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บทท่ี 2

แนวความคิด ทฤษฎี และผลงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง

2.1 แนวความคิด ทฤษฎี

2.1.1 สมฟ้คิทางด้านวิสโคอีลาสฅิกของวัสดุ

2.1.1ก การคืบ

การคืบเป็นการเปลี่ยนแปลงรูปร่างของวัสดุที่เป็นทีงก์ชันของเวลาเพื่อเข้าหา,แค 
สมดุล (dimensional stability) เมื่อมีแรงคงที่แรงหน่ึงกระทำกับวัสดุ เช่น การยืดของยางจะเป็น 
ทีงก์ชันของเวลา ดังรูปท่ี 2.1

รูปท่ี 2.1 แสดงสมบัติการคืบของยาง

รูปท่ี 2.2 แสดงการเปลี่ยนแปลงความเดัน และความเครียดกับเวลาสอดคกัองกับ 
การคืบที่แสดงในรูปที่ 2.1 รูปซ้ายมือแสดงถึงความเค้นคงท่ีเทียบกับเวลากระทำต่อวัสดุในรูปขวา 
มือแสดงความเครียดที่ตอบสนอง ท่ีเวลา t = 0 ความเครียดท่ีตอบสนองต่อความเค้นเกิดข้ึนอย่าง 
ทันทีทันใด ถือว่าเป็นการตอบสนองของส่วนท่ียืดหยู่น ท่ีเวลา t > 0 ความเครียดจะเพ่ิมข้ึนเป็น 
ทีงก์'ชัน1ของเวลา ในช่วงนีเองที่วัสดุแสดงสมบัติของการคืบ
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รูปท่ี 2.2 แสดงการเปลี่ยนแปลงของความเค้นและความเครียดกับเวลา

การเปลี่ยนแปลงความเครียดเมื่อมีความเค้นหน่ึงหน่วยกระทำเรียกว่า ทีงก์ชัน
การคืบ (creep function, f(t)) ซึ่งปริมาณนีสามารถส์อความหมายถึงสมบัติของวัสดุน้ันไค้

f(t) = ér (t) /r  (2.1)
เม่ือ £(t) = ความเครียด

โ = ความเค้น
ในรูป 2.2 แสดงให้เห็นว่าทีงก์ชันของการคืบ ท่ี t = 0 ค่า f(t = 0) เพ่ิมข้ึนอย่าง 

ทันทีทันใดเนื่องจากมีแรงภายนอกกระทำจะแสดงถึงความเครียดที่เกิดขึ้นในส่วนของความยืคหย่น
' I  *  , Îสมบุรณ หลังจากบัน f(t) เพิมขนอย่างช้า ๆ แสดงว่าเกิดการไหลหนืด และแสดงให้เห็นว่า f(t) ไม่ 

เป็นทีงก์ชันเชิงเค้นของเวลา ซึ่งแสดงว่าเป็นของไหลแบบนอนนิวทอเนียน (Non-Newtonain fluid) 
และในช่วงเวลาที่ t มาก ๆ f(t) จะคงท่ี แสดงว่าเช้าสู่สมดุลใหม่ ซ่ึงถือว่าเป็นสมบัติของของแข็ง

2.1.1ข การพักความเค้น

การพักความเค้น เป็นปรากฎการณ์ที่ความเค้นลดลงเป็นฟ้งก์ชันของเวลา ในการ 
คงความเครียดท่ีค่าคงท่ีค่าหน่ึง ดังแสดงในรูปที่ 2.3

ธ

0 t

รูปท่ี 2.3 แสดงการลดลงของความเค้นเป็นหัเงก์ชันของเวลา
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ความเค้นที่ความเครียดหนึ่งหน่วยเป็นพีงกํชันของเวลานั้นเรียกว่าพีงก์ชันการพัก
ความเค้น g(t)

g(t) = t ( x ) ! e (2.2)

2-1.1ท การคืนรูป

การคืนรูปเป็นปรากฎการณ์ที่ต่อเนื่องจากการคืบหรือการพักความเค้นหลังจากเอา 
ความเค้นหรือความเครียดออก วัสดุยืดหยู่นจะหดตัวกับสู่สภาพเติมอย่างสมลูรณ์ทันทีทันใดใน 
ขณะที่วัสดุของไหลจะไม,มีการหดตัวกลับเลย วัสดุวิสโคอีลาสติกมีสมบัติอยู่ระหว่างวัสดุยืดหยู่น 
และวัสดุของไหล ดังนั้นการหดกลับของวัสดุพวกนี้จึงเกิดขึ้นไค้บางส่วนและมีบางส่วนผิดรูปไป 
ขณะเดียวกันเมื่อเอาความเค้นออกจะมีบางส่วนสามารถหดกลับไค้ทันทีทันใด หลังจากน้ันการ
หดกลับจะเป็นพีงก์ชันของเวลา วัสดุพอลิเมอร์การคืนรูปจะไม่เป็นฟ้งก์ชันเชิงเสันกับเวลา

2.1.2 ทฤษฎีโมเลกุลของวัสดุวิสโคอีลาสฅิก

2.1.2ก ทฤษฎีของรูส (Rouse or Bead-Spring Model) ของสารละลายเจือจาง

รูส (Rouse) เสนอความคิดว่าในส่วนของการยืดหยู่นน้ันเกิดจากความสามารถไน 
การจัดเรียงโครงแบบ (Configuration) หรือความสามารถในการเคลื่อนที่ของโซ่โมเลคุล โซ ่
โมเลกุลที่ประกอบด้วยการยึดเหนี่ยวแบบพันธะเดียวจะมีอิสระในการหบุนหรือเคลื่อนที่มากกว่า 
การยึดเหนี่ยวแบบพันธะคู่ เมื่อโซ่โมเลกุลยาวพอที่จะถือว่าการเคลื่อนที่ของโซ่โมเลคุลเป็นแบบ 
เกาเซียน (Gaussian) โซ่โมเลกุลจะมีการเคลื่อนอัายเข้าสู่สมดุลของการเรียงโครงแบบอันใหม่เมื่อมี 
แรงกระทำ การเปลี่ยนแปลงการเรียงตัวโครงแบบนี้เทียบไค้กับการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปี ซ่ึงการ 
เปลี่ยนแปลงนี้เกิดขึ้นไค้อย่างรวดเร็วเมื่อเอาแรงกระทำออกโซ่โมเลกุลสามารถกลับสู่การเรียงโครง 
แบบอันเติมอย่างรวดเร็ว การเปลี่ยนแปลงการเรียงโครงแบบของโซ่โมเลกุลกลับไปกลับมาอย่าง 
รวดเร็วเป็นการแสดงสมบัติของความยืดหยู่นของพอลิเมอร์ ทฤษฎีของรูสจะแบ่งโซ่โมเลกุลออก 
เป็นส่วนๆ ในแต่ละส่วนจะประกอบด้วยมอนอเมอร์จำนวนมากเพียงพอ (มากกว่า 50) ในส่วนนี ้
โซ่โมเลกุลจะสามารถเคลื่อนที่อย่างอิสระแสดงสมบัติการยืดหยู่น และแต่ละส่วนเมื่อมีการเคลื่อน 
ที่จะเกิดแรงเสียดทานค้านการเคลื่อนที่ข้ึน ทฤษฎีของรูสจึงเหมือนกับสปริงเชื่อมโยงกันด้วยลูกปีค 
โดยที่ลูก!เดนี้จะเป็นตัวแทนของแรงเสียดทานที่ค้านการเคลื่อนที่ของโมเลกุล

ส่วนที่ยืดหยู่นน้ีสามารถกำหนดไค้โดยค่าคงตัวของสปริง ตังสมการ (2.3)
Kr . 3KT (2.3)

qa:
เม่ือ q คือ จำนวนมอนอเมอร์ระหว่างลูก!เด
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a คือ ความยาวของมอนอเมอร ์
รูปแบบ1ของ}ส แสดงได้ดังรูปที่ 2.4

รูปท่ี 2.4 แสดงรูปแบบของรูส

ส่วนของสปริงและลูกซดทั้งหมดจมอยู่ในตัวทำละลาย (ของไหล) ท่ีมีความหนืด 
ๆ5 จากสมมติฐานอันน้ีได้มีผู้ทำการสืกษามากมาย แด,จะกล่าวถึง15คมองของ ซิมม์ (Zimm) ท่ีมีต่อ 
รูปแบบของรูส ตังนี้

ลูกซดแต่ละลูกจะมีแรงกระทำอยู่ 2 ชนิด คือ
1 . แรงเสียดทานระหว่างถูกซดกับตัวทำละลาย (g เป็นแรงที่ขึ้นกับสัมประสัทธ 

ความเสียดทาน TJS กำหนดเหมือนกับเป็นสัดส่วนระหว่างแรงเสียดทานกับความเร็วสัมพัทธ ์
ระหว่างลูกซดกับตัวทำละลายแต่ละส่วนของโมเลคุลที่มี q มอนอเมอร์จะเขียนความสัมพันธ์ได้เป็น

*0 = q£o (2.4)
เม่ือ 4  เป็น สัมประสิทธิความเสียดทานระหว่างมอนอเมอร์กับตัวทำละลาย
ถ้าเราคิดตามกฎของสโตก (Stoke’s 1สพ)สัมประสิทธิความเสียดทานระหว่าง 

มอนอเมอร์กับตัวทำละลายสามารถเขียนได้เป็น
4  = 67lVsb (2.5)

เม่ือ b เป็นรัศมีของมอนอเมอร์
แรงเสียดทานนี้จะมีผลโดยตรงต่อการหันเห (Orientation) ของโซ่โมเลกุลโดย 

พยายามจะยืดโมเลกุลไปตามทิศของการไหลของตัวทำละลายและพยายามจะดึงให้โมเลกุลยาวออก 
ไปตังรูป 2.5
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รูปท่ี 2.5 แสดงการเคลื่อนที่1ของโมเลกุลพอลิเมอร์ในตัวทำละลาย

2. แรงท่ีมาจากส่วนความยืดหยุ่น มี 2 ชนิด คือ
ก. แรงยืดหยุ่นระหว่างลูกปีค เกิดจากความพยายามจะจัดเรียงโครงแบบตัวเองท่ี 

เอนโทรปีสูงลุ[ค ซึ่งแรงนี้แสดงโดยค่าคงตัวของสปริง (Kr) ตังท่ีกล่าวข้างตัน
ข. แรงจากการกระจายแบบบราวเนียน (Brownian) ซ่ึงพยายามจัดเรียงโครง 

แบบตัวเองให้การกระจายสมํ่าเสมอ
สำหรับการเคลื่อนที่แบบสั่นของรูปแบบของรูสซึ่งใข้เงื่อนไขว่าลูกปิดเคลื่อนที่ไตั 

อิสระ มอคูลัสของการยืดหยุ่น (Storage Modulus) และความหนืดพลวัต (Dynamic viscosity) มี

G'(co) = nkïZ © 2/ l2p (2.6)

//(© ) สูร+ \
P=1 , , 212I +๓  A,

(2.7)

โดยท่ี À q a  So ( 2 .8)

2 4 k T ร1ท2|~ -p/T j
2 ( Z +  1 )

เม่ือ ท = จำนวนโซ่โมเลกุลต่อปริมาตร
P = เลขจำนวนเต็ม 
Z = เลขจำนวนเต็ม



10

สมการข้างบนจะสอดคล้องกับรูปแบบของแมกซ์เวลล์ทั่วไปที่มีชุดสปริงและลูก 
สูบ อยู่ Z ชุดต่อขนานกัน โดยที่ให้แต่ละชุดนั้นมีค่ามอดูลัสเท่ากันเป็น

G, = G2 = ...Gz = G = nkT (2.9)
ส้มประสิทธิ"ความหนืดสอดคล้องกับความสัมพันธ์

fๆ = GÀj, = nkT/lp (2.10)
จากทฤษฎี จำนวน Z เป็นจำนวนของเวลาผ่อนคลาย ในรูปแบบของแมกซ์เวลล์ 

ซึ่งตรงกับจำนวนส่วนในทฤษฎีของรูส
ทฤษฎีของรูส จะให้ค่าความหนืด / /  (co) ท่ีความถ่ีต่าง ๆ ดังรูป 2.6

ๆ, ) 1-------------------

CO
รูปท่ี 2.6 แสดงขอบเขตจำกัดของความหนืดในทฤษฎีของรูส

ท่ีความถ่ี ๑  มีค่าสูงมาก //(© ) มีค่าเข้าใกล้ความหนืดของตัวทำละลาย 7ร และ 
ท่ีความถ่ีต่ํา ๆ จะได้ว่า

/ / ( © ) =  ฦ0 = 77ร + ท a2N24
36

(2.11)

ข้อที่น่าสังเกตคือ เมื่อแทนค่า 4  = 6̂ 77sb สามารถท่ีจะเขียนความสัมพันธ์ 
ความหนืดของวัสดุพวกนั้กับนั้าหนักโมเลคุล เป็น

[ๆ0] = ^Naa2b N2 (2.12)
6 M

โดยท่ี Na เป็นเลขอาโวกาโดร (Avogadro’s Number)
M เป็นนั้าหนักโมเลคุลของโซ่โมเลคุล
N = (M/M0)
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M0 เป็นนี้าหนักโมเลกุลของมอนอเมอร์
โดยท่ี [ฦ0] = ( 0ๆ - /7ร)/7ร
หรือค่า [ ฦ0] = KM (2.13)
ความสัมพันธ์ในสมการ(2.11) แสดงให้เห็นว่าสารละลายพอณิมอร์จะมีความ 

หนืดสถิต (^0) สูงกว่าความหนืดของตัวทำละลาย โดยที่ความหนืดสถิตน้ีจะเป็นพิงก์ชันของความ 
เข้มข้นของพอลิเมอร์ และเป็นพิงก์ชันของนี้าหนักโมเลกุลของโซ่โมเลกุล ในขณะที่ความสัมพันธ์ 
ในสมการ (2.13) [ๆ0] แปรกับนี้าหนักโมเลกุลเชิงเสันซึ่งจะไม่สอดคล้องการทดลองที่มีความ 
สัมพันธ์ในรูป

[^ 0] =  km* (2.14)
โดยท่ีค่า a อยู่ระหว่าง 0.5 กับ 1

การท่ี [ 0ๆ] ไม,สอดคล้องกับผลการทคลอง เนื่องจากในทฤษฎีไล้กำหนดให้ถูก 
ปีคเปีนอิสระ เม่ือรูส (Rouse) ไล้พิจารณาว่าลูกปีคมีปฏิกิริยาทางไฮโดรไคนามิกซึ่งกันและกัน พบ 
ว่าค่า a มีค่าเท่ากับ 0.5 ทฤษฎีของรูสไม,สามารถทำนายสเปกตรัมของเวลาผ่อนคลายที่ถูกต้อง 
ของพอลิเมอร์หลอมที่มีนี้าหนักโมเลกุลสูงไล้ เนื่องจากมีการเกี่ยวพันของสายโซ่ปรากฎจึงต้องใช้ 
ทฤษฎีอึ๋นอธิบาย

สำหรับพอลิเมอร์ที่มีนี้าหนักโมเลกุลมากกว่านี้าหนักโมเลกุลวิกฤต (Mc)จะมีการ 
เก่ียวพันของสายโซ่เกิดขึ้น ตังนั้นจึงเกิดกระบวนการผ่อนคลาย 2 ช่วง จากรูปท่ี 2.7 ซ่ึงแสดง 
ความสัมพันธ์ระหว่าง log G(t) กับ log t และ log G'(co) กับ log CÙ ช่วงท่ีความชันของกราฟเท่ากับ0 
คือช่วงพลาโต การผ่อนคลายในช่วงนี้เกี่ยวข้องกับการเคลื่อนที่ของโซ่โมเลกุลที่มีการพันกัน ส่วน 
rd คือช่วงเวลาผ่อนคลายของสายโซ่รวม แบบจำลองท่ีดีที่สุคท่ีใช้อธิบายอัตราการผ่อนคลายของ 
โซ่โมเลกุลที่ใหญ่ คือแบบจำลองท่อของการคืบคลาน (Reptation tube mod el) สำหรับเวลาผ่อน 
คลายสั้น (t < re) สามารถใช้แบบจำลองของรูสไล้ แต่สำหรับระยะเวลาผ่อนคลายท่ียาว (t >r6) 
ควรพิจารณาผลกระทบของการพันกันของสายโซ่ร่วมด้วย
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รูปท่ี 2.7 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง log G(t) กับ log t และ log G'(co) กับ log ©

2.1.2ข ทฤษฎีวีสโคอิลาสฅิกของพอลิเมอรืท่ีมี'พาหนักโมเลกุลสูง

แบบจำลองของท่อของการคืบคลาน ซึ่งเสนอโดยจองน์ (Gennes) รูปท่ี 2.8 โดย 
อธิบายว่าการหบุนโซ่โมเลกุลหนึ่งให้คืนตัวกลับจากการทำให้เปลี่ยนรูปไปจากรูปร่างที่พับไปมา 
ขณะที่มีเอนโทรปีสูงสุดจะถูกขัดขวางโดยชุดเกี่ยวพันกับโซ่โมเลกุลอื่น ซึ่งจะให้ผลเช่นเดียวกับโซ ่
โมเลกุลถูกบังคับการเคลื่อนที่ภายในท่ออันหนึ่งที่อยู่นึ่ง ตัง'น้ันแนวรอบจะถูกกำหนดโดยชุดเก่ียว 
พันกับโซ่โมเลกุลอื่น ๆ เวลาผ่อนคลายในส่วนเวลายาวของโซ่โมเลกุลเกิดจากการแพร่ของการ 
เคลื่อนที่เขัาภายในท่อหรือเคลื่อนตัวให้หลุดออกจากท่อ

รูปท่ี 2.8 แสดงการเคลื่อนที่ของโซ่โมเลกุลในท่อของรูปแบบของจองน์ (Gennes)

สเปกตรัมของเวลาผ่อนคลายที่ยาวกำหนดจากเวลาที่โซ่โมเลกุลกระจายเข้าไปใน 
ท่อ เวลานานที่สุดที่โซ่โมเลกุลใช้ในการแพร่จากภายนอกท่อเข้าสู่ท่อ จะเท่ากับเวลาที่โซ่โมเลกุล 
ใช้ในการหลุดออกจากท่อ เวลาผ่อนคลายนีกำหนดได้เป็น

\  = L2 (2.15)
D
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โดยท่ี L เป็นความยาวท่อ ซ่ึงกำหนดให้เท่ากับจำนวนการเกี่ยวพัน Ne คูณด้วย 
ความยาวเฉลี่ยของโซ่โมเลกุลระหว่างชุดเกี่ยวพัน (b)

L = Neb = aNe V n /Nc (2.16)
ส้มประสิทธิการแพร,ของโซ่โมเลกุล (D) กำหนดโดยความส้มพันธ์ของไอสไตน์ 

(Einstein) หรือส้มประสิทธิความเสียดทานของโซ่โมเลกุล (รุ} ซ่ึงเป็น N เท่าของส้มประสิทธเสียด 
ทานของมอนอเมอร์ รุ0

D = KT = KT (2.17)
T "

น่ันคือ Âr = NeN2a24  (2.18)

คอย (Doi) และ เอ็ดเวิร์ค (Edwards) เสนอทฤษฎีว่า เวลาการผ่อนคลายควรสอด 
คล้องกับเวลาที่ใชในการเรียงตัวของมอนอเมอร์ระหว่างชุดเกี่ยวพันกันเท่านั้น โดยแทนค่า M และ 
N ด้วยค่าเฉล่ีย Me และ N/Ne ในสมการของเฟอร์รี เลนเดล และ วิลเลียม เม่ือ Me คือนั้าหนัก 
โมเลกุลระหว่างชุดเกี่ยวพัน และ Ne เป็นจำนวนชุดเกี่ยวพันบนโซ่โมเลกุล เวลาผ่อนคลายสำหรับ 
ในส่วนนี้เขียนได้เป็น

K  = nV^0 \_ (2.19)
ôA / k t  p2

เมื่อเปรียบเทียบเวลาผ่อนคลายที่ยาวของจองน์กับเวลาผ่อนคลายที่สั้นของทฤษฎี 
คอยและเอ็ดเวิร์ค พบว่าเวลาผ่อนคลายท่ียาวจะเป็น Ne3 เท่าของเวลาผ่อนคลายที่ส้ัน พิจารณา
สมการ (2.17) เทียบกับสมการ (2.19) ตังนันสำหรับพอลิเมอร์ที่มีนั้าหนักโมเลกุลสูงสเปกตรัม 
ของเวลาผ่อนคลายทั้งสองก็จะต่างกันมาก

ทฤษฎีของทฤษฎีดอยและเอ็ดเวิร์ด ได้เสนอมอคุลัสอนุรักษ์ และความหนืดพลวัต 
สำหรับโมเลกุลใหญ่ ตังต่อไปนั้

G'(co) = I  32RT Û)2 /lj2 (2.20)
tap*  5A 4/  (1+ffl2 ! 2)

//(© ) = I  32pRT X l (2.21)
lmp“  5ท Mei2 ( lV A . 2)

K  - NeN2a2 รุJ  A t (2.22)
สำหรับพอณิมอร์ในสถานะหลอมค่าของ ฦ0 และ Je° สามารถคำนวณจากค่า 1๔0 

และ G' จึงจะได้ว่า
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ๆ0 PNNN2a24 (2.23)
15Me

3Me (2.24)
pRT

สมการ (2.23) จะแสดงใบ ้เห็นว่าความหนืดเป็นสัคส่วนโดยตรงกับนี้าหนัก
โมเลกุลกำลังสาม ซ่ึงทฤษฎีนี้สอคคลัองกับการทดลองดีขึ้น โดยมีความคลาดเคลื่อนบ้างเพราะจาก 
การทคลอง 0ๆ a  M35 ส่วนความยืดหยุ่น (elastic complaince) ในช่วงที่ความถี่สูงหรือช่วงการแช ่
แข็งน้ีจะไม,ขึ้นกับนี้าหนักโมเลกุล

ทฤษฎีของคอยและเอ็ดเวิร์คไค้รับการพัฒนาขึ้นอีกโดยเพิ่มเติมรายละเอียดในส่วน 
ที่ปลายเปิดของโซ่โมเลคุล และการเกิดท่อใหม่เมื่อเกิดการเคลื่อนที่ของโซ่โมเลกุลและการกระจาย 
ของนี้าหนักโมเลกุล อาจทำใบ้ทฤษฎีนี้ไค้ความสอดคลัองระหว่างทฤษฎีและการทดลองดีขึ้น

2.1.3 ทฤษฎีการไหลของของเหลว

การอธิบายปรากฎการณ์ของการไหลของของเหลวมีแนวคิดในลักษณะคลัายกับการ 
เคลื่อนที่ของอนุภาคในแลคทิชของอะตอมของของแข็ง ทฤษฎีท่ีมีแนวคิดเช่นนี้ ไค้แก่ ทฤษฎีของ 
แอนเดรด (Andrede) และทฤษฎีของไอริง (Eyring)

2 .บ ก  ทฤษฎีของแอนเดรด (Andrade)

แอนเดรดเสนอความคิดว่าอะตอมของของเหลวมีลักษณะคล้ายกับอะตอมของของ 
แข็ง อะตอมไม,สามารถเคลื่อนที่ไค้อย่างอิสระ แต่ละอะตอมมีแรงยืดเหนี่ยวระหว่างกัน และอะตอม 
อยู่ใกล้ชิดกันมาก การที่อะตอมหนึ่งเคลื่อนที่ข้ามอีกอะตอม เปรียบเหมือนมันเคลื่อนข้ามกำแพง 
ศักย์ โดยที่อะตอมแต่ละตัวมีพลังงานศักย์ประจำตัวอยู่ เมื่ออะตอมมาอยู่ใกล้กันมาก พลังงานศักย ์
นี้จะมีการช้อนทับกัน ทำใบ้พลังงานศักย์รวมมีรูปร่างเป็นรูปคล่ืน ตังรูปท่ี 2.9

รูปท่ี 2.9 รูปแบบการเคลื่อนที่ของแอนเดรด
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เมื่อเกิดการไหลจึงเปรียบเหมือนกับว่ามีโมเลกุลไหลอยู่ในพลังงานศักย์นี้ แอนเดรด 
ใช้หลักของสถิติกลศาสตร์ ซึ่งให้โอกาส (P) สำหรับโมเลกุลหนึ่งที่มีพลังงานเฉลี่ย kT เคล่ือนท่ีข้าม 
พลังงานศักย์ระดับ £1, เขียนตามความสัมพันธ์ของโบลต์ซมันนั (Bolt2mann) ไดัเปีน

-£e / kTP = Ae ' (2.25)
ในทำนองเดียวกัน กัาเราพิจารณาการเคล่ือนท่ีของช้ันบาง (lamina) ช้ันหน่ึงเทียบกับ 

อีกชั้นหนึ่งที่อยู่ใกล้กัน การเคลื่อนที่หรือการไหลจะเพิ่มขึ้น (ซ่ึงก็คือการลดลงของความหนืด) 
ล้าโอกาสของการกระโดดข้ามพลังงานศักย์นี้เพิ่มขึ้น

แอนเดรด เสนอความสัมพันธ์ระหว่าง ไๅ กับ T ในรูปสมการ
ๆ = Ce^/kT (2.26)

โดยท่ีค่า C เปีนค่าคงท่ี และ k เป็นค่าคงที่ของโบลต์ซมันน ์
สมการ 2.26 เขียนใหม่ในรูป

_ Ee/RT ๆ = Ce (2.27)
เม่ือ R

Na
พารามิเตอร์ Ea =

kNa
= เลขอโวกาโดร (AvogadroNumber)

Na£e เรียกว่าพลังงานก่อกัมมันต์ของการไหล (Activation energy
of flow)

ค่าคงท่ี C ท่ีความเค้นค่าหน่ึง ๆ จะคงท่ี ซ่ึงขึ้นกับชนิดของพอลิเมอร์และน้ีาหนัก
โมเลกุล

สมการของแอนเดรดใช้ไค้ดีในของเหลว และพอลิเมอร์ในสถานะหลอมที่อุณหภูมิสูงกว่า 
ค่า Tg มาก ๆ แต่ที่อุณหภูมิใกล้ Tg จะไม,สอดคล้องกับการทดลองดีนัก อย่างไรก็ตามทฤษฎีของ 
แอนเดรดไม่สามารถแสดงความสัมพันธ์ระหว่างสัมประสิทธ์ความหนืด กับพารามิเตอร์ของ
พอลิเมอร์ไค้ เช่น นี้าหนักโมเลกุล การกระจายของนี้าหนักโมเลกุล การมีกิ่งค้านของโซ่โมเลกุล 
นอกจากนี้ค่าพลังงานก่อกัมมันต์ของการไหลยังมีการเปลี่ยนแปลงกับอัตราเฉือน

2.1.3ข ทฤษฎีของไอริง (Eyring)

ไอริงไค้พัฒนาแนวคิดของแอนเครด โดยเพ่ิมความคิดท่ีว่ากำแพงพลังงานศักย์มีค่า
ลดลงในทิศของการไหล รูปแบบสมการของไอริงให้ความถี่ในการกระโดดข้ามกำแพงพลังงาน
ศักย์เป็น

£6 เป็นกำแพงพลังงานศักย์
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V เป็นความถี่ธรรมชาติของโมเลกุล
พลังงานก่อกัมมันต์ไม่ได้ขึ้นระหว่างแรงยึดเหนี่ยวระหว่างโมเลกุล 2 โมเลกุลเฟานั้น 

แต่ยังขึ้นอยู่กับแรงยึดเหนี่ยวรวมของโมเลกุลทั้งหมดและพลังงานที่จำเป็นในการเกิดช่องว่าง (free 
volume) ในตัวของไหล

ให้ X เป็นระยะห่างระหว่างตำแหน่งที่เหมือนกันในทิศของการไหล ให ้ Xx,X2, X3 
เป็นมิติขนาดของช่องว่างท่ีบรรชุ 1 โมเลกุล ในกรณีที่ไม,มีการไหล ความถี่ในการกระโดดข้าม 
กำแพงไปในทิศของการไหลและในทิศตรงข้ามจะเท่ากัน ในกรณีนี้จะเป็นจริงเมื่อมีพลังงานอัน 
หนึ่งกระทำให้โมเลกุลขึ้นอยู่บนยอดพลังงานศักย์พอคี พลังงานนี้'จะเท่ากับความเอันเฉือน(โ)
เคลื่อนท่ีไป น/2) กระทำบนผิว XxX3 ดังน้ันพลังงานน้ีจะมีค่าเป็น โXxX3?J2 ซ่ึงดูเหมือนกับว่าพลัง 
งานศักย์ไตัลคลงจาก £■0 เป็น £■0 - tX 1?5;1/2

ความถี่ในการกระโดดในทิศทางการไหลเป็น
f+ = Vexp{ -[£■ 6 - rXxX3X/2] / kT  } (2.29)

f+ = f  exp{ +( tXxX3?J2kโ) } (2.30)
ในทำนองเดียวกันความถ่ีในการกระโดดในทิศทางตรงข้ามการไหล

f_ = f  exp - (rXxX3?/2kT) (2.31)
ระยะทางท่ีเคล่ือนท่ีได้ใน 1 วินาที

AU = Xf+~Xf_ (2.32)
AU

+ rX1A3Xf2kT -tXx à3 X/ 2kT = / i f [ e  -e (2.33)
AU = 2X f  sinh rXxX3X (2.34)

2kT

ดังน้ันอัตราเฉือน (shear rate) มีค่าเป็น

. 2Xf tX.XjXร = Au/2  = ———s in h _ _ _  (2.35)
A  2kT

หรือความหนืด
f l  = tX  /  ?.Af sinh ^  (2.36)

2kT

สมการข้างบนเรียกว่าความหนืดนอนนิวทอเนียน (Non-Newtonian Viscosity)
เน= f(z) ในสมการ (2.36) จะแสดงให้เห็นว่าความหนืดเป็นฟิงก์ชันเอกซ์โพเนนเชียลของอัตราเฉือน 

^ = ffr) มีเงื่อนไขการเป็นของไหลนิวทอเนียน (Newtonian Fluid) เม่ือ 
tXxX3X มีค่าน้อย จากสมการ (2.36) จะได้ว่า

2kT
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lim แ  =  ๆ = _______T/(
r ■ > 0 2/If ( 1ท่/2kT)

 ๆ = AkT
vF/ น ิ f

ไอริง แทนค่าความถ่ีธรรมชาติ (f) ด้วย

(2.38)

f  = (2/BnkT) 1/2 kT p.&/kT (2.39)
A

เม่ือ m เป็นนั้าหนักโมเลกุล และแทนค่า f  ลงในสมการ 2.38 จะได้ว่า

ๆ  = À (2 m r x Y Y ) 'm  e .&/ kT  (2.40)
AAX

ด้าให้ A = A1 = A2 = A3  และ = v f = V/Na โดยท่ี V เป็นปริมาตรต่อโมลดัง
นั้นจะได้ว่า

 ๆ = NaVfI/3(2^nkT)-1/2 e.&/kT (2.41)
V

ในทฤษฎีของไอริงจะเห็นว่าความหนืดเป็นพังก์ชันของนั้าหนักโมเลกุล และปริมาตร 
จำเป็นในการบรรธุหนึ่งโมเลกุลของของไหล (Vf) ซ่ึงมีค่า vf เป็นค่าที่บ่งบอกถึงความสามารถใน 
การเคลื่อนตัวของโมเลกุล

.ทฤษฎีทั่วไปของไอรึงสำหรับพอลิเมอริเหลว

อัตราเฉือนของทฤษฎีไอริงได้แสดงในสมการ (6.11) ซ่ึงเขียนเป็น
2/lf TAXA£ = _  sinh ■ Z I  (2.42)

A 2kT
ให ้/?  = /(2/2 lf  , a  = AXA/2kT
//เทียบเท่ากับเวลาพักระหว่างการกระโดดข้าม ถ้าเราสมมติว่า/?มีลักษณะการกระจาย 

เป็นสเปกตรัมโดยที่แต่ละค่าของ /? จะสอคคลัองกับ
จาก £ sinh « r (2.43)

ตังน้ัน Ti = 1 Asinh £ (2.44)
« i
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ซ่ึงค่า «1 และ /? จะขึ้นกับลักษณะของรูปร่างและพลังงานศักย์ในแต่ละหน่วยการ 
ไหล และไอริงเขียนความเค้นในรูปของผลรวม

ท
T  =  Z  XjT1 (2.45)

i = 1

โดยท่ี X; เป็นส้มประสิทธิอ'นหน่ึง
ท

โ = I  Xj Asinh /?; £ (2.46)
|7,7

เอา 8  หารตลอดเพื่อหาความหนืด
ท

 ๆ = Z  Xj/9, Argsh ySj £ (2.47)

ค้าจะให้ใกล้เคียงกับผลการทคลองจริงแล้ว ค่า ท จะต้องมีค่ามาก จึงทำให้การคำนวณ 
จะมีความยู่งยากมาก

แต่มีข้อสังเกตประการหนึ่งว่าพลังงานก่อกัมมันต์ของการไหลในพอสิเมอร์ยังคงมีค่า 
ต่ํา คือประมาณ 10-50 kcal/mole เท่าน้ัน ในขณะที่แรงยึดเหนี่ยวของเวนเดิร์วาลล์ (Vander Waals) 
มีพลังงานการยึดเหน่ียว 1-7 kcal/mole ทฤษฎีของไอริงมีความส้มพันธ์  ๆ a  M1/2 (สมการ 2.40) 
ซึ่งไม่สอดคล้องกับความเป็นจริงของพอสิเมอร์ที่ 77«M ท่ี M < Mc และ / ๅ a u 5 ท่ี M > Mc
แต่ความส้มพันธ์กับอุณหภูมิ จึงสอดคล้องดีในอุณหภูมิที่สูงกว่า Tg มาก ๆ และพบว่าพลังงาน 
ก่อกัมมันต์ จะขึ้นกับอุณหภูมิและอุณหภูมิกลาสทรานชิซัน (T ) ดังแสดงในตารางท่ี 2.1

ตารางท่ี 2.1 แสดงค่าของว่าพลังงานก่อกัมมันต์ (kcal/mole) ท่ี Tg ต่าง ๆ

T . Tg Tg = 200 K Tg = 250 K Tg = 300 K Tg = 350 K
0 61.9 96.7 139.3 189.6
10 47.9 73.4 104.3 140.7
20 38.9 58.6 82.3 110.0
30 32.7 48.5 67.4 89.4
80 18.7 25.9 34.4 44.0
100 16.1 22.0 28.7 36.3

ทฤษฎีของไอริง จะไม่สอดคล้องกับการทดลองที่อุณหภูมิใกล้ ๆ กับอุณหภูมิ Tg
ในช่วงอุณหภูมิ Tg < T < Tg +100 กฎของวิลเลียม เลนเดล และเท่อร! จะอธิบายการเปล่ียนแปลง
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ความหนืดกับอุณหภูมิได้ดีกว่า โดยพิจารณาว่าการลดลงของ £e ท่ีความแตกต่าง (T - T ) เพ่ิมข้ึน 
เป็นการเพ่ิมของปริมาตรว่าง (free volume) ในพอลิเมอร์ (ดูจากตารางท่ี 2.1 ประกอบ)

วิลเลียม เลนเคล และเพ่อรํร ได้ให้สมการเป็น

ln(rç(T)/tfTg)) = -------- -------- -  (2.48)
fg+ «f(T-Tg) fg

fg เป็นสัดส่วนปริมาตรว่างท่ีอุณหภูมิ Tg
a{ เป็นส้มประสิทธิการขยายตัวของสัดส่วนปริมาตรว่าง
กฎของวิลเลียม เลนเดล และเพ่อริ! เขียนในรูปทั่วไปเป็น

๒ ใๅ{1) = -17.44 (T-Tg) (2.49)
(ๆTt) 51.6 + T - Tg

ในทฤษฎีของวิลเลียม เลนเดล และเฟอรํร (WLF) นอกจากพลังงานก่อกัมมันต์จะ 
ขึ้นกับอุณหภูมิแสัวยังข้ึนกับอุณหภูมิ Tgด้วย สมการ WLF สำหรับพลังงานก่อกัมมิ''นต์ท่ีอัตราเฉือน 
ห้อย ๆ มีรูปสมการเป็น

Eg = 4.21 x lo V  (2.50)
(5.16 -  T - Tg)2

โดยท่ี พลังงานก่อกัมมันต์มีหน่วยเป็น kcal/mole
ทฤษฎีของวิลเลียม เลนเดล และเฟอรํร (WLF) มีพ้ืนฐานมาจากทฤษฎีปริมาตรว่าง 

พลังงานก่อกัมมันต์เป็นพิงก์ชันของอุณหภูมิ ในขณะท่ีทฤษฎีของแอนเดรด พลังงานก่อกัมมันต์ 
ของการไหลจะไม่เปลี่ยนแปลงกับอุณหภูมิ การเปรียบเทียบลักษณะกราฟของพลังงานก่อก้มมันต ั
กับอุณหภูมิจากทฤษฎีทั้งสองแสดงในรูปที่ 2.1

14 
12 -  

10 -  

E« 8r 
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รูปท่ี 2.10 ความแตกต่างของความหนืดของ WLF และแอนเครด ที่อุณหภูมิ,ใกลั Tg
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2 .บ ค  การเปลี่ยนแปลงความหนืดของพอลิฌอร์กับนี้าหนักโมเลกุล

ทฤษฎีของไอริงนั้น ให้ความสัมพันธ์ระหว่างความหนืดกับนํ้าหนักโมเลกุลว่า
77 = CM05 ซึ่งไม่สอดคล้องกับผลการทดลองที่ได้ว่า 77 = CM ในกรณีที่นั้าหนักโมเลกุลตํ่า ๆ และ 

 ๆ= CM3 3 ในกรณีที่นั้ไหนักโมเลกุลสูง รายละเอียดของกฎอันนี้จะสอดคล้องกับพอลิเมอร์ที่มีระดับ 
การพอลิเมอไรซ์ (Z) สูง (M เป็นสัคส่วนกับ Z) กราฟของ ๒77 กับ InZ มีลักษณะทั่วไปดังรูปที่ 2.11

รูปท่ี 2.11 กราฟท่ัวไปของ ๒77กับ InZ
ค่า zc เปลี่ยนแปลงไปตามชนิดของพอลิเมอร์ ซึ่งจะมีค่าน้อยสัาหรับโมเลกุลท่ีมีสภาพ 

ข้ัวท่ีมีแนวโน้มของการเกี่ยวพันกันสูงเพราะมีแรงยึดเหน่ียวจากการมีสภาพขั้ว
ภาพมองของผลการทดลองในรูปที่ 2.11 น้ัน ในขอบเขตที่นี้าหนักโมเลกุลตํ่า ๆ

โซ่โมเลกุลจะไม,มีการเก่ียวพันกัน เพราะเวลาผ่อนคลายของพอลิเมอร์ท่ีน้ีาหน ักโมเลกุลตํ่า ๆ น้ัน 
สันมากเมื่อเทียบกับเวลาที่โมเลกุลใช้ในการเคลื่อนที่ เมื่อนั้าหนักโมเลกุลเพิ่มขึ้นถึงค่าหนึ่งที่ม ี
ระดับการพอลิเมอไรซ์ zc เวลาผ่อนคลายของพอลิฌอร์จะมีค่าเท่ากับเวลาที่โมเลกุลใช้ในการ 
เคล่ือนท่ี โซ่โมเลกุลจะมีการเกี่ยวพันกัน การเคลื่อนที่ของโซ่โมเลกุลมีความด้านทานเพิ่มขึ้นเนื่อง 
จากการเกี่ยวพันกันของโซ่โมเลกุล

ทฤษฎีของไอริงนันไม,สามารถใช้อธิบายถึงความเปล่ียนแปลงของความหนืดเน่ืองจาก 
การนำหนักโมเลกุล ทฤษฎีของไอริงอธิบายได้ดีถึงการเปลี่ยนแปลงของความหนืดเนื่องจาก
อุณหภูมิเท่าน้ัน

การเปลี่ยนแปลงของความหนืดเนื่องจากการนี้าหนักโมเลกุลที่นั้าหนักโมเลกุลตํ่า ๆ 
(ๆ = c  M) บุช (Buceche) ใช้ทฤษฎีของถูกปิดอิสระของรูสสัาหรับสารละลาย โดยคิดว่าการเคลื่อน



«•สบ»พ!tin  สถาบันริ Il Bin tm
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ที่ของโมเลกุลในตัวทำละลายเกิดจากโมเลกุลที่เหมือนกัน โดยกำหนดสัมประสิทธิ!เสียดทาน 4  
สำหรับความแดภายในและภายนอก ซ่ึงจะได้ว่า

ๆ  _Na 7 n £0 (2.51)
363 M

โดยท่ี 3 เป็นปริมาตรจำเพาะ
จากสถิติโครงเป (conformation) ของโมเลกุล ซ่ึงชี้ให้เห็นว่า r2 เป็นสัดส่วนโดยตรง 

กับ N หรือเป็นสัดส่วนกับ M ตังใVนค่า r2/M จะไม่เป็นพิงก์ชันของนั้าหนักโมเลกุล สมการ (2.51) 
จะให้ผลว่า ๆ  เป็นสัคส่วนโดยตรงกับ M (จากค่าของ N) ซึ่งสอดคสัองกับการทดลองในกรณีที่นา 
หนักโมเลกุลตํ่า ๆ เท่าน้ัน

1, เซ (Buceche) ได้พยายามขยายทฤษฎีของเขาเพ่ืออธิบายการการเปลี่ยนแปลงความ
หนืดที่นาหนักโมเลกุลสูง โดยพิจารณาว่าการเคลื่อนที่ของโมเลกุลถูกขัดขวางโดยการเกี่ยวพันกัน 
ของโมเลกุล โดยคูณตัวประกอบของการเกี่ยวพัน (km3/2) ลงในสมการ (2.51) ตังน้ันความหนืด
เขียนเป็น

ๆ  = KNa r2 n £0 M3/2 (2.52)
363 M

จะได้ว่าความหนืด  ๆau* '1 ซึ่งสอดคล้องกับการทดลองดีข้ึนอย่างไรอ็ตาม ทฤษฎี 
ของสูชไม่ได้อธิบายถึงการได้มาของตัวคูณตัวประกอบของการเกี่ยวพัน

ผลท้ายสุดของทฤษฎีท่ีอธิบายปรากฎการณ์!โอโลยีของพอลีเมอร์ ในสถานะหลอม 
ได้ดีที่สุดในป็จชุบัน คือทฤษฎีโมเลกุลของดอย-เอ็ดเวิร์ค (Doi-edwards) ซึ่งให้ความสัมพันธ์ 

 ๆ a  U จากทฤษฎีโมเลกุลเคลื่อนที่ในท่อของเขา ล้าพิจารณาเพ่ิมเติมถึงการเกิดและการสลายท่อ 
ใหม่ด้วย เป็นไปได้ที่ทฤษฎีนั้จะใกล้เคียงกับการทคลองยิ่งขึ้น

2. บ ง  ผลของอัตราเฉือนต่อความหนืด

พอลิเมอร์หลอมมีกุณสมบัติไม่เป็นของไหลนัวทอเนียน (Non-Newtonian) ความ 
หนืดปรากฎ (appearance viscosity) ฤa ลดลงเม่ืออัตราเฉือนเพ่ิมขึ้น ความหนืดท่ีอัตราเฉือนสูง ๆ 
อาจต่ํากว่าความหนืดที่อัตราเฉือนตํ่าหลายอันดับ (order) สมบัติท่ีความหนืดเป็นพิงก์ชันของ
อัตราเฉือนของพอลิเมอร์นี้เป็นสมบัติพิเศษของวัสดุที่มีความยาวของโซ่โมเลกุลสูง ในขณะที่
พอลิเมอร์ที่มีนั้าหนักโมเลกุลตํ่า ๆ น้ัน อาจไม่แสดงสมบัติอันนี้

71
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ความสัมพันธ์ระหว่างความหนืดและอัตราเฉือนแสดงดังรูปท่ี 2.12

log ท ุ,
ÎO6

1 o '

1GJ

103 I I
I 0‘3 10'3 10’1 1 10

รูปท่ี 2.12 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความหนืดกับอัตราเฉือน

ในบริเวณที่ลดลงเปีนเสันตรงเรียกว่าขอบเขตของกฎยกกำลัง (Power law) ซ่ึงเขียน 
ความสัมพันธ์ระหว่างความเอันเฉือนกับอัตราเฉือนเป็น

โ = K y (2.53)

หรือ ฤ1 = K y (2.54)

โดย K และท เป็นค่าคงท่ี สำหรับของไหลนิวทอเนียน ท = 1 และ K = 77a ค่า 
ของ ท < 1 สำหรับพอณิมอร์หลอม

ปรากฎการณ์การลดลงของความหนืดเม่ืออัตราเฉือนเพ่ิมขึ้น มีสาเหตุมาจากการหันเห 
(orientation) ของโซ่โมเลฎลพอลิเมอร์ในสนามการไหล กับการเก่ียวพันกัน (entanglements) ของ 
โซ่โมเลคุลที่มีเวลาผ่อนคลายมากพอที่จะเสืกได้เมื่อโซ่โมเลคุลมีนํ้าหนักโมเลกุลมากกว่านาหนัก 
โมเลกุลวิกฤต (Mc) ค่าหน่ึงของอัตราเฉือนขณะน้ัน

การเกี่ยวพันมีอิทธิพลต่อการหันเหของโซ่โมเลกุล ที่อัตราเฉือนตํ่ามาก ๆ การเก่ียวพัน 
จะมีเวลานานพอที่จะทำใหัเกิดการลื่นไถลของโซ่โมเลกุลที่เกี่ยวพันกัน และหลุดออกจากกันก่อนที่ 
ความเด้นมากพอที่จะก่อให้เกิดการหันเหของโซ่โมเลกุลในแนวทิศของการไหล ที่อัตราเฉือนสูง 
โซ่โมเลกุลระหว่างชุดเกาะเกี่ยวจะมีการหันเหก่อนที่ชุดเกี่ยวพันจะไถลหลุดจากกัน เปรียบเหมือน 
ว่าแรงกระทำบนชุดเก่ียวพันหายไป นอกจากน้ียังมีธุคเก่ียวพันบางแห่งจะไม,มีความเด้นกระทำ
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นอกเหนือจากอิทธิพลของการเกี่ยวพันต่อการหันเหของโซ่โมเลฤล พอณิมอร์ท่ีอยู่น่ิง 
จะมีความหนาแน่นของการเกี่ยวพันมากกว่าพอลิเมอร์ที่กำลังไหล การเปลี่ยนความหนาแน่นของ 
การเกาะเกี่ยวก่อให้เกิดผล 2 ประการ คือ

1) พอลิฒอร์จะมีความหนืดและความยืดหยู่นตํ่าท่ีอัตราไหลเฉือนสูง
2) ที่อัตราเฉือนสูงมาก  ๆ จะไม่มีการเกาะเกี่ยวกันของโซ่โมเลฤล ท่ีชุดน้ีจะไม,มีความ

ยืดหยู่นและความหนืดจะไม่เป็นพังก์ชันของอัตราเฉือน หรือพอลิเมอร์จะเข้าสู่การไหลแบบ
นิวทอเนียนอีกครั้งหนึ่งที่อัตราเฉือนสูงมาก  ๆ โดยปกติบริเวณน้ีจะไม,ค่อยเห็น เพราะเกิดการ
ไหลแบบไม่สมํ่าเสมอ (Instability) เกิดข้ึนก่อน

แกรสลีย์ (Graessley) และ สูช (Bueche) อธิบายว่า การเกาะเกี่ยวของโซ่โมเลqลลดลง 
เมื่ออัตราเฉือนเพิ่มขึ้น และการเกี่ยวพันนี้จะมีการเกิดขึ้นและสูญหายในการไหลที่เข้าสู่ระดับการ 
ไหลสมํ่าเสมอ

ครอส (Cross) ให้สมการการลดลงของความหนืดเนื่องจากการเพิ่มอัตราเฉือนจากการ
ทดลองเป็น

ๆa + ๆ0- 'ๆ* (2.55)
1 +Q y

เม่ือ 7ๅ0 และ ๆ a เป็นความหนืดในโชลนิวทอเนียนที่อัตราเฉือนตํ่า และอัตราเฉือนสูง 
ตามลำดับ ดังที่เคยกล่าวไว้ว่า จากการทคลองยากที่จะไดัค่า ๆ a จึงถือไดัว่า ๆ a เป็นค่าคงท่ีใด ๆ ค่า 
หน่ึง ลักษณะกราฟของสมการนี้มีรูปร่างดังรูปที่ 2.13

ท1=2/3

001 1 100 dy/dt 104

รูปท่ี 2.13 ลักษณะรูปกราฟของความหนืดในทฤษฎีครอส
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พอณิมอร์ส่วนใหญ่มีค่า m อยู่ระหว่าง 0.66-1 ค่า ๆa เพ่ิมขึ้นเมื่อนี้าหนักโมเลคุลเพิ่ม
ขึ้นและไม่เป็นฟิงก์ชันกับอุณหภูมิ ทฤษฎีของครอสแม้ว่าอธิบายการลดลงของความหนืดเม่ือเพ่ิม
อัตราเฉือน แต่ในทฤษฎีนี้ยากที่จะกำหนดค่า ๆa และในการทดลองก็เป็นการยากที่เข้าสู่โซนนี้
เพราะการไหลจะเข้าสู่การไหลแบบปีนป่วนก่อน

. w - ท'1 J
โดยพัวไปจะนิยามใช้ความสัมพันธ์ ?73 = Ky นมากกว่าทฤษฎีของครอสเพราะมี

รูปแบบสมการที่ง่ายกว่า

2.1.4 ปรากฎการณ์ die swell

รูปท่ี 2.14 แสดงผลกระทบของแรงดึงที่กระทำกับพอลิเมอร์ขณะไหลผ่านทางเข้า 
ของท่อคาปิลารีและปรากฎการณ์ die swell ซ่ึงแสดงสมบัติการยืดหยู่น 
ของพอลิเมอร์หลอมบริเวณทางออก

จากรูปท่ี 2.14 แสดงพฤติกรรมการยืดหยู่นของของเหลว ซ่ึงทำให้เกิดปรากฎ
การณ์ die swell ในกระบวนการอัดรีดผ่านท่อคาปิลารี ของไหลท่ีมีความยืดหยู่นจะถูกดึงให้ยืด 
ออกโดยแรงเฉือนในคาปิลารี และโดยแรงดึงในทิศทางการไหลในบริเวณทางเข้าของท่อคาปิลารี 
เมื่อออกจากท่อคาปิลารี แรงต่าง ๆ ที่กระทำกับพอลิเมอร์หายไปทำให้วัสลุที่มีความยืดหยุ่นเกิดการ 
หดตัวกลับซึ่งก่อให้เกิดการขยายตัวทางตัานเสันผ่านศูนย์กลาง
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รูปท่ี 2.15 กราฟแสดงค่า die swell และความหนืดซ่ึงเป็นพีงก์ชันของอัตราเฉือน 
ในท่อคาปิลารี

จากรูปท่ี 2.15 ซึ่งแสดงพฤติกรรมโดยทั่วไปของพอณิมอร์หลอมเหลวที่ถูกอัดรีด 
ผ่านท่อคาปิลารีในรูปพีงก์ชันของอัตราเฉือน ของเหลวนิวทอเนียนและพอลิเมอร์ที่อัตราเฉือนตํ่า 
จะมีค่า die swell ประมาณ 1.0 (แต่ในความเป็นจริงแล้ว ค่า die swell จะอยู่ท่ีประมาณ 1.1 ซ่ึงมีค่า 
เท่ากับขนาดเสันผ่านศูนย์กลางของวัตถุที่อัดรีดต่อขนาดเสันผ่านศูนย์กลางของท่อคาปีลารี)

die swell เริ่มปรากฎเม่ืออัตราเฉือนมีค่าเพ่ิมข้ึนจนกระท่ังทำให้ความหนืดของของ 
ไหลเริ่มมีพฤติกรรมเป็นของไหลนอนนิวทอเนียน die swell เพ่ิมข้ึนเม่ืออัตราเฉือนเพ่ิมข้ึน และมี 
ค่าสูงสุดที่อัตราเฉือนที่ทำให้เกิดปรากฎการณ์ melt fracture

die swell ไม,ได้ขึ้นอยู่กับอัตราเฉือนเพียงอย่างเดียวแต่ยังขึ้นอยู่กับอัตราส่วน 
ระหว่างความยาวต่อเสันผ่านศูนย์กลางของท่อ โดยจะมีค่าลดลงเมื่ออัตราส่วนด้งกล่าวเพิ่มขึ้น
สาเหตุที่ทำให้ die swell เพ่ิมข้ึนนี เน่ืองจากโมเลกุลเกิดการจัดเรียงตัวโดยแรงดึงขณะไหลผ่านทาง 
เข้าท่อคาปีลารี

เมื่อพอลิเมอร์ถูกอัดรีดผ่านท่อคาปิลารี โมเลกุลจะเกิดการจัดเรียงตัวบริเวณทาง
เข้าของท่อด้วยแรงดึง จากนันจะไหลผ่านท่อคาปิลารี ล้าท่อคาปิลารียาวโมเลกุลบางส่วนจะเกิด
การคลายตัวในท่อ ทำให้เกิด die swell ลดลง ล้าท่อคาปิลารีสั้นพอลิเมอร์ไม'มีเวลาท่ีจะคลายตัวใน
ท่อทำให้เกิด die swell สูงที่บริเวณทางออกของท่อคาปิลารีJ ไ, _ J  J  Z  _ . 4, *  J Jนอกจากนี die swell ยังขนอยู่กับอุณหภูมิทีอัตราเฉือนคงที ล้าอุณหภูมิเพิมขน
โมเลกุลเกิดการคลายตัวได้เร็วขึ้นทำให้ die swell ลดลง

ปีจจัยอ่ืน  ๆ ที่มีผลทำให้โมดูลัสเฉือนของพอลิฒอร์หลอมเหลวเพิ่มขึ้นมีแนวโห้ม
ทำให้ die swell เพ่ิมข้ึนด้วยเช่น เมื่อนํ้าหนักโมเลกุลเพิ่มขึ้น อัตราส่วนระหว่าง My Mn เพ่ิมข้ึน
หรือโซ่ก่ิงยาวขึ้น (กรณีท่ี Mw> Mc)



26

สารเติมแต่งมีผลทำให้ die swell ลดลง การอธิบายผลกระทบของสารเติมแต่งท่ีมี 
ต,อปรากฎการณ์ die swell น้ียังไม่ชัดเจน เนื่องจากการเพิ่มปริมาณสารเติมแต่งมีผลทำให้โมดุลัส 
ยืดหยู่นเพ่ิมข้ึน แต่ความเป็นไปไห้ของผลกระทบของสารเติมแต่งอาจเกิดจากการท่ีสารเติมแต่งทำ 
ให้กระบวนการไหลเปลี่ยนไปทำให้การจัดเรียงตัวบริเวณทางเข้าท่อคาปิลารีลดลง หรือสารเติม
แต่งอาจทำให้โมดูลัสเพิ่มสูงมากจนกระทั่งทำให้การจัดเรียงโมเลกุลลดลง แต่ถ้าอนุภาคของสาร
เติมแต่งมีการจับตัวเป็นถ้อนในของผสม die swell จะเพ่ิมข้ึนถ้าปริมาณสารเติมแต่งดังกล่าวเพ่ิมข้ึน

มีสมการหลายสมการที่ใช้ทำนายปรากฎการณ์ die swell แต่ส่วนมากให้ผลที่แตก 
ต่างจากผลการทดลองเล็กน้อย หนึ่งในทฤษฎีเหล่านี้คือ ทฤษฎีของ Mendelson, Finger และ 
Bagley ซ่ึงแสดงความสัมพันธ์ระหว่างอัตราส่วนของ die swell (B) กับ first normal stress 
difference (ct 11-CT22) และ recoverable shear strain (รR)

( < v a 22) = 2 T ,  ( B4+2B 2-3 ) m  (2.56)
3

รR = ( bW 2-3 ) m  = 2 rw (2.57)
3G

ความเค้นเฉือนท่ีผิวท่อคาปิลารี คือ rw และ G คือ โมคูลัสเฉือนของพอลิเมอร์ 
หลอมเหลว อัตราส่วน die swell (B) คือ อัตราส่วนระหว่างรัศมีของวัสดุอัดรีดต่อรัศมีของท่อ 
คาปิลารี

ทฤษฎีอื่น ๆ ให้ค่า die swell ที่ใกล้เคียงกันแต่อาจมีเปแบบสมการแตกต่างกัน

2.1.5 หลักการทำงานของเครื่องอัดรีด (Extruder)

เครื่องอัดรีด ทำหน้าที่อัดและหลอมพอลิเมอร์ให้เป็นเนื้อเดียวกันผ่านหัวฉีดเพื่อ 
ข้ึนรูปตามัท่ีห้องการ แบ่งออกเป็น 3 ช่วง คือ

2.1.5ก ช่วงส่งพลาสติกเข้า (Feed zone)
ช่วงส่งพลาสติกเข้า (Feed Zone! ทำหน้าที่ให้ความร้อนเบื้องค้น และลำเลียง 

พลาสติกไปยังช่วงอัดพลาสติก (Compression zone) โดยจะห้องไห้รับการออกแบบที่เหมาะสม
ขึ้นอยู่กับชนิดของพอลิเมอร์โดยจะห้องไม่ทำให้เกิดการป็อนที่ไม่ต่อเนื่อง (over feed หรือ starving) 
การลำเลียงเกิดขึ้นเนื่องจากแรงเลียคทานระหว่างพอลิเมอร์ กับผนังกระบอกเกลียวหนอน (Barrel) 
และเกลียวหนอน (Screw) การลำเลียงจะเกิดไห้มากถ้าแรงเสียดทานระหว่างผนังกระบอกเกลียว 
หนอน (Barrel) กับพอลิเมอร์มาก เกลียวหนอนบางชนิดมีขนาดเสันผ่านศูนย์กลางภายในบริเวณ 
ช่วงส่งพลาสติกไม่คงที่ โดยมีขนาดใหญ่ขึ้นจากบริเวณทางเข้าของพลาสติกไปยังช่วงอัดพลาสติก
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เพื่อทำให้ของแข็งเกิดการอัดตัวและขับอากาศออกจากพลาสติก และทำให้พลาสติกมีแรงขับคันไป 
ยังส่วนถัดไปของเกลียวหนอน แต่ในท่ีนี้จะกล่าวถึงสมการทางคณิตศาสตร์ซึ่งแสดงแบบจำลอง 
ของการไหลในช่วงส่งพลาสติกเข้าโดยมีสมมติฐานว่าความลึกของเกลียวหนอนบริเวณนี้มีค่าคงที ่
ทำให ้ลักษณะการไหลเป็นแบบ Plug Flow จากรูปท่ี 2.16 เมื่อความเร็วในทิศทางการไหลเป็น vz, 
ความเร็วในแนวแกนเกลียวหนอนคือ vpl, และความเร็วเชิงมุม คือ Vq อัตราการไหล (G) มีค่าเท่ากับ 

G = v ,p ( ;r(D„2-D,2) -  CH ) (2.58)
4 sinG

โดยท่ี Db และ Ds คือขนาดเสันผ่านศูนย์กลางของกระบอกเกลียวหนอน (Barrel) 
และ เกลียวหนอน (Screw) ตามลำดับ 

P คือ ความหนาแน่นของของแข็ง 
H คือ ความลึกของร่องเกลียวหนอน 
C คือ ความกว้างเกลียวของเกลียวหนอน 
0 คือ บุมเกลียวหนอน

Section of

รูปที่2.16 แบบจำลองการไหลช่วงป้อนพลาสติก

สมการตังกล่าวอาจเขียนให้อยู่ในรูปสมการแสดงความสัมพันธ์กับความเร็วใน 
แนว plug flow ไค้ดังนี้ อัตราการไหลรวม (G) คือ

G = ^NHDb(Db-H)p tan<t>tan9 [ l -  c sinG] (2.59)
tant)) + tanG ท  (Db-4)

โดยท่ี (j) คือมุมระหว่าง v pl กับ v p2
N คือความเร็วการหมุนของเกลียวหนอน

2.1.5ข ชวงอดและหลอมพลาสตก (Compression and metering zone)
ช่วงอัดและหลอมพลาสติก (Compression and metering zone) ทำหน้าทีอัด

พอลิเมอร์ให้หลอมเหลว และผสมเป็นเน้ือเดียวกัน หลักการหลอมเหลวของพอณิมอร์ (แสดงใน 
รูปท่ี 2.17) เร่ิมค้นจากการรับความร้อนจากอุปกรณ์ให้ความร์อน (heater) ทำให้พอลิเมอร์ท่ีอยู่ติด 
กับผนังกระบอกเกลียวหนอนหลอมเป็นแผ่นบาง ๆ หลังจากนันเกลียวของเกลียวหนอนจะปาด
พอลิเมอร์เหลวจากผนังกระบอกเกลียวหนอนให้รวมตัวกันเป็นแอ่งพอลิเมอร์เหลว การแลกเปลี่ยน
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ความร้อนจะเกิดขึ้นระหว่างพอลิเมอร์หลอมกับพอลิเมอร์ที่ยังไม่หลอมในร่องเกลียวหนอน ทำให ้
แอ่งพอลิเมอร์หลอมขยายตัวขึ้นจนไม่มีพอลิเมอร์ที่เป็นของแข็งหลงเหลืออยู่ นอกจากนีความลึก 
ของร่องเกลียวหนอนช่วงอัดพลาสติกยังไม่คงท่ีด้วย โดยความลึกของร่องเกลียวหนอนจะลดลงจาก 
ช่วงส่งพลาสติกเข้า (Feed zone) ไปยังปลายด้านหน้าของเกลียวหนอน ส่งผลให้ความตันในช่อง 
ทางการไหลเพิ่มขึ้น ทำให้พอลิเมอร์ผสมเคลื่อนที่ไปยังช่วงขึ้นรูป (Die zone )ได้

การหลอมเหลวของพอลิเมอร์เกิดขึ้นเนื่องจากพอณิมอร์ได้รับความร้อนจากอุปกรณ์ให้ 
ความร้อนผ่านทางผนังกระบอกเกลียวหนอน การถ่ายเทความร้อนจากการผสมกันระหว่างพอลิ 
เมอร์หลอมกับพอลิเมอร์ท่ีไม,หลอม และความร้อนจากการเสียดสี

' <■ ■ ' ' ร / / / / / / / / . ' . '  '  / / / /

. . . ร ; m £ ^ $ : ?
: -

รูปท่ี 2.17 รูปภาพแสดงหลักการหลอมเหลวของพอลิเมอร์ในเครื่องอัดรีด

สมการแสดงแบบจำลองทางคณิตศาสตร์ของการไหลในช่วง Compression and 
metering zone ประกอบด้วยการไหล 2 ชนิดคือ drag flow และ pressure flow สมมติฐานของ 
สมการคือของไหลเป็นนิวทอเนียน และความลึกของร่องเกลียวมีค่าคงท่ี (Tadmor and Gogos, 
1979)

Q =  v 2พ ( H - Ô f )  Fd + W H 3 ( - Ô P )  F p ( I  +  อุ) (2.60)
2 \2/J dz

โดยท่ี (H-5f) คือ ระยะห่างระหว่างปลายเกลียวหนอน (flight) กับกระบอก
เกลียวหนอน (barrel)

Q คือ อัตราการไหลเชิงปริมาตร
พ คือ ระยะห่างระหว่างเกลียวของเกลียวหนอน (distance between

flight)
-dP/dz คือ การเปลี่ยนแปลงความตันต่อหน่วยความยาว 
Fd และ Fp คือ shape factor ของ drag flow และ pressure flow 
f, คือ complex factor ของรูปร่างเกลียวหนอน (screw geometry) 
v z คือ ความเร็วการไหลซ่ึงข้ึนอยู่กับความเรีวการหบุนของ

เกลียวหนอน (N)
shape factor ขึ้นอยู่กับอัตราส่วนระหว่าง H ต่อ พ  ด้ามีค่าน้อยมากมักจะเท่ากับ 1
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สมการดังกล่าวอาจเขียนให้อยู่ในรูปแบบง่ายๆ ไค้ดังน่ี,
Q = AN + B (-5P) (2.61)

แ  ÔZ

โดยท่ี A และ B คือ shape และ channel factor
พอลิเมอร์ที่หลอมเหลวและเป็นเนื้อเดียวกัน จะถูกลำเลียงมายังด้านหน้าของ

เกลียวหนอนก่อนที่พอลิเมอร์จะไหลเข้าสู่หัวฉีดที่ทำหน้าที่ขึ้นรูปผลิตภัณฑ์ พอณิมอร์จะไหลผ่าน 
ตะแกรง (screen pack) และแผ่นเจาะรู (breaker plate) ที่ทำหน้าที่ป้องกันสิ่งแปลกปลอมที่เป็น 
ของแข็งไม่ให้ผสมออกไปกับผลิตภัณฑ์ และทำให้ความดันของพอลิเมอร์หลอมหน้าเกลียวหนอน 
เพ่ิมสูงข้ึน นอกจากนี่แผ่นเจาะรู (breaker plate) ยังทำหน้าท่ีลบความทรงจำของพอลิเมอร์ท่ีไหล 
ผ่านเกลียวหนอนมา ด้าไม่มีแผ่นเจาะรูผลิตภัณฑ์จะเกิดการโก่งงอตามลักษณะการไหลผ่าน
เกลียวหนอนในภายหลังได้

2.1.5ค ช่วงข้ึนรูป (Die zone)
ช่วงขึ้นรูปมีหน้าที่ขึ้นรูปพอลิเมอร์หลอมให้มีรูปร่างลักษณะเฉพาะตามที่ด้องการ 

ปรากฎการณ์ท่ีมักพบกับกระบวนการอัดรีดและมีสาเหตุมาจาก die คือ melt fracture สาเหตุของ 
การเกิด melt fracture มาจากการไหลที่ไม,เสถียรบริเวณทางเข้าของ die และไม,สูญหายไปก่อนที ่
พอลิเมอร์หลอมจะออกจาก die

แบบจำลองของสมการทางคณิตศาสตร์อย่างง่ายของการไหลบริเวณ die แสดงดัง 
สมการท่ี 2.62 เมื่ออัตราการไหลสุทธิของพอลิเมอร์ท่ีออกจากเกลียวหนอนที่ความดันคงที่ค่าหนึ่งมี 
ค่าเท่ากับอัตราการไหลสุทธิเมื่อออกจาก die สมมติว่าของไหลเป็นแบบนิวทอเนียน

Q = K AP (2.62)
?

เมอ K คอ drag coefficient สำหรับ die
แ คือ ความหนืดของพอณิมอร์หลอม
AP คือ ความดันลดขณะท่ี'พอลิเมอร์ไหลผ่าน die
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2.2 ผลงานวิจัยที่เก่ียวข้อง

จากผลงานการวิจัยของ E. Ray Harrell' เร่ือง การประมาณแบบจำลองสำหรับ 
วิเคราะห์การคงค้างอยู่ของความเครียด และการหดตัวของแผ่น PVC ที่มาจากการอัดรีด 
(Approximate Model for Analyzing Frozen-in Strains and Shrinkage of Extruded PVC Linear 
Profiles) ให์ข้อมูลเบื้องค้นเกี่ยวกับการหดตัวของ PVC ที่ผ่านการอัดรีดดังนี้

1. การหดตัวช้าลงเม่ืออุณหภูมิการยืดตัวมีค่าสูงขึ้น ดังแสดงในรูปที่ 2.18 ข้อมูลที่ไค้คือ 
เวลาที่ใช้ในการหดตัวกลับของชินงานที่ผ่านการดึงให้ยืดออก 10% เป็นเวลา 10
วินาทีท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ แล้วทำให้เย็นตัวที่ 82 องศาเซลเซียส

10> 1 0 ' 10e 10' 10s 10» 10* 10* 10* 10’ 10* 
Raoovtry Tim* (*)

รูปท่ี 2.18 กราฟแสดงเปอร์เซ็นต์การหดตัวท่ีเวลาต่าง ๆ ณ อุณหภูมิ 82 องศา 
เซลเซียส เมื่อเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิการดึงให้ยืด ขณะท่ีระยะยืดคงท่ี 
10 เปอร์เซ็นต์ เป็นเวลา 10 วินาที (E. Ray Harrell')

2. เวลาที่ใช้ในการหดตัวกลับสู่สภาพเดิมเพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่มระยะเวลาที่บังคับให้ยืดตัว จาก 
ร ูป ท ี่ 2 . 1 9  เป็นข้อมูลที่แสดงระยะเวลาหดตัวของ PVC ท่ีถูกดึง 1 0 %  ท่ีอุณหภูมิ 1 2 0  

องศาเซลเซียสเป็นระยะเวลา 1, 10, 100 และ 1000 วินาที โดยที่ เวลาดึงให้ยืดตัว 1000 
วินาที ชินงานมีแนวโห้มที่จะหดตัวกลับสู่สภาพเดิมไค ้แด,ค้องใช้เวลามากกว่า 1 ปี
ท่ีอุณหภูมิ 8 2  องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 2.19 กราฟแสดงเปอร์เซ็นต์การหดตัวท่ีเวลาต่าง ๆ ณ อุณหภูมิ 82 องศาเซลเซียส 
เมื่อเปลี่ยนแปลงเวลาการดึงให้ยืด ขณะท่ีระยะยืดคงท่ี 10 เปอร์เซ็นต์ อุณหภูมิ 
ขณะยืดคงท่ี 120 องศาเซลเซียส (E. Ray Harrell')

3. ค่าการหดตัวเพิ่มสูงขึ้นเมื่อแรงที่ใช้ในการดึงออกเพิ่มขึ้น การทดลองกระทำที่อุณหภูมิ
120 องศาเซลเซียส โดยดึงด้วยแรงต่างๆ กันให้ยืดออก 1, 5,10 และ 20% เป็นเวลา 10 
วินาที หลังจากนั้นลดอุณหภูมิลงเหลือ 82 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 30 นาที ค่าการ 
หดตัวท่ีวัดได้คือ 0.5, 2.41, 4.59 และ 8.42% ตามลำดับ ขณะท่ีระยะยืดตัวท่ีหลง
เหลืออยู่ที่เวลาตังกล่าวมีค่า 0.495, 2.47, 4.95 และ 9.90% ตามลำดับ

4. การคืนตัวกลับเร็วขึ้น เม่ืออุณหภูมิการคืนสภาพ (recovery temperature) เพ่ิมข้ึน
ตังแสดงในรูปที่ 2.20 เป็นการทดลองวัดค่าการหดตัวท่ีอุณหภูมิอบอ่อนต่าง ๆ หลัง 
จากการดึงให้ยืด 10% เป็นเวลา 10 วินาที ท่ีอุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส ตัวอย่าง
เช่นเมื่อใช้ค่าการหดตัวที่อุณหภูมิอบอ่อน 82 องศาเซลเซียส เวลา 30 นาที เป็นตัว 
เปรียบเทียบ จะเห็นว่าที่อุณหภูมิอบอ่อน 70 องศาเซลเซียส จะด้องใช้เวลามากกว่า 1 ปี 
ในการทำให้ได้ค่าการหดตัวเท่ากัน ขณะท่ีอุณหภูมิอบอ่อน 90 องศาเซลเซียสใช้เวลา 
เพียงแค่ 15 นาที นอกจากนี้รูปท่ี 2.20 ยังแสดงให้เห็นว่าการยืดตัวท่ีอุณหภูมิ 120
องศาเซลเซียสเป็นเวลา 10 วินาที จะสามารถกลับสู่สภาพปกติได้อย่างสมภูรณ์ภายใน 
ระยะเวลา 30 นาทีที่อุณหภูมิอบอ่อน 120 องศาเซลเซียส
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รูปท่ี 2.20 กราฟแสดงเปอร์เซ็นต์การหดตัวท่ีเวลาต่าง ๆ เมื่อเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ 
การคืนสภาพ ขณะท่ีระยะยืดคงท่ี 10เปอร์เซ็นต์ เวลา 10 วินาที ท่ีอุณหภูมิ 
120 องศาเซลเซียส (E. Ray Harrell')

E.Ray Harrell' ยังได้เสนอวิธีการทคลองหาค่าการยืดตัวรวมในช้ินงานท่ีผ่านการ 
อัดรีดและอุณหภูมิท่ีการยืดตัวปรากฎ โดยหาค่าการหดตัวที่ระยะเวลา 30 นาทีท่ีอุณหภูมิต่าง ๆ 
แล้วนำมาเขียนกราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง เวลา-อุณหภูมิ และประวัติการยืดตัว (strain 
history) ของชินงานตัวอย่าง การทดลองสามารถใช้ชินงานตัวเดียวกันหาค่าการหดตัวที่อุณหภูมิ 
ต่างๆได้อย่างต่อเนื่องจนกระทั่งชินงานนันมีการเส์อมโดยความร้อน แบบจำลองของวิธีการดังกล่าว 
แสดงในรูปที่ 2.21

SO M  7 0  1 0  1 0  100 110 120 130 140 190 1 00 1 70 160 100 200 
O m \ Aon—Inc Ttmpcratof», T CO

รูปท่ี 2.21 กราฟแสดงเปอร์เซ็นต์การหดตัวที่เวลา30 วินาที เมื่อเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ 
การคืนสภาพและอุณหภูมิการทำไหยืด ขณะท่ีระยะยืดคงท่ี 10 เปอร์เซ็นต์ 
เวลา 10 วินาที (E. Ray Harrell')
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จากผลงานการวิจัยตังกล่าวจะเห็นได้ว่าปีจจัยที่มีผลต่อค่าการหดตัวของพอลิเมอร ์
คือ แรงที่ใช้ในการทำใหยื้ด เวลาที่ใช้ และอุณหภูมิขณะทำการยืด การหดตัวจะเกิดข้ึนอย่างต่อ
เนื่องจนกระท่ังเช้าสู่ธุคสมดุล ซ่ึงระยะเวลาท่ีเช้าสู่ธุดสมดุล (ไม่มีการหดตัวต่อไป) อาจใช้เวลานาน 
บางกรณีมากกว่า 1 ปี การเร่งการหดตัวสามารถทำไตัโดยการเพิ่มอุณหภูมิของการคืนสภาพ

F. Thibault, P.A. Tanguy และ D. Blouin2 ไตัเสนอแบบจำลองทางคณิตศาสตร์ 
แบบใหม่ท่ีพิจารณาผลกระทบของการเคลื่อนที่บริเวณผนังของกระบอกอัดรีด (Barrel) และการ 
เคลื่อนท่ีบริเวณขอบเขตระหว่างพอณิมอร์หลอมกับพอลิเมอร์ที่ยังไม,หลอมท่ีมีต่ออุณหภูมิ ความตัน 
และอัตราการไหลในเครื่องอัดรีดช่วงการหลอมเหลว ได้มีการเปรียบเทียบผลท่ีไตัจากการคำนวณ 
ด้วยแบบจำลองใหม่นี้กับผลการคำนวณด้วยแบบจำลองอื่นๆ และผลจากการทดลองพบว่าผลการ 
คำนวณด้วยแบบจำลองใหม่ให้ค่าการทำนายที่ใกล้เคียงกับผลการทดลองของวัสดุประ๓ท PVC
ซึ่งแสดงให้เห็นว่าผลกระทบของการเคลื่อนที่บริเวณผนัง Barrel กับการเคลื่อนท่ีบริเวณขอบเขต 
ของพอลิเมอร์หลอมที่ติดอยู่กับพอลิเมอร์ที่ยังไม่หลอมมีอิทธิพลต่อการอัดรีด PVC อย่างมีนัยสำคัญ

E.B. Rabinovitch3 ได้สืกษาผลกระทบของความยาวของ die และสภาวะของ
กระบวนการอื่น ๆ ที่มีต่อปรากฎการณ์ die swell ของ PVC พบว่า ความยาวของ die สามารถเปล่ียน 
แปลงได้โดยไม่ส่งผลกระทบต่อ die swell ขนาดของ die สำหรับ PVC สามารถเปลี่ยนแปลงได้
อยู่ในช่วง L/D = 5 - 20 พอลิเมอร์อื่น ๆ มี die swell เพ่ิมข้ึนเม่ือ shear rate เพ่ิมข้ึน แต่ PVC
ที่ใช้ทำเป็นแผ่นมี die swell เปลี่ยนแปลงไม่มากเมื่อ shear rate เปลี่ยนพฤติกรรมตังกล่าวทำให้ PVC 
สามารถเพิ่มอัตราการผลิตได้มากกว่าพอลิเมอร์ชนิดอ่ืน ๆ

K.T. Varughese4 ได้สีกษาพฤติกรรมการไหลของ PVC ผสมกับ ENR (epoxidized 
natural rubber) ที่ไหลผ่าน capillary rheometer โดยทำการสีกษาความหนืด ความยืดหยู่นของ
พอลิเมอร์หลอมเหลวและลักษณะของผิว (โดยใช้ scanning electron microscope) พบว่าความหนืด 
ของ PVC เพ่ิมข้ึนเม่ือปริมาณ ENR เพ่ิมข้ึน ส่วนความยืดหยู่นของพอลิเมอร์หลอม เช่น die swell 
ratio, normal stress difference และการคืนรูปของความเครียดเฉือนท่ีความเค้นเฉือนคงท่ีมีค่าเพ่ิมใ Â น้ี J ะ . . "  . 1 ,ขันเมืออุณหภูมิสูงขนจนกระทังอัตราส่วนผสมของ ENR มีค่า 50% เมออัตราส่วนผสมของ ENR 
เพ่ิมข้ึน die swell และการคืนรูปของความเครียดเฉือนลดลงเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น ขณะท่ี normal stress 
difference และ elastic shear modulus ไม่ขึ้นกับอุณหภูมิในทุก ๆ ค่าของความเค้นเฉือน นอกจาก 
นันยังให้ช้อสังเกตว่าธรรมชาติของการเสียรูปที่ผิวมีความสัมพันธ์แบบเชิงเล้นสำหรับการไหลแบบ 
สม่ําเสมอ smooth extrudate และเป็นแบบไม่เชิงเสันสำหรับการไหลแบบไม่สมํ่าเสมอ distorted
extrudate
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B. Haworth, L. Chua และ L. Thomas5 ได้ศึกษาผลกระทบของสารเติมแต่งประ๓ท
อะคริลิก (PA) ทางด้านนํ้าหนักโมเลกุล องค์ประกอบ และอัตราส่วนผสมท่ีมีต่อสมบัติทางด้าน 
ความทนต่อแรงดึงโดยใช้ Rutherford elongational rheometer (RER) รวมท้ังวิเคราะห์ผลกระทบ 
ของอุณหภูมิการบดและความเร็วการดึงที่ทดสอบต่อสมบัติของสารประกอบ PVC/PA พบว่า 
อุณหภูมิที่ใช้ในการบคมีผลกระทบน้อยมากต่อสมบัติทางด้านความเด้นและความเครียดทางด้าน 
แรงดึง ขณะที่ความเร็วการดึงที่ใช้ในการทดสอบมีผลกระทบมากกว่า จากผลการทดลองพบว่าสาร 
เติมแต่งประเภทอะคริลิกมีส่วนช่วยเพิ่มความทนต่อแรงดึงให้ยืดได้โดยขึ้นอยู่กับนํ้าหนักโมเลกุล 
และอัตราส่วนผสม ผลการศึกษาได้ถูกนำไปใช้ในการทำนายพฤติกรรมการไหล และใช้ในการ 
ทดลองผลิตโฟมด้วยการอัดรีด พบว่าการเลือกสารเติมแต่งที่เหมาะสมช่วยปรับป^งคุณลักษณะของ 
โฟมที่ผลิตได้โดยช่วยลดความหนาแน่นลงมากเนื่องจากพอลิเมอร์มีความสามารถในการทนแรงดึง 
เพ่ิมข้ึน
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