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á Óí³âåðñèòåò ìèòíî¿ ñïðàâè òà ô³íàíñ³â, ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

â Òàâð³éñüêèé äåðæàâíèé àãðîòåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Äìèòðà Ìîòîðíîãî, ì. Çàïîð³ææÿ,
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Â äàí³é ðîáîò³ åêñïåðèìåíòàëüíî âñòàíîâëåíî, ùî ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ïîë³åòèëå-

íîêñèäó (ÏÅÎ) íà ãðàô³êàõ çàëåæíîñò³ â’ÿçêîñò³ â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè âèä³ëÿºòü-

ñÿ ñïåöèô³÷íà «ïåðåõ³äíà» ä³ëÿíêà, õàðàêòåðíà ò³ëüêè äëÿ öèõ ðîç÷èí³â. Ðåçóëüòà-

òè ç â’ÿçêîñò³ âîäíèõ ðîç÷èí³â ÏÅÎ ðîçãëÿíóòî ç óðàõóâàííÿì íåòðèâ³àëüíîñò³

òåðìîäèíàì³êè öèõ ðîç÷èí³â. Òàêà íåòðèâ³àëüí³ñòü çóìîâëåíà â³äíîñíî áëèçüêèì

ñóñ³äñòâîì íèæíüî¿ êðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè çì³øóâàííÿ ³ç êîíöåíòðàö³éíîþ ä³ëÿí-

êîþ òåìïåðàòóð ïëàâëåííÿ òà êðèñòàë³çàö³¿. Ö³ îáñòàâèíè ÷àñòî ðîáëÿòü âîäí³

ðîç÷èíè ÏÅÎ ê³íåòè÷íî íåñòàá³ëüíèìè, áåç ÷îãî íåìîæëèâî ïðàâèëüíî ³íòåðïðå-

òóâàòè ¿õ ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³. Àíàë³ç ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó ñèñòåì³ ïîë³ìåð–ðîç÷èí-

íèê äîçâîëèâ çðîáèòè êîðåêòí³ âèñíîâêè ïðî ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ òà ïåðåäáà÷èòè

ïîÿâó òèõ ÷è ³íøèõ ñòðóêòóðíèõ ôîðì ðîç÷èíó íà ð³çíèõ ä³ëÿíêàõ ôàçîâî¿ ä³àãðà-

ìè. Âèÿâëåíà «ïðîì³æíà» ä³ëÿíêà íà ãðàô³êàõ çàëåæíîñò³ â’ÿçêîñò³ â³ä ìîëåêóëÿ-

ðíî¿ ìàñè ³íòåðïðåòóºòüñÿ ÿê ôëóêòóàö³éíà ñ³òêà, ïîñèëåíà «äðóãèì ôàêòîðîì»

(êðèñòàë³çàö³ºþ), ùî âèíèêàº çàâäÿêè îñîáëèâ³é ä³àãðàì³ ñòàíó ñèñòåìè

ÏÅÎ–âîäà. Âèõîäÿ÷è ç ä³àãðàìè ñòàíó ö³º¿ ñèñòåìè ïîêàçàíî, ùî â ³íòåðâàë³

òåìïåðàòóð 0–900Ñ ó êîíöåíòðàö³éíîìó ä³àïàçîí³ 0–5% â ñèñòåì³ çàëèøàþòüñÿ

íàäìîëåêóëÿðí³ ÷àñòèíêè (ÍÌ×), ïàðàìåòðè ÿêèõ çàëåæàòü â³ä çðàçêà ïîë³ìåðó òà

ñïîñîáó ðîç÷èíåííÿ. Â³çóàëüíî òàê³ ðîç÷èíè ïðîçîð³, à ÍÌ× âèÿâëÿþòüñÿ ìåòî-

äîì ñïåêòðà ìóòíîñò³ íà ôîòîåëåêòðîêîëîðèìåòð³ àáî ñïåêòðîôîòîìåòð³. ÍÌ×

ìàþòü êðèñòàë³÷íó ïðèðîäó ³ ÿâëÿþòü ñîáîþ ôðàãìåíòè êðèñòàë³ò³â ïîë³ìåðó,

ñòðóêòóðà ÿêèõ, ó ñâîþ ÷åðãó, çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó ñèíòåçó, ïîäàëüøîãî îáðîáëåí-

íÿ òà çáåð³ãàííÿ ïîë³ìåðó.
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Âñòóï
Îáãîâîðåííÿ âëàñòèâîñòåé ðîç÷èí³â ïî-

ë³ìåð³â, âêëþ÷íî ç ìåòîäè÷íèìè ïðèéîìàìè ¿õ
ïðèãîòóâàííÿ, áåç âðàõóâàííÿ â³äïîâ³äíî¿ ä³àãðà-

ìè ñòàíó ÷àñòî ïîðîäæóº áåçë³÷ íåïîðîçóì³íü òà
õèáíèõ ³íòåðïðåòàö³é. Àíàë³ç ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó
ñèñòåì³ ïîë³ìåð–ðîç÷èííèê äîçâîëÿº çðîáèòè êî-
ðåêòí³ âèñíîâêè ïðî ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ òà ïå-
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ðåäáà÷èòè ïîÿâó òèõ ÷è ³íøèõ ñòðóêòóðíèõ ôîðì
ðîç÷èíó íà ð³çíèõ ä³ëÿíêàõ ôàçîâî¿ ä³àãðàìè.
Íàÿâí³ñòü ð³çíèõ ñòðóêòóðíèõ ôîðì ìîæå ³ñòîòíî
âïëèâàòè íà åêñïëóàòàö³éí³ âëàñòèâîñò³ ïîë³-
ìåðíî¿ ñèñòåìè, ÿêó çàñòîñîâóþòü â ÿêîñò³ àê-
òèâíîãî àãåíòà ïðè çàâîäíåí³ íàôòîíîñíèõ ïëàñò³â
³ ïðîìèâàíí³ íàôòîãàçîâèõ ñâåðäëîâèí [1], ã³äðî-
ð³çàíí³ ìàòåð³àë³â [2,3], ïðè ã³äðîñòðóìèíí³é âî-
äîïîë³ìåðí³é ïåðôîðàö³¿ ñâåðäëîâèí íàôòè ³ ãàçó
[4], äëÿ çíèæåííÿ òåðòÿ â òóðáóëåíòíèõ ïîòîêàõ
[5,6], ïðè îñâ³òëåíí³ ð³äèí ïîë³ìåðíèìè ôëîêó-
ëÿíòó [7], ïðè ëîêàë³çàö³¿ ðàä³îàêòèâíèõ çà-
áðóäíåíü â ë³òîñôåð³ [8] òà â ³íøèõ òåõíîëîã³-
÷íèõ ïðîöåñàõ [9–11].

Òîìó ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º åêñïåðèìåíòàëü-
íå äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîñò³ âîäíèõ ðîç÷èí³â ïîë³-
åòèëåíîêñèäó (ÏÅÎ) â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ìîëå-
êóëÿðíèõ ìàñ ³ àíàë³ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ç
óðàõóâàííÿì íåòðèâ³àëüíîñò³ òåðìîäèíàì³êè öèõ
ðîç÷èí³â. Íåòðèâ³àëüí³ñòü çóìîâëåíà â³äíîñíî
áëèçüêèì ñóñ³äñòâîì íèæíüî¿ êðèòè÷íî¿ òåìïåðà-
òóðè çì³øóâàííÿ (ÍÊÒÇ) ³ç êîíöåíòðàö³éíîþ
ä³ëÿíêîþ òåìïåðàòóð ïëàâëåííÿ òà êðèñòàë³çàö³¿.
Ö³ îáñòàâèíè ÷àñòî ðîáëÿòü âîäí³ ðîç÷èíè ÏÅÎ
ê³íåòè÷íî íåñòàá³ëüíèìè, áåç ÷îãî íåìîæëèâî
ïðàâèëüíî ³íòåðïðåòóâàòè ¿õ ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³
[12–14].

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Ðîç÷èíè ãîòóâàëè øëÿõîì çì³øóâàííÿ íà-

âàæîê ÏÅÎ ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ 4,3⋅102, 1⋅103, 2⋅103,
3⋅103, 5⋅103, 6,8⋅103, 2,5⋅104, 3,7⋅104, 2⋅105, 5⋅105, 1⋅106,
3⋅106, 4⋅106 íà êã ðîç÷èíó òà ðîç÷èííèêà ïðè
ñëàáêîìó ìåõàí³÷íîìó ïåðåì³øóâàíí³. Âîäí³
ðîç÷èíè ÏÅÎ ãîòóâàëè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðà-
òóð³ â äèñòèëüîâàí³é âîä³. Ïåðåä âèì³ðþâàííÿìè
ðîç÷èíè ÏÅÎ âèòðèìóâàëè â ãåðìåòè÷íî çàêðèò³é
òåìí³é ïîñóäèí³ ïðîòÿãîì ~24 ãîäèí. Ìîëåêó-
ëÿðíó ìàñó âèçíà÷àëè â³ñêîçèìåòðè÷íèì ìåòîäîì
ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿííÿ Ìàðêà-Êóíà-Õàóâ³í-
êà:

[ ] 0,784M101,25η −⋅=  ïðè M>3000.

Âèì³ðþâàííÿ â’ÿçêîñò³ âèêîíóâàëè íà êàï³-
ëÿðíîìó â³ñêîçèìåòð³ òèïó Óááåëîäå ç ïðèñòðîºì
äëÿ ñòâîðåííÿ ð³çíèõ òèñê³â çà ÿêèõ â³äáóâàëîñÿ
âèò³êàííÿ ð³äèíè. Ä³àìåòðè êàï³ëÿð³â â³ñêîçè-
ìåòðà âàð³þâàëè â³ä 0,3⋅10–3 äî 5⋅10–3 ì. Õàðàêòå-
ðèñòè÷íó â’ÿçê³ñòü âèì³ðþâàëè íà ðîòàö³éíîìó
â³ñêîçèìåòð³. Ì³í³ìàëüí³ øâèäêîñò³ çñóâó, ïðè
ÿêèõ ïðîâîäèëè âèì³ðþâàííÿ õàðàêòåðèñòè÷íî¿
â’ÿçêîñò³, áóëè áëèçüêî 1 ñ–1. Ïîõèáêà âèì³ðþ-
âàíü â’ÿçêîñò³ íå ïåðåâèùóâàëà 1%.

Ä³àãðàìó ñòàíó ñèñòåìè ÏÅÎ–âîäà îòðèìà-

íî çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà òà
ì³êðîêàëîðèìåòð³¿ ç ïîõèáêîþ ~0,5%. Íàÿâí³ñòü
íàäìîëåêóëÿðíèõ ÷àñòèíîê (ÍÌ×) ó âîäíèõ
ðîç÷èíàõ ÏÅÎ áóëà ï³äòâåðäæåíà ìåòîäîì
ðåºñòðàö³¿ ñïåêòðà ìóòíîñò³ íà ôîòîåëåêòðîêîëî-
ðèìåòð³.

Ðåçóëüòàòè ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ
Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî êðèâ³, ùî ïîêàçóþòü çà-

ëåæí³ñòü íàéá³ëüøî¿ íüþòîí³âñüêî¿ â’ÿçêîñò³ (η0)
âîäíèõ ðîç÷èí³â ÏÅÎ ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é â³ä
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ÏÅÎ ïðè 200Ñ. Ç³ çá³ëüøåí-
íÿì η0 òàíãåíñ êóòà íàõèëó (tgϕη) ë³í³éíèõ ä³ëÿ-
íîê íà ä³ëÿíö³ I çðîñòàº, íàáëèæàþ÷èñü äî îäè-
íèö³, òîä³ ÿê íà ä³ëÿíö³ II â³í ñòàíîâèòü 3,2–3,5
íåçàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ ÏÅÎ. Ö³ äàí³ óç-
ãîäæóþòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè, îòðèìàíèìè äëÿ âå-
ëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ð³çíèõ çà ïðèðîäîþ ïîë³ìåð³â ³ç
ãíó÷êèìè ëàíöþãàìè [9].

Â³äîìî ïðàâèëî äëÿ ðîç÷èí³â ãíó÷êîëàíöþ-
ãîâèõ ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â, çã³äíî ç ÿêèì ³ñíóº êðè-
òè÷íèé äîáóòîê ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íà êîíöåíòðà-
ö³þ, íèæ÷å ³ âèùå ÿêîãî çàêîí çì³íè â’ÿçêîñò³
çàëåæíî â³ä Ì Ñ àáî Ì ³ Ñ îêðåìî º ð³çíèì.
Çàçâè÷àé íà á³ëîãàðèôì³÷íèõ ãðàô³êàõ η0–C,
η0–M àáî η0–Ñ öÿ çàêîíîì³ðí³ñòü äîáðå àïðîêñè-
ìóºòüñÿ ïåðåòèíîì äâîõ ïðÿìèõ ë³í³é ³ç ìåíøèì
íàõèëîì íèæ÷å ³ á³ëüøèì íàõèëîì âèùå «êðè-
òè÷íèõ» Ì, Ñ àáî Ì×Ñ [9].

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü íàéá³ëüøî¿ íüþòîí³âñüêî¿ â’ÿçêîñò³

âîäíèõ ðîç÷èí³â ÏÅÎ ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é â³ä ìîëåêó-

ëÿðíî¿ ìàñè ïðè òåìïåðàòóð³ 250C. ÑÏÅÎ:

1 – 40%; 2 – 20%; 3 – 10%; 4 – 3%; 5 – 1%;

6 ( ) – [9]
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Çã³äíî ç ³ñíóþ÷èìè ³íòåðïðåòàö³ÿìè, ó
«çàêðèòè÷í³é» ä³ëÿíö³ ðîç÷èí ìàº ñòðóêòóðó
ôëóêòóàö³éíî¿ ñ³òêè, âóçëè ÿêî¿ óòâîðåí³ çà-
÷åïëåííÿìè àáî ïåðåõðåñòÿìè ìàêðîìîëåêóë. Îñ-
ê³ëüêè î÷åâèäíî, ùî ïåðåõ³ä â³ä îäí³º¿ ñòðóêòóðè
ðîç÷èíó äî ³íøî¿ íå ìîæå áóòè äóæå ð³çêèì, «êðè-
òè÷íà» òî÷êà ïåðåòèíó äâîõ ïðÿìèõ âèçíà÷àºòüñÿ
¿õ åêñòðàïîëÿö³ºþ, ³ äîö³ëüí³øå ãîâîðèòè ïðî âóçü-
êó ïåðåõ³äíó ä³ëÿíêó.

Ïðîòå äëÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ÏÅÎ öÿ ä³ëÿíêà,
íåçàëåæíî â³ä òîãî, ùî ñàìå â³äêëàäàºòüñÿ íà îñ³
àáñöèñ (ðèñ. 1), âèÿâèëàñÿ íàñò³ëüêè øèðîêîþ,
ùî åêñòðàïîëÿö³éí³ ïðîöåäóðè, ìåòîþ ÿêèõ º çà-
ì³íà ä³ëÿíêè òî÷êîþ, âæå àïð³îð³ (õî÷à öå ìîæíà
ñòðîãî äîâåñòè) íåêîðåêòí³. Á³ëüøå òîãî, «ïåðå-
õ³äíà» ä³ëÿíêà (ðèñ.1, ä³ëÿíêà Ï,) õàðàêòåðèçóºòüñÿ
íàñò³ëüêè ìàëîþ êðèâèçíîþ, ùî ö³ëêîì äîïóñòè-
ìî çàì³íèòè äóãó õîðäîþ; ó ðåçóëüòàò³ çâè÷í³ ãðà-
ô³êè äëÿ ìîëåêóëÿðíî¿ (àáî êîíöåíòðàö³éíî¿) çà-
ëåæíîñò³ â’ÿçêîñò³ çàì³ñòü äâîõ ïðÿìèõ ðîçïàäà-
þòüñÿ íà òðè, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ íàõèëîì: çíà÷åí-
íÿ òàíãåíñà êóòà íàõèëó ïðîì³æíî¿ ïðÿìî¿ ëå-
æèòü ì³æ tgϕη² ³ tgϕη²², òîáòî ìåíøå çíà÷åííÿ äëÿ
àñèìïòîòè÷íî¿ ïðÿìî¿ çàâåðøåíî¿ ôëóêòóàö³éíî¿
ñ³òêè. Ìîæíà áóëî á ïðèïóñòèòè, ùî ä³ëÿíêà Ï
îáóìîâëåíà ïîë³äèñïåðñí³ñòþ çðàçê³â ÏÅÎ. Àëå
åêñïåðèìåíòè ç âóçüêèìè ôðàêö³ÿìè, äå «ïðî-
ì³æíà» ä³ëÿíêà çáåð³ãàºòüñÿ, ñïðîñòîâóþòü öå ïðè-
ïóùåííÿ. Óñå öå ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òå, ùî ó
âîäíèõ ðîç÷èíàõ ÏÅÎ íà ãðàô³êàõ çàëåæíîñò³
â’ÿçêîñò³ â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè âèä³ëÿºòüñÿ ñïå-
öèô³÷íà ä³ëÿíêà (ðèñ. 1, ä³ëÿíêà Ï,), õàðàêòåðíà
ò³ëüêè äëÿ öèõ ðîç÷èí³â, à ìîæëèâî, ³ äëÿ ³íøèõ
ïîë³ìåð³â ç³ ñõîæèìè âëàñòèâîñòÿìè.

Ùîá çðîçóì³òè ïðè÷èíè ³ñíóâàííÿ «ïðî-
ì³æíî¿» ä³ëÿíêè, íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè îñîáëè-
âîñò³ ôàçîâî¿ ä³àãðàìè ö³º¿ ñèñòåìè. Äëÿ íå¿ õà-
ðàêòåðíå áëèçüêå ñóñ³äñòâî «ïåðåâåðíóòî¿» á³íî-
äàë³ (ðèñ. 2,à) òà ë³í³¿ «êðèñòàë³÷íîãî» ðîçä³ëåííÿ
ôàç (ðèñ. 2,á). Íà ðèñ. 2,à òåìíèìè òî÷êàìè ïîêà-
çàí³ äàí³, ùî íàâåäåí³ â ë³òåðàòóð³ [15]. Òîìó ïðè-
ðîäíî ïîÿñíèòè äâ³ ä³ëÿíêè óòâîðåííÿ ôëóêòó-
àö³éíî¿ ñ³òêè («ïðîì³æíó» ³ «çâè÷àéíó» –
àñèìïòîòè÷íó) ñï³â³ñíóâàííÿì äâîõ òèï³â
ôëóêòóàö³é: ãåòåðîôàçíèõ, ñåðåä ÿêèõ äîì³íóþòü
êðèñòàë³çàö³éí³, òà øâèäêî çðîñòàþ÷èõ ãîìî-
ôàçíèõ òèïó çà÷åïëåíü àáî ì³æìîëåêóëÿðíèõ
êîíòàêò³â.

Â ³íøèõ ðîç÷èííèêàõ (õëîðîôîðì³, áåíçîë³,
àöåòîí³) «ïðîì³æíà» ä³ëÿíêà òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ, õî÷à âèðàæåíà ñëàáøå. Â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èí-
íèêàõ ôàçîâà ä³àãðàìà õàðàêòåðèçóºòüñÿ «çâè-
÷àéíîþ» á³íîäàëþ [9], à íà ä³ëÿíö³ äîñòàòí³õ
ðîçâåäåíü òåìïåðàòóðà êðèñòàë³çàö³¿ ðîçòàøîâàíà

çíà÷íî íèæ÷å âåðõíüî¿ êðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè
çì³øóâàííÿ (ÂÊÒÇ); òîìó ñèíåðã³çìó äâîõ òèï³â
ãåòåðîôàçíèõ ôëóêòóàö³é áóòè âæå íå ïîâèííî.
Òå, ùî «ïðîì³æíà» ä³ëÿíêà âñå æ âèíèêàº, ìîæíà
ïîÿñíèòè êðèñòàë³çàö³éíèìè ôëóêòóàö³ÿìè.
²íàêøå êàæó÷è, äîì³íóþ÷ó ðîëü ó ôîðìóâàíí³
«ïðîì³æíî¿» ä³ëÿíêè â³ä³ãðàþòü ñàìå âîíè, àëå â
âîäíèõ ðîç÷èíàõ ¿õ âïëèâ ïîñèëþºòüñÿ. Öå
ï³äòâåðäæóºòüñÿ ôàêòîì, ùî â ñèñòåì³ ÏÅÎ–âîäà
(ïðèíàéìí³, äëÿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ÏÅÎ) ó
êîíöåíòðàö³éíèõ ³ òåìïåðàòóðíèõ ä³ëÿíêàõ âèùå
ë³í³¿ ë³êâ³äóñó ñïîñòåð³ãàëè óòâîðåííÿ íàäìîëå-
êóëÿðíèõ ÷àñòèíîê (ÍÌ×), ùî ñòàíîâëÿòü íå
á³ëüøå 5% â³ä ìàñè ïîë³ìåðó. Òîáòî ñèñòåìà
ÏÅÎ–âîäà íà ä³ëÿíö³ Ï (ðèñ. 1) íå â³äïîâ³äàº
ñòàíó òåðìîäèíàì³÷íî ñò³éêèõ ðîç÷èí³â.

Òàêèì ÷èíîì, «ïðîì³æíó» ä³ëÿíêó ìîæíà
³íòåðïðåòóâàòè ÿê ôëóêòóàö³éíó ñ³òêó, ïîñèëåíó
«äðóãèì ôàêòîðîì» (êðèñòàë³çàö³ºþ), ùî âèíèêàº
çàâäÿêè îñîáëèâ³é ä³àãðàì³ ñòàíó ñèñòåìè
ÏÅÎ–âîäà. Öåé «äðóãèé ôàêòîð» ä³º (ôîðìàëü-
íî) òî÷íî òàê, ÿê, íàïðèêëàä, â³äîìèé ôàêò ïðî
âîäíåâ³ çâ’ÿçêè â ðîç÷èíàõ ñîïîë³ìåð³â ìåòèëìå-
òàêðèëàòó òà ìåòàêðèëîâî¿ êèñëîòè â äèõëîðåòàí³
[9].

Çâ³ñíî, âèíèêàº ïèòàííÿ: ÷îìó «äðóãèé ôàê-
òîð» ïðàêòè÷íî ïåðåñòàº ä³ÿòè íà «òðåò³é» ä³ëÿíö³
(ðèñ. 1, ä³ëÿíêà II,), äå âåëè÷èíà òàíãåíñà êóòà
íàõèëó äîð³âíþº ~3,4? Íà ö³é ä³ëÿíö³ â’ÿçê³ñòü
âæå íàñò³ëüêè âåëèêà, ùî øâèäê³ñòü íóêëåàö³¿
ïàäàº ìàéæå äî íóëÿ; ïðèíàéìí³, íåþ òåïåð
ìîæíà çíåõòóâàòè â ðåàëüíèõ åêñïåðèìåíòàõ, ³
«äðóãèé ôàêòîð» çíèêàº: ñèñòåìà ïîâåðòàºòüñÿ äî
«íîðìàëüíî¿» ñèòóàö³¿.

Âñå öå ñòîñóºòüñÿ ð³âíîâàæíîãî íàáëèæåí-
íÿ, ÿêå äîçâîëÿº ó çàãàëüíèõ ðèñàõ ïåðåäáà÷èòè
ñòðóêòóðó íà áóäü-ÿê³é ä³ëÿíö³ ñèñòåìè, íåçà-
ëåæíî â³ä ñïîñîáó äîñÿãíåííÿ â³äïîâ³äíî¿ òî÷êè.

Ðèñ. 2. Ä³àãðàìà ñòàíó ñèñòåìè ÏÅÎ–âîäà:

à – á³íîäàë³, ÌÏÅÎ: 1 – 3⋅103; 2 – 5⋅103; 3 – 6,8⋅103;

4 – 3,7⋅104; 5 – 2⋅105; 6 – 3⋅106;

á – êðèâ³ «êðèñòàë³÷íîãî» ðîçä³ëåííÿ ôàç, ÌÏÅÎ:

1 – 4,3⋅102; 2 – 103; 3 – 3,8⋅103; 4 – 3,7⋅104; 5 – 3⋅106
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Îäíàê õàðàêòåð ³ òðèâàë³ñòü æèòòÿ íàäìîëåêó-
ëÿðíèõ ñòðóêòóð çàëåæàòü íå ò³ëüêè â³ä ôàçîâîãî,
àëå é â³ä ðåëàêñàö³éíîãî ñòàíó. Â³äîìî, ùî ðå-
ëàêñàö³éí³ ñòàíè íå ìàþòü ÷³òêî âèçíà÷åíèõ ìåæ,
³ ³íòåðâàëè ïåðåõîäó ì³æ íèìè çíà÷íîþ ì³ðîþ
çàëåæàòü â³ä ñïîñîáó âèì³ðþâàííÿ. Â³äïîâ³äíî, ³
ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ â ðîç÷èí³ ïðè ð³çíèõ ñïîñî-
áàõ äîñÿãíåííÿ â³äïîâ³äíî¿ òî÷êè ìîæå ðîçâèâà-
òèñÿ ïî-ð³çíîìó.

Ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ÏÅÎ õàðàêòåðíà íà-
ÿâí³ñòü «ïåðåâåðíóòî¿» á³íîäàë³ – ÍÊÒÇ, âèùå
ÿêî¿ ïîë³ìåð âèïàäàº ç ðîç÷èíó ó âèãëÿä³ îá’ºìíîãî
ãåëþ. Ãðàíè÷íà òåìïåðàòóðà çàëåæèòü â³ä
êîíöåíòðàö³¿ òà ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ïîë³ìåðó
(ðèñ. 2,à), ³ òàêîæ â³ä íàÿâíîñò³ â ðîç÷èí³
åëåêòðîë³ò³â, ùî âèñîëþþòü ïîë³ìåð (ðèñ. 3). Òàêà
ïîâåä³íêà óçãîäæóºòüñÿ ç ïðèïóùåííÿì, ùî
ðîç÷èíí³ñòü ÏÅÎ ó âîä³ çóìîâëåíà óòâîðåííÿì
âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â.

Âèõîäÿ÷è ç ä³àãðàìè ñòàíó ñèñòåìè
ÏÅÎ–âîäà, ìîæíà ââàæàòè, ùî ÍÌ× ìàþòü êðè-
ñòàë³÷íó ïðèðîäó ³ ÿâëÿþòü ñîáîþ ôðàãìåíòè êðè-
ñòàë³ò³â ïîë³ìåðó, ñòðóêòóðà ÿêèõ, ñâîºþ ÷åðãîþ,
çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó ñèíòåçó, ïîäàëüøîãî îá-
ðîáëåííÿ òà çáåð³ãàííÿ ïîë³ìåðó.

Êðèâà ë³êâ³äóñó íà ä³àãðàì³ ñòàíó (ðèñ. 2,á)
áóëà îòðèìàíà òðàäèö³éíèì ìåòîäîì – äèôåðåí-
ö³àëüíèì òåðì³÷íèì àíàë³çîì ³, òàêèì ÷èíîì, ñòî-
ñóºòüñÿ îñíîâíî¿ ìàñè ïîë³ìåðó, à ³ñíóâàííÿ
íàéá³ëüø äîñêîíàëèõ êðèñòàë³ò³â çàëèøàºòüñÿ ïîçà
ïîëåì çîðó ìåòîäèêè ÷åðåç ¿õ íåâåëèêó ÷àñòêó â
ïîë³ìåð³. Âîäíî÷àñ, ö³ êðèñòàë³òè òà ¿õ ôðàãìåíòè

ìîæóòü ñóòòºâî âïëèâàòè íà âëàñòèâîñò³ âîäíèõ
ðîç÷èí³â ÏÅÎ. Ïî-ïåðøå, ¿õ ïðèñóòí³ñòü ó
ðîç÷èí³ âèêëèêàº ìåòîäè÷í³ òðóäíîù³ âèçíà÷åí-
íÿ ìîëåêóëÿðíèõ ³ òåðìîäèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â
ïîë³ìåðó ìåòîäîì êëàñè÷íîãî ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ
òà ³íøèìè ìåòîäàìè, ÷óòëèâèìè äî ÍÌ×. Ïî-
äðóãå, ïðèñóòí³ñòü ÍÌ× ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ÏÅÎ
ìîæå âïëèâàòè íà òåõí³êî-åêñïëóàòàö³éí³ ïî-
êàçíèêè öèõ ðîç÷èí³â, ÿê³ øèðîêî çàñòîñîâóþòü-
ñÿ ó ð³çíèõ òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ [1–11]. Ïî-
òðåòº, ö³ êðèñòàë³òè ìàþòü çíà÷åííÿ «ñêð³ïîê»,
ÿê³ ïåðåøêîäæàþòü ðîç÷èíåííþ ïîë³ìåðó íàâ³òü
ó âèïàäêó äóæå ðîçáàâëåíèõ ðîç÷èí³â çà çâè-
÷àéíèõ òåìïåðàòóð. Âîíè çàëèøàþòüñÿ â ðîç÷èí³
ï³ñëÿ ìàêðîðîç÷èíåííÿ çðàçêà ïîë³ìåðó, êîëè
ðîç÷èí ìàº â³çóàëüíî îäíîð³äíèé âèãëÿä.

Îòæå, ïîðÿä ³ç êðèâîþ «ìàêðîë³êâ³äóñó»
(ðèñ. 2,á, ë³êâ³äóñ 1), ùî ñòîñóºòüñÿ îñíîâíî¿ ìàñè
ïîë³ìåðó, ìàº ³ñíóâàòè ³íøà êðèâà ë³êâ³äóñó,
â³äïîâ³äàëüíà çà ÍÌ× ó ðîç÷èí³. Òàêó êðèâó
«ì³êðîë³êâ³äóñó» âäàëîñÿ îòðèìàòè ìåòîäîì
ñïåêòðó ìóòíîñò³, âèì³ðþþ÷è øâèäê³ñòü ðîç÷è-
íåííÿ ÍÌ× çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè òà êîíöåíò-
ðàö³¿ ðîç÷èíó ÏÅÎ. Ñóêóïí³ñòü òåìïåðàòóð,
âèçíà÷åíèõ òàêèì ÷èíîì ó ïåâíîìó ä³àïàçîí³
êîíöåíòðàö³é, ³ ôîðìóº «ì³êðîë³êâ³äóñ» (ë³êâ³äóñ
2). ßê âèäíî ç ðèñ. 4, êðèâà ë³êâ³äóñó 2 çíà÷íî
çì³ùåíà â çîíó íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é ³ âèùèõ
òåìïåðàòóð, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî á³ëüø äîñêîíàëó
ñòðóêòóðó ÍÌ× ïîð³âíÿíî ³ç çàãàëüíîþ ìàñîþ
êðèñòàë³ò³â.

Ó ïðàêòè÷íîìó â³äíîøåíí³ êðèâà ë³êâ³äóñó
2 ïîçíà÷àº ë³í³þ íà ä³àãðàì³ ñòàíó, íèæ÷å ÿêî¿ íå
â³äáóâàºòüñÿ ðîç÷èíåííÿ ÍÌ×; îäíàê òóò íå

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè âèïàäàííÿ ïîë³åòèëåíîê-

ñèäó ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè 3106 â³ä êîíöåíòðàö³¿ ñîë³:

ÑÏÅÎ=0,65%; 1 – KI; 2 – KCl; 3 – KF; 4 – MgSO4

Ðèñ. 4. Êðèâà ë³êâ³äóñó 2 â ñèñòåì³ ÏÅÎ–âîäà

ÌÏÅÎ=3⋅106
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ôîðìóâàòèìóòüñÿ é íîâ³ ÍÌ×, îñê³ëüêè âîíè âæå
ïðèñóòí³ â ñèñòåì³. ßêùî íàÿâí³ ó ðîç÷èí³ ÍÌ×
ðîçïëàâèòè àáî âèäàëèòè óëüòðàöåíòðèôóãóâàí-
íÿì, òî íèæ÷å êðèâî¿ ë³êâ³äóñó 2 ìàþòü óòâîðþ-
âàòèñÿ íîâ³ ÍÌ×. Âèùå êðèâî¿ ë³êâ³äóñó 2 â³äáó-
âàºòüñÿ ïëàâëåííÿ ÍÌ× ó äóæå øèðîêîìó òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³, âêëþ÷àþ÷è ä³ëÿíêó
àìîðôíîãî ðîçä³ëåííÿ, ùî ñòàíîâèòü ³íòåðåñ ó
çâ’ÿçêó ç íàêëàäåííÿì ä³ëÿíîê ôàçîâîãî ðîçä³-
ëåííÿ ð³çíî¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ïðèðîäè.

Àìîðôíå ðîçä³ëåííÿ ôàç õàðàêòåðèçóºòüñÿ
äóæå êîðîòêèìè ÷àñàìè ðåëàêñàö³¿, ÿê³ íåìîæëè-
âî ê³ëüê³ñíî âèì³ðÿòè çà äîïîìîãîþ òðàäèö³éíî¿
àïàðàòóðè. Ó ïîð³âíÿíí³ ç öèì, ÷àñè ðåëàêñàö³¿
êðèñòàë³÷íèõ ÷àñòèíîê º âåëè÷åçíèìè òà âèì³ðþ-
þòüñÿ äîáàìè.

Âðàõîâóþ÷è õàðàêòåð ä³àãðàìè ñòàíó íà
ðèñ. 4, ìîæíà ïîÿñíèòè ñêëàäíó çì³íó ìóòíîñò³
ñèñòåìè ÏÅÎ–âîäà ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè
ç ïîäàëüøèì ¿¿ îõîëîäæåííÿì. Ïëàâíå çìåíøåí-
íÿ ìóòíîñò³ ïîâ’ÿçàíå ç ïëàâëåííÿì êðèñòàë³ò³â,
ÿêå â³äáóâàºòüñÿ ó øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó
ä³àïàçîí³. ßê ò³ëüêè êîíô³ãóðàö³éíà òî÷êà ïåðå-
òèíàº á³íîäàëü, ìàéæå ìèòòºâî â³äáóâàºòüñÿ ôà-
çîâå ðîçä³ëåííÿ ð³äèíà–ð³äèíà, ÿêå ìîæíà ñïîñ-
òåð³ãàòè íàâ³òü â³çóàëüíî, îñê³ëüêè ñèñòåìà ñòàº
äóæå ìóòíîþ. Ó öåé æå ÷àñ ÍÌ×, ÿê êðèñòàë³÷í³
÷àñòèíêè, ïðîäîâæóþòü ïëàâèòèñÿ. Ï³ñëÿ íåçíà-
÷íîãî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè, äîñòàòíüîãî äëÿ âè-
õîäó êîíô³ãóðàö³éíî¿ òî÷êè ç ä³ëÿíêè àìîðôíîãî
ðîçä³ëåííÿ, ãåòåðîãåíí³ ä³ëÿíêè àìîðôíîãî
ðîçä³ëåííÿ çíèêàþòü, ³ ñèñòåìà ñòàº ïðîçîðîþ.
Ïðè öüîìó ÍÌ× âèÿâëÿþòüñÿ ÷àñòêîâî ðîçïëà-
âëåíèìè – òèì á³ëüøå, ÷èì äîâøå ñèñòåìà ïåðå-
áóâàëà ïðè âèñîê³é òåìïåðàòóð³ íà ä³ëÿíö³
àìîðôíîãî ðîçä³ëåííÿ. Ö³ ñïîñòåðåæåííÿ òàêîæ
ñâ³ä÷àòü íà êîðèñòü íåçàëåæíîñò³ ïðîöåñ³â ôàçî-
âîãî ðîçä³ëåííÿ àìîðôíîãî ³ êðèñòàë³÷íîãî òèïó.

Òàêèì ÷èíîì, ó êîíô³ãóðàö³éíèõ òî÷êàõ,
ðîçòàøîâàíèõ âèùå ë³êâ³äóñó 2, â³äáóâàºòüñÿ ðîç-
÷èíåííÿ ÷àñòèíîê, ÿê³ ÿâëÿþòü ñîáîþ ôðàãìåíòè
íàéá³ëüø äîñêîíàëèõ êðèñòàë³ò³â âèõ³äíîãî
çðàçêà ïîë³ìåðó. Ïàðàìåòðè öèõ ÷àñòèíîê, ùî çà-
ëèøàþòüñÿ â ñèñòåì³ ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ îñíîâíî¿
ìàñè ïîë³ìåðó (ðîçì³ðè, ÷èñåëüíà òà ìàñîâî-
îá’ºìíà êîíöåíòðàö³ÿ), çàëåæàòü â³ä çðàçêà ïî-
ë³ìåðó, à ãîëîâíå – â³ä òðèâàëîñò³ éîãî çáåð³ãàí-
íÿ. Ñïðàâà â òîìó, ùî ïîë³ìåð, ÿê ïðàâèëî, çáå-
ð³ãàºòüñÿ â óìîâàõ ïåðåîõîëîäæåííÿ â³äíîñíî
ë³êâ³äóñó 1, òîìó ïðè çáåð³ãàíí³ ïîë³ìåð êðèñòà-
ë³çóºòüñÿ, ùî é ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
êîíöåíòðàö³¿ ÷àñòèíîê ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ îñíîâíî¿
ìàñè ïîë³ìåðó.

Îòæå, ë³êâ³äóñ 2 õàðàêòåðèçóº ÷àñòèíêè, ùî
ñôîðìóâàëèñÿ â çðàçêó ïîë³ìåðó íåêîíòðîëüîâà-
íèì ÷èíîì: ïðè âèä³ëåíí³ ïîë³ìåðó ç ðîç÷èíó
ï³ñëÿ éîãî ñèíòåçó, ó ïðîöåñ³ âèñóøóâàííÿ, çáå-
ð³ãàííÿ òîùî, âíàñë³äîê ïåðåì³ùåííÿ êîíô³ãóðà-
ö³éíî¿ òî÷êè ï³ä êðèâó ë³êâ³äóñó 1 òà ¿¿ ïåðåáó-
âàííÿ òàì ó ïðîöåñ³ çáåð³ãàííÿ ïîâ³òðÿíî-ñóõîãî
(5–8% âîäè) çðàçêà ïîë³ìåðó.

Ï³ä êðèâîþ ë³êâ³äóñó 2 ÷àñòèíêè çàëèøàòè-
ìóòüñÿ íåîáìåæåíî äîâãî, ùî ñë³ä âðàõîâóâàòè
ïðè ïðàêòè÷íîìó çàñòîñóâàíí³ âîäíèõ ðîç÷èí³â
ÏÅÎ, à òàêîæ ïðè ¿õ äîñë³äæåíí³ ìåòîäàìè,
÷óòëèâèìè äî ïðèñóòíîñò³ ÷àñòèíîê ó ðîç÷èí³
(ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ, äèíàì³÷íå ïîäâ³éíå ïðîìå-
íåçàëîìëåííÿ â ïîòîö³ òîùî). Áëèçüê³ñòü êîí-
öåíòðàö³é, ïðè ÿêèõ ìóòí³ñòü ñèñòåìè ïðÿìóº äî
íóëÿ (â³äñóòí³ñòü ÷àñòèíîê ó ìåæàõ ÷óòëèâîñò³
ìåòîäó) ÿê ïðè ðîçáàâëåíí³ ñèñòåìè (ïåðåì³ùåí-
íÿ êîíô³ãóðàö³éíî¿ òî÷êè ñïðàâà íàë³âî), òàê ³
ïðè êîíöåíòðóâàíí³ (ïåðåì³ùåííÿ êîíô³ãóðà-
ö³éíî¿ òî÷êè çë³âà íàïðàâî), ñâ³ä÷èòü ïðî
áëèçüê³ñòü çàô³êñîâàíî¿ òî÷êè ë³êâ³äóñó 2 äî ¿¿
ð³âíîâàæíîãî çíà÷åííÿ. Òàêèì ÷èíîì, íà äîñèòü
âåëèê³é ä³ëÿíö³ ä³àãðàìè ñòàíó (ïðàâ³øå ë³êâ³äóñó
2) ó ñèñòåì³ ñï³â³ñíóþòü äâ³ ôàçè: ðîç÷èí ïîë³ìå-
ðó òà êðèñòàë³òè, ÿê³ ñòàíîâëÿòü íåçíà÷íó ÷àñòêó
ïîë³ìåðó (<0,1%).

Äîñâ³ä ïîêàçóº, ùî ö³ êðèñòàë³òè íå âïëèâà-
þòü íà âèì³ðþâàííÿ õàðàêòåðèñòè÷íî¿ â’ÿçêîñò³,
àëå çíà÷íîþ ì³ðîþ óñêëàäíþþòü çàñòîñóâàííÿ
êëàñè÷íèõ âàð³àíò³â ìåòîä³â ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ òà
äèíàì³÷íîãî ïîäâ³éíîãî ïðîìåíåçàëîìëåííÿ.

Âèñíîâêè
1. Åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî ó âîäíèõ

ðîç÷èíàõ ïîë³åòèëåíîêñèäó íà ãðàô³êàõ çàëåæíîñò³
â’ÿçêîñò³ â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè âèä³ëÿºòüñÿ ñïå-
öèô³÷íà «ïåðåõ³äíà» ä³ëÿíêà, õàðàêòåðíà ò³ëüêè
äëÿ öèõ ðîç÷èí³â. ²ñíóâàííÿ «ïðîì³æíî¿» ä³ëÿíêè
îáóìîâëåíî îñîáëèâ³ñòþ ôàçîâî¿ ä³àãðàìè ñèñòå-
ìè ÏÅÎ–âîäà. Äëÿ íå¿ õàðàêòåðíå áëèçüêå ñó-
ñ³äñòâî «ïåðåâåðíóòî¿» á³íîäàë³ òà ë³í³¿ «êðèñòàë³-
÷íîãî» ðîçä³ëåííÿ ôàç. Äâ³ ä³ëÿíêè óòâîðåííÿ
ôëóêòóàö³éíî¿ ñ³òêè («ïðîì³æíà» ³ «çâè÷àéíà» –
àñèìïòîòè÷íà) ïîâ’ÿçàí³ ñï³â³ñíóâàííÿì äâîõ òèï³â
ôëóêòóàö³é: ãåòåðîôàçíèõ, ñåðåä ÿêèõ äîì³íóþòü
êðèñòàë³çàö³éí³, òà øâèäêî çðîñòàþ÷èõ ãîìî-
ôàçíèõ òèïó çà÷åïëåíü àáî ì³æìîëåêóëÿðíèõ êîí-
òàêò³â.

2. Äîâåäåíî, ùî àíàë³ç ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó
ñèñòåì³ ïîë³ìåð–ðîç÷èííèê äîçâîëÿº çðîáèòè êî-
ðåêòí³ âèñíîâêè ïðî ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ òà ïå-
ðåäáà÷èòè ïîÿâó òèõ ÷è ³íøèõ ñòðóêòóðíèõ ôîðì
ðîç÷èíó íà ð³çíèõ ä³ëÿíêàõ ôàçîâî¿ ä³àãðàìè.
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PHASE ANALYSIS OF THE POLYETHYLENE OXIDE–
WATER POLYMER SYSTEM

V.G. Pogrebnyak à, *, O.R. Kondrat à, I.V. Perkun à,
A.V. Pogrebnyak b, Ò.Î. Kolisnychenko c, K.A. Sefikhanova d,
S.O. Gaponenko b

à Ivano-Frankivsk National Technical University of Oil and
Gas, Ivano-Frankivsk, Ukraine
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ñ Tavria State Agrotechnological University named after
Dmytro Motornyi, Zaporizhzhia, Ukraine

d Kyiv National University of Culture and Arts, Kyiv, Ukraine
* e-mail: vgpogrebnyak@gmail.com

It has been experimentally shown that aqueous solutions
of polyethylene oxide (PEO) exhibit a specific «transition» region
on viscosity versus molecular-weight plots that is characteristic of
these systems. Viscosity data for PEO water solutions are
interpreted taking into account the non-trivial thermodynamics
of these solutions. This complexity arises from the relatively
close proximity of the lower critical mixing temperature to the
temperature range for melting and crystallization at relevant
concentrations. These circumstances often render aqueous PEO
solutions kinetically unstable, and accounting for this instability
is essential for correct interpretation of their physical properties.
Analysis of phase equilibrium in the polymer–solvent system
allowed drawing reliable conclusions about structure formation
and predicting the appearance of particular structural forms of
the solution in different parts of the phase diagram. The identified
«intermediate» region on the viscosity–molecular-weight
dependence plots is interpreted as a fluctuation pattern amplified
by a «second factor» (crystallization), which originates from the
special phase behavior of the PEO–water system. Based on the
phase diagram of this system, it is shown that in the temperature
range 0–900C and the concentration range 0–5%, supramolecular
particles (SMPs) remain in the solution; the parameters of these
SMPs depend on the polymer sample and the dissolution procedure.
Visually, such solutions appear transparent, and the presence of
SMPs can be detected by turbidity measurements using a
photoelectric colorimeter or spectrophotometer. SMPs are
crystalline in nature and represent fragments of polymer crystallites;
their structure, in turn, depends on the method of synthesis,
subsequent processing, and storage of the polymer.

Keywords: polymer solution; polyethylene oxide; viscosity;
phase analysis; structure formation; kinetic instability; turbidity
spectrum; supramolecular particles.
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