dalej —  w  kierunku d y szy  w tryskarki.

N ajczęściej zależn ości m ię d z y  ciśnieniem , objętością  
w ła ściw ą  i tem peraturą p o lim e ró w  w y zn a cza  się d o 
św iad czaln ie . D o  tego celu m o żn a  też w y k o rzy styw ać  
rów n an ia  m a tem a ty czn e  (teoretyczne i dośw iad czaln e) 
stan ow iące rozw in ięcie term o d y n a m iczn ego  rów nania  
stanu.

PRZEGLĄD RÓWNAŃ TEORETYCZNYCH

R ów n an ia  teoretyczne p o w sta ły  g łó w n ie  na p o d sta 
w ie  znanej z  m ech an iki statystycznej zależności w ią żą 
cej ciśnienie z  objętością w łaściw ą i tem peraturą [15]:

P  =  kT\ (11)

gd zie : к —  stała Boltzmanna, Z — funkcja rozdziału określo
na na poziomie atomowym.

B ezpośredn ie określenie funkcji rozd zia łu  jest bardzo  
tru d n e, d latego  n iezbędn e są p ew n e założen ia , co do  
struktury m akrocząsteczek oraz sił m ięd zyczą steczk o - 
w ych .

Równanie Simhy— Somcynsky'ego

Sim ha i S o m cyn sk y  [16] zm o d y fik o w a li m o d el k o 
m ó rk o w y , za p ro p o n o w a n y  p rzez Lennard-Jonesa i D e -  
von sh ire 'a  [17]. Z d efin io w a li oni w ielkość у zależną od  
tem peratu ry, zak ład ając objętość w o ln ych  przestrzeni 
( „ d z iu r ")  w  u k ła d z ie  jako (1 -y). Teoria „ d z iu r "  S im 
h y — S o m c y n sk y 'e g o  p o zw oliła  na zd efin iow an ie  ró w 
nań opisujących zm ien n e zred u k ow an e. Z m ien n e  red u 
kujące v , T , p  charakteryzujące k a żd y  polim er, zostały  
zd efin io w a n e w  następujący sp o sób  [18— 21]:

v '  = N s v '  = — -  v '  
M (12)

т = (z -  2 )ле‘ 
с к

(13)

Р
( z-  2 У (14)

ру
f

]_

\-2'*y(yv)-
Т

'yv)~2 [l .011 (vi>)] J -  1.2045 (15)

Z g o d n ie  z teorią S im h y— S o m c y n sk y 'e g o , у określa  
w ę z ły  sieci guasi-krystalicznej o b sa d zo n e  segm en tam i 
m akrocząsteczek; zatem  (1-y) jest obszarem  „ w o ln y c h "  
przestrzeni m ię d zy  segm en tam i i stąd g d y  s —> °°, to 
rów n an ie (15) m o żn a  zapisać w  postaci:

W y rażen ie  Зс/s to tzw . „w sp ó łc z y n n ik  e la sty czn o śc i", 
który charakteryzuje u k ład . W y n ik i u zy sk a n e  w  p rzy 
p ad k u  różn ych  w artości tego w sp ó łczy n n ik a  pokryw ają  
się, d latego  najczęściej przy jm u je  się 3c/s =  1.

P. Z o lle r  [21] określił p aram etry  redu ku jące PTFE  
w  stanie ciekłym , w yk orzystu jąc rów n an ia (15) i (16). 
R ozw iązan ie  tych rów n ań , g d y  p = 0 p o zw ala  na w y 
znaczen ie teoretycznej izobary od p ow iadającej ciśnieniu  
atm osferyczn em u  w  zależn ości o d  tem peratury zred u 

kow anej (rys. 5).

log T

log T
Rys. 5. Izobara p = 0 dotycząca PTFE wyznaczona doświad
czalnie w stanie ciekłym (punkty) i nałożona zgodnie z zasadą 
superpozycji na izobarę teoretyczną (linia ciągła) [17]
Fig. 5. The experimental isobar atp = 0 determined for molten 
PTFE (solid points), superimposed on the theoretical (p = 0) 
isobar (continuous line) [17]

g d zie : v ‘ —  objętość segmentu makrocząsteczki, N  —  liczba 
makrocząsteczek polimeru, N a  —  liczba Avogadro, M  —  
ciężar cząsteczkowy segmentu makrocząsteczki, e —  mini
mum między segmentowej energii potencjalnej, s —  liczba seg
mentów w makrocząsteczce, z —  liczba koordynacyjna, к —  
stała Boltzmanna, c —  liczba zewnętrznych stopni swobody 
makrocząsteczki.

R ów n an ie  stanu od n o szące  się d o  zm ien n ych  zred u 
k o w a n y ch  m a  postać:

P u n k ty  d o św ia d c za ln e  za leżn o ści lo g  Vp —  lo g  T  
przesun ięto rów n oleg le  d o  osi, z g o d n ie  z  zasa d am i su 
perpozycji, aż d o  u zysk an ia  zad aw alających  rezultatów . 
D zięk i za sto sow an iu  tej za sa d y  m o żn a  na p o d staw ie  
rys. 5 określić param etry redukujące: T  =  7906 К  oraz v 
= 0 ,424  • 10"3 m 3/k g .  R edu ku jący  param etr ciśnienia p 
zosta ł w y z n a c z o n y  na p o d sta w ie  teorii S im h y— S o m 
cy n sk y 'eg o  w  p rzy p a d k u  każdej w artości ciśnienia zre
d u k ow an eg o .
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R ów nanie Isinga

W ię k szo ść  ró w n a ń  stanu p o lim e ró w  w yk orzystu je  
m o d e l k o m ó rk o w y , który w y m a g a  od d zie len ia  w e w 
nętrznych i zew n ętrzn y ch  stop ni sw o b o d y . Zew n ętrzn e  
stop nie sw o b o d y , p rzy p isy w a n e  seg m en to w i łańcucha  
p o lim eru , są  m n iejsze niż w  p rzy p a d k u  zw ią zk u  m a ło - 
cząsteczk ow ego . P on iew aż m o d e l Isinga nie u w z g lę d 
nia m o d e lu  k o m ó rk o w e g o , to nie pojaw ia się koniecz
ność rozdzielen ia  w ew n ętrzn ych  i zew n ętrzn ych  stopni 
sw o b o d y  [22].

R ów n an ie  Isinga o d n o szące  się d o  param etrów  zre
d u k o w a n y ch  p o lim e ró w  w  stanie ciekłym  m a postać:

(  1 ) ”
P 2 + P  +  T I n ( l - p ) +

1
1 - -

. r
P

g d zie : r —  liczba węzłów w sieci krystalicznej zajmowanych 
przez r-ty mer.

P ara m etry  re d u k u ją ce  m o ż n a  o d n ieść  d o  ciężaru  
czą steczk ow ego  za p o m o cą  rów nania:

p' r
P o n ie w a ż  w  z re d u k o w a n y m  ró w n an iu  stan u  (17) 

w ystęp u je  param etr r, to zasada stan ó w  o d p ow ia d a ją 
cych sobie nie jest spełn ion a. Jednak w  p rzy p a d k u  p o li
m eru  w  stanie ciekłym  w artość r —> °° , a rów n an ie (17) 
sp ro w a d za  się d o  postaci:

P2 +  / 7 + f [ l n ( l - p ) +  p ] =  0 (19)

Tak w ięc  p o lim e ry  w  stanie ciekłym  o o d p o w ied n io  
d u ż y m  ciężarze czą ste czk ow ym  p o w in n y  spełniać za 
sadę stan ó w  o d p ow iad ających  sobie. Z o sta ło  to potw ier
d zo n e  d o św iad cza ln ie  p rzez  I. C . Sancheza i R. H . La- 
co m b e [22].

N a  w ykresie (rys. 6) w id a ć, ż e  w  p rzy p a d k u  10 zba 
dan ych  p o lim e ró w  zasada stan ó w  o d p ow iad ających  so 
bie jest spełn ion a w  szerokim  p rzed zia le  tem peratury  
i ciśnienia. Linie są teoretyczn ym i izob aram i ob liczon y
m i z  rów nania (19) na p o d staw ie  o zn a czo n eg o  zre d u k o 
w a n eg o  ciśnienia i d o św iad cza ln y ch  p o m ia ró w  gęstości 
o d p o w ied n io  p om n ie jszon ych  o param etry redukujące. 
M a k sy m a ln y  b łąd  w  obliczeniach  gęstości w y n o si 1 ,2 % , 
a przeciętny 0 ,2 % . B łędy d o św iad cza ln e  ozn aczan ia  gęs
tości m ieszczą  się w  p rzed ziale  0 ,01— 0 ,0 5 % .

Rów nanie Isinga przybliża dane dośw iadczalne znacz
nie bardziej niż skom plikow ane rów nania oparte na m o 
delu kom órk ow ym . D od atk ow o m o że  ono opisyw ać w łaś
ciwości p łyn ó w  o m ałym  ciężarze cząsteczkow ym .

R ów nanie Pastine'a i W arfielda

Trójparam etrow e rów n an ie  stan u , w y rażo n e  za p o 
m ocą zm ien n ych  zre d u k o w a n ych , za p ro p o n o w a li D . J. 
Postine i R. W . W arfield  [23]. Z o sta ło  o n o  w y p r o w a d z o 
ne w  odniesieniu  d o  p o lim e ró w  w  stanie ciekłym  na 
p o d staw ie teorii łańcucha drgającego w  sz ty w n y m  cy
lin d rze  (vibrating chain in a rigid cylinder). M o ż n a  je 
p rzed staw ić za p om ocą  ogólnej zależn ości:

.1

p ( v , T )  =  Pi]( v )  +  A(v)T~2 (20)

g d zie : A —  funkcja objętości, po —  ciśnienie wewnętrzne 
zależne od energii wewnętrznej polimeru.

W y k o r z y stu ją c  z a le ż n o ść  S im h y — S o m c y n sk y 'e g o  
w  w a ru n k a ch  ciśn ien ia  a tm o sfe ry c z n e g o , o m a w ia n e  
rów nanie stanu m o żn a  zapisać w  postaci:

lnt;(0,7')= lnzj(0,0)+ T_
T„

(21)

W  rów n an iu  (21) w artości u(0,0) ozn aczan e dalej jako 
vo oraz To o d gryw ają  rolę w sp ó łc z y n n ik ó w  tego rów n a 
nia. Przyjm ując, że:

A ( v ) ^
T  2 ' 1)

(22)

oraz w yk orzystu jąc rów n an ia (20) i (21) o trzym u je się 
zależność:

£ ^ ) = r Z l f _ , n i L
• (?) Tn ) v„ (23)

Rys. 6. Graficzna interpretacja zasady stanów odpowiadają
cych sobie zastosowanej do 10 różnych polimerów; linie są 
teoretycznymi izobarami obliczonymi z równania (19) w od
niesieniu do różnych wartości p : 1 —  p = 0,25, 2 —  p = 
0,10,3—  p = 0 [18]
Fig. 6. The graphical presentation of the corresponding states 
principle for 10 polymers, showing CSP to be applicable to 
polymers; lines represent theoretical isobars calculated from 
eqn. (19) atp-values of: 1 —  0 .2 5 ,2  —  0.10,3 —  0 [18]
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w  której f(u) m a w y m ia r  ciśnienia.
Pastine i W arfield  badali p o lim ery  w  zakresie ciśnie

nia 0— 2 0 0  M P a , w  tem p eratu rze przekraczającej (d o  
1 00°C ) tem p eratu rę o d p o w ied n ie j p rze m ian y  fazow ej 
d a n ego  p olim eru .

N a  p o d staw ie  d an ych  d o św iad cza ln y ch  określili oni 
f(u) w  postaci:

. (  V  V 5

Kw) = s  — (24){ v*
g d zie : В —  parametr o wymiarze ciśnienia.

W y m ie n ie n i autorzy  zd efin io w a li В ,v  ,T  jako para
m etry  redukujące, określając je m etodą ekstrapolacji do  
tem p. 0 °C  i ciśnienia ró w n eg o  zero. Podstaw iając f(u) do  
rów n an ia stanu (23) o trzym u je się:

(25)

W p r o w a d z e n i e  z m ie n n y c h  z r e d u k o w a n y c h  p = 
p/B*, v =  v/v*, T = T/T* u p raszcza  rów n an ie  (25) d o  
postaci:

3

pv3 = T* -  In v (26)

spełniającej zasa d ę  stan ów  odp ow iad ających  sobie.

Rys. 7. Izotermy РЕ-HD odpowiadające temperaturze: a —  
142,1 °C, b —  152,9 °C, c —  165,4 °C, d —  171,1 °C, e —
180,9 °C, f —  189,6 "C, g —  199,7 °C [punkty (o) oznaczają 
dane doświadczalne, teoretyczne linie ciągłe wyznaczono 
z równania (26)] [19]
Fig. 7. The HDPE isotherms at: a —  142.1, b —  152.9, c —  
165.4, d —  171.1, e —  180.9, f — 189.6, g —  199.7 °C [o —  
experimental data; lines are theoretical, based on eqn.(26)] [19]

W  celu porów n an ia  w artości otrzym an ych  z  rów n a
nia (26) z  d a n y m i d o św ia d c za ln y m i [23], określono naj

pierw  objętość w ła ściw ą  vq oraz tem peraturę To w sta 
wiając d o  rów nania (25) p =  0. N a stęp n ie  w y zn a czo n o  
param etr Bo, w ykreślając za leżn o ść p = f  (T3^2) w  w a ru n 
kach stałej objętości w łaściw ej. Param etry redukujące  
u stalono p orów n u jąc w artości objętości w ła ściw y ch  ok
reślon ych  d o św ia d c za ln ie  z  w artościam i o b liczo n ym i  
z rów n an ia  (26). W y n ik i d o tyczą ce  РЕ-H D  w  postaci 
graficzn ej izo term  teo re ty c zn y c h  i d o św ia d c z a ln y c h  
p rzedstaw ia  rys. 7. O d p o w ie d n ie  w y n ik i dotyczące izo - 
bar ilustruje rys. 8. W  obu tych p rzy p a d k ach  d ok ład n ość  
p orów n an ia  dan ych  d o św iad cza ln y ch  i teoretycznych  
w y n o si ok. 0,001 cm 3/ g .

T,eC
Rys. 8. Izobary РЕ-HD odpowiadające ciśnieniu (w MPa): 
a —  0,1, b —  40, c —  80, d — 120, e — 160, f —  200 [punkty 
(o) oznaczają dane doświadczalne, teoretyczne linie ciągłe wy
znaczono z równania (26)] [19]
Fig. 8. The HDPE isobars at: a —  0.1, b —  40, c —  80, d —  
120, e — 160, f —  200 MPa [o —  experimental data; lines are 
theoretical, based on eqn. (26)] [19]

R ó w n a n ie  W h ita k e ra — G r isk e y 'a

R ów n anie to zosta ło  w y p r o w a d zo n e  na p o d staw ie  
teorii stan ów  o d p ow iad ających  sobie [24]. R ozw ażając  
współczynnik kompresji:

Z = ^ ~  (27)
RT

zao b serw o w a n o, że  na w ykresie zależn ości Z  od  tem p e
ratury zred u k ow an ej (Т/Tg) w ystęp u je  zbiór o d p o w ia 
d ających  so b ie  (p rzesu n ięty ch  ró w n o le g le  w z g lę d e m  
siebie) k rzy w y ch  w y zn a czo n y ch  w  odniesieniu  d o  róż
n y c h  p o lim e r ó w  p o d  c iś n ie n ie m  a tm o s fe r y c z n y m  
(rys. 9).
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0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
T/Tg

Rys. 9. Wykres zależności współczynnika kompresji (Z) od 
temperatury zredukowanej (T/Tg) pod ciśnieniem atmosfe
rycznym w przypadku 11 różnych polimerów [20]
Fig. 9. Polymer compressibility factor (Z) in relation to redu
ced temperature (T/Tg) at atmospheric pressure for: 1 —  
PTFE, 2 —  poly(methyl methacrylate), 3 —  PP, 4 —  poly(vi- 
nylidene fluoride), 5 —  poly(vinyl fluoride), 6 —  PVC, 7 — 
PVA, 8 —  PS, 9 —  poly chlor otrifluoroethylene, 10 —  PE-LD, 
11 —  PE-HD [20]

g d zie : p —  ciśnienie zewnętrzne bezwzględne, т —  ciśnienie 
wewnętrzne (ciśnienie kohezji) przyjmowane jako niezależne 
od objętości, vm —  objętość właściwa odniesiona do jednego 
kilomola polimeru pod ciśnieniem p oraz w temperaturze T, 
coM —  współczynnik stanowiący stałą objętość makrocząstecz
ki polimeru w temperaturze zera bezwzględnego.

Jeżeli u w z g lę d n i się  zw ią ze k  p o m ię d z y  objętością  
w łaściw ą odniesion ą d o  jed n ego  k ilom ola , czyli

dm = Mod (31)
g d zie : M o —  masa molowa w (g/mol), w ó w c za s  rów n an ie  
(30) przybiera postać:

{p  + Ki ) ( v - < o ) = f̂ r  (32)

w  której co jest w ielkością  stalą od n iesion ą  d o  jedn ego  
kilogram a p olim eru  (m 3/k g ) .

Podstaw iając d o  rów n an ia  (32) w y rażen ie

g d z ie : R' —  indywidualna stała gazowa wyrażona w 
J/(kg-K), u zysk u je  się term o d y n a m iczn e  rów n an ie stanu  
p o lim e ró w  w  następującej postaci:

N a  p o d sta w ie  d an ych  z rys. 9 o trzym an o następującą  
ogóln ą  zależn o ść p o m ię d zy  tem peraturą (T w  K ), ciśnie
n iem  (p w  Pa) i objętością w łaściw ą (V w  m 3):

(  0,01205 1 ( T ]
p"

Po T„
R (28)

gd zie : po —  gęstość w temp. 25°C i pod ciśnieniem 0,1 MPa, 
Tg —  temperatura zeszklenia, R —  uniwersalna stała gazowa 
w ff(kg-K), m oraz n —  parametry równania.

Średni błąd  dan ych  ob liczon ych  z  rów n an ia (28) oraz  
d an ych  d o św iad cza ln y ch  w y n o si 2 % . Jedynie w  ob sza 
rze topnienia p o lim e ró w  rów n an ie (28) nie od p ow ia d a  
d a n y m  d o ś w ia d c z a ln y m  —  w y s tę p u je  n ie c ią g ło ś ć  
w  p rzy p a d k u  w szy stk ich  b ad an ych  p o lim e ró w  m ają
cych w y raźn ie  określon y obszar topnienia.

O stateczn ie, p o  zró żn iczk o w a n iu  rów nania W h ita k e- 
ra— G risk ey 'a  oraz przyjęciu  określonych w artości sta
łych i w y k ła d n ik ó w  p otęg , o trzym u je się zależność:

V = К
f T \

(29)

g d zie : x oraz у —  wykładniki będące funkcjami ciśnienia, 
К —  funkcja gęstości w temp. 25°C i pod ciśnieniem 0,1 MPa
[24].

PRZEGLĄD RÓWNAŃ DOŚWIADCZALNYCH

( p  +  7i,)( v  -  ш) = R ' T  (34)

R ów nania (32) i (34) m ają d u że  zn aczen ie  z e  w zg lę d u  
na m o żliw o ści p o m iarow e. M o d e l Spencera— G ilm ore 'a  
stan ow i w p ra w d zie  jeden z  najstarszych m o d eli, w ciąż  
jednak jest chętnie stoso w a n y  w  badaniach p olim erów  
[27— 32].

R ó w n a n ie  Taita

R ów n anie Taita p rzedstaw ia  zm ian ę objętości w łaści
w ej w z d łu ż  izoterm y w  zależności o d  d w ó ch  zm ien n ych  
p aram etrów  —  B(T) oraz C (T) [1 9 ,2 0 ] :

vQ>,T )=  d(0,7') 1-Cln ] P
B(r) (35)

g d zie : v(p, T) —  objętość właściwa pod ciśnieniem p oraz 
w temperaturze T,C  —  stała uniwersalna równa 0,0984, B(T) 
—  parametr określany zależnością

B C D  = Boexp(-BiT) (36)

gd zie : Bo i В] —  stałe charakterystyczne dla danego polimeru.
O bjętość p o d  ciśnieniem  a tm o sfery czn y m  oznaczana  

jako d (0, T) i określona w  w y n ik u  ekstrapolacji, m o że  
być p rzedstaw ion a w  postaci w ielom ia n u  w  tem peratu 
rze T < Tm

d(0, D  =  A o  +  A - i T  +  A 2T 1 +  A 3T 3 +  . . . (37)

R ó w n a n ie  S p en cera — G ilm o r e 'a

T erm od y n am iczn e  rów n an ie stanu p o lim e ró w  w y n i
kające z  rów n an ia Van der W aalsa  zosta ło  za p ro p o n o w a 
ne p rzez  Spencera i G ilm ore 'a  [25— 30] w  postaci:

( p  +  n ,)•( v m  -  Шм) = R T  (30)

lub w  postaci w yk ład n iczej, g d y  T > T m

d(0, T) = Doexp(ocoT) (38)

gd zie : do —  objętość właściwa odniesiona do ciśnienia atmo
sferycznego, ao —  współczynnik rozszerzalności objętościo
wej pod ciśnieniem atmosferycznym.
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A u to r z y  [19] w y zn a cza li param etr В n iektórych p o li
m e ró w  w  stanie ciek łym  i sta łym . W  tabeli 1 zestaw ion o  
u średn ion e w artości tego param etru w  przed ziale  tem 
peratury odpow iadającej stan o w i ciekłem u w ybran ych  
p olim erów .

T a b e l a  1. Wartości doświadczalne i teoretyczne parametru В 
polimerów w stanie ciekłym [19]
T a b l e  1. Experimental and theoretical values of В parameter of 
polymers in liquid state [19]

Polimer i odpowiadające 
mu równanie teoretyczne „Ч

О О

Parametr В, МРа

doświad. teoret.

PS
В = 2435 exp(-4,14-10’3 T) 248,9 85,1 86,8

229,0 95,9 94,3

202,8 106,7 105,1

178,71 116,1 116,1

162,3 123,2 124,3

145,2 132,5 133,4

136,7 138,5 138,2

126,0 143,8 143,5

115,4 151,9 150,9

PMMA
В = 3850 exp (-6,72TO’3 T) 139,3 150,6 151,0

129,7 161,8 161,0

119,8 171,7 172,1

PVC
В = 3522 exp (-5,6510‘3 T) 97,0 202,5 203,5

90,6 212,8 211,0

82,0 220,7 221,5

M a k s y m a ln e  r o z b ie ż n o ś c i  p o m ię d z y  z a w a r ty m i  
w  tabeli 1 obliczen iam i teoretyczn ym i i w y n ik a m i d o 
św ia d cza ln y m i d o tyczą cy m i PS, P M M A  i P V C  w y n o szą  
o d p o w ie d n io  1 ,9 6 % , 0 ,0 0 5 %  oraz 0 ,8 % .

PODSUMOWANIE

Istnieje w ie le  postaci m a tem a ty czn y ch  term o d y n a 
m iczn eg o  rów n an ia  stanu p olim erów . P rzyczyną tej róż
n orodn ości jest o d m ien n y  sp o sób  podejścia d o  proble
m u  i jego rozw iązan ia . P on adto, rów n an ie takie m u si  
o d p o w ia d a ć  liczn y m  i tru d n ym  d o  jed n oczesn ego  sp eł
nienia w y m ie n io n y m  niżej kryteriom  [24]:

—  p o w in n o  on o  m ieć zastosow an ie  w  szerokim  za 
kresie ciśnienia i tem peratury;

—  jego  postać m atem atyczna m u si b y ć u ogóln ion a , 
aby m o żn a  je b y ło  stosow ać d o  w ielu  p olim erów , różn ią
cych się w ła ściw o ściam i i stan am i skupienia;

—  p o w in n o  b y ć proste i łatw e w  u życiu ;
—  m a także u m o żliw ia ć  obliczenie zależności term o

d y n a m iczn ych  p olim eru , g d y  znan e są tylko w zg lę d n ie  
łatw e d o  zm ierzen ia  w łaściw ości fizy czn e , takie jak tem 

peratura zeszklen ia  lu b  topnienia p o d  ciśnieniem  a tm o 
sfery czn ym  oraz gęstość w  tem p . 2 0 °C  i p o d  ciśnieniem  
a tm o sfery czn y m .

R ów nania spełniające w szy stk ie  p o w y ż s z e  kryteria  
d otyczą  najczęściej określonych gru p  p o lim e ró w  w  sta
nie b ąd ź stałym , b ą d ź  też ciek łym , natom iast rzadziej 
udaje się opisać zach o w a n ie  d a n e go  p olim eru  w  o b y 
d w u  tych stanach. D lateg o  istniejące rów n an ia  są w ciąż  
m o d y fik o w a n e  i u d osk on alan e  w  celu u zysk an ia  jak naj
bardziej u n iw ersaln ych  m od eli.

W  d zied zin ie  p rzetw órstw a zasto sow an ie  zn alazły  
ró w n a n ia  d o św ia d c z a ln e , g łó w n ie  r ó w n a n ie  G ilm o -  
re'a— Spencera oraz rów n an ie Taita, w  których stałe z o 
stały d ostoso w a n e d o  w a ru n k ó w  konkretn ego procesu  
przetw órczego . Z a leżn ości m ię d z y  tym i w aru n k am i są 
b ard zo  z ło żo n e , d latego  w y k o rzy stan ie  rów n ań  jest jed 
nak w ciąż  ograniczone, a literatura dotycząca  tych za 
gadn ień  niew ystarczająca.

W  procesach przetw órczych  istotna jest rów n ież  zn a 
jom ość p och od n ych  objętości w łaściw ej w  funkcji ciśnie
nia i tem peratury. N a  p o d staw ie  pierw szej poch od nej 
m o żn a  w y zn a czy ć  w sp ó łczyn n ik i rozszerzalności obję
tościow ej oraz w sp ó łczyn n ik i ściśliw ości, odgryw ające  
d u żą  rolę w  projektow aniu  w y m ia ró w  w yp rasek  w try s
k ow ych . D o św ia d cza ln e  rów n an ia  stan u , p o  zró żn icz 
k ow an iu , określają w artości tych w sp ó łczyn n ik ów .

A n a liza  literatury św ia d czy  m .in . o w cią ż  m ałej w ie 
d z y  na tem at zależn ości p o m ię d zy  rów n an iam i stanu  
a p o d staw am i przetw órstw a tw o r zy w  w ielk ocząstecz
k ow ych . W  zw ią zk u  z tym , w  o d ręb n ym  artykule zosta 
ną przed staw ion e w y n ik i b ad ań  w ła sn ych  dotyczących  
w p ły w u  ochładzania w yp rasek  w try sk o w y c h  na term o
d y n a m iczn e  rów n an ie stanu.
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Otrzymano 19 III 2001 r.

W kolejnym zeszycie ukażą się następujące artykuły:

—  T erm oplastyczn e elastom ery w ytw a rza n e z  m ieszan in  p o lim eró w
—  S ieciow an ie sa m o p rzy lep n ych  poliak rylan ow ych  w o d n y c h  klejów  dyspersyjn ych
—  W sp ó łp rzen ik ają ce  się sieci p o lim ero w e z  poliuretanu i poliestru
—  W p ły w  sk ład u  oraz zjaw iska inw ersji fazow ej w  m ieszaninach P E T /P E -L D  i P E T /P P  na ich w łaściw ości 
m ech an iczn e i Teologiczne oraz na strukturę m orfo logiczn ą
—  Biodegradacja polietylenu  m o d y fik o w a n e g o  poliestrem  „B ion oIIe® "
—  W p ły w  m od yfik acji poli(e -kaprolaktonu ) na jego b iod e gra d aq ę w  w aru nkach  naturalnych
—  Z a sto so w a n ie  term olizatów  m ieszan in  o d p a d o w e g o  p o liw ęgla n u  z  ekstraktem  fu rfu ro lo w y m  d o  m o d y 
fikacji asfaltu  n aftow ego
—  R ecyklin g  m ateria łow y litych poliu retan ów  o du żej tw ardości


