
}IEXAHИIIECKИE СВОЙСТВА ПОЛИМЕРОВ

В СТЕКIIООБРАЗНОМ СОСТОЯНИИ

Мехаrплка деформшц{и и рitзрушения матери€шов Еаряду с математикой и

астрономиеЙ является одноЙ из самых древних наук. Это связано с огромноli

практической значимостью проблем, которыми она занимается, поскопьку

основные цели ее заключаются в ответах на вопросы как, каким образом

булут: измеюIтъся форма и размеры тела под действием механических сил,

когда и при какрг,\ услов}uлх начнется разрушение тела и с KaKoil скоростью

оно булет протекать.

N4еханика полимерных материztJIов, как р€tздел общей механики стоит в

неЙ несколько особняком. во-первых, потому, что сами полимеры как

матери€lJIы гIоявиIIись сравнительно недавно, а во_вторых, гIотому, что они

используются при температурах сопоставимых с темrrературами фазового

перехода в жидкое (высокоэластиtIеское) состояние. Поэтому в механике

полиN{еров приходится стilJIкиваться с особенностями поведения материалов,

которые для матери€lJtов традиционных. такрlх, наr1ример как N{ет;L[лы и

минер€Lчьные стекла, не представляли большого практического интереса и

детrlJIьно не изуаIались,

За последние десятилетиr[ в механике леформашли и разрушения

достигнут значительный прогресс и сегодшI трудн0 представить практически

зЕачиN.{ую проблему, которая Ее могла бы быть решена с помощью рiLзвитых

в неЙ гIодхсдов. Этот раздел науки, в частностLI применительно к полимерам

составляет основу прогнозироваIrиrI ltx поведения как коЕструкционных

материzlJIов, оснOвное предна]начение которых состоит в том_ что они ( и

изделшl из них) должны в течениL{ максимrL,Iьного времени сохранять свои

свойства под действием механиЕIеских нагрузок.

Ооновrшм истотIником шrформilц,tr{ о физrко-механиIIеских свойствах

матери€lлов служат деформационные эксперименты, в которых образшы

подвергаются деформациям рсlзличных тI4пов: одноосное сжатие и



растюкение, щр}чение, изгиб, многоосные нагрузки и т.д., В лабораторных

ЭксперимеЕтах, к€ж црrlвило, фшссlтруются условиrI проведениrt оIIыта:

температура Т и скOрость деформацlаа v. ГIри этом регистрируется

ЗЕtвисимость механиtIеской нагрузки от достигнутой деформации. В мехашпсе

интеЕсивность мех€}ншIеского воздействия не может быть вырiDкена в

цростых единшIах сIцIы, поскоJIьку одинаковые механические сиIIы,

приложенные к образцам р;lзлшшого размера приводяг к рilзлиrlным

деформаrщям. Поэтому сиповЕи характеристика нагрузки б опредеJuIется кiк
ОТНОШение ДеЙствУюЩеЙ сиJш к площад{ поперечного сечениrI образца

ПеРПенД{кУJUIРного деЙствующеЙ cиjle и нrtзывается мех€tншIеским

Нrшря)кением б = F / s. ,Щеформацая образца t, очевllдlо, тllюке не может

быТь вырtDкена в едш{шIах длшш (или объема дJIя слrIая гидростатическIФ(

нагрузок), поскольку понlIть, велика она иJIи мапа можно ToJIьKo соотнеся ее

с начаJьными рilзмерilми образца t = 
^l 

/ lo. Такрпл образом, в

деформаrщонных экспериментах изу{ается зависимостъ с(s). Тлшrичrше

форпш с(g) д,Iагрilмм шриведены на рис.l.

Рис. 1 Тишrsные леформаrцаоt{ные зависимости для рlвJIL{tllлых материrrлов

На РиС.l.а предСтilвлены резуJьтаты эксrrериментов для материсtпов с

шlrrеЙlrым, }.пругим поведением. Щля TctKIil( материirлов IIапряжение связilно с

деформаrщей цростым соотношением: 6 = Е t. Коэффшцаент

ПРОПОРЦИаНаJЬнОсти Е ЕtВывается мOдулем угrругости и численно pilBeн

напрюкению, кOторое необходrапло достигнуtь в материаjIе лIIя его



деформаIц,{и на 100% (Al l Ц= 1). Модуль упругссти явJI;Iется основной

характеристrтtой упруг}D( свойств материала при задttнных условII;D(

деформаrцаи (Тry). ýеформшlия, р€tзвившtlяся на ;рrнейном rIастке, K€lK

црalвиJIо, скttзывается полностью обратимой,

Набшодаемые откJIонен}lя от лrдrейшrой зависимости с(е) обусловлены

развитием в материiше IшастиIIеской деформаrщи Фис.l.б). При р.ввитии

IшастшIеской деформаrцаи начин€lются необрашпше !tзменения формы

образцов, которые формалъно могуг быть описаны в терминttх ilроцесса с

переносом материа-па. Поэтому IшастшIескую деформалрrо часто трактуют

к€lк Iшастическое течение.

Некоторые материаJш саirлой разной шрирошц в том тмсле полимеры,

при определенных условиlж, окttзывitются способrшлшr к бо.irъшим

пластисIеским деформаrцаям (рис.l.в). Эта особеrшостъ лежит в основс

технOлогичеýкID( прOцессов }D( перерабrгки, TaKID( как ковк4 формовауме,

штЕlI!{повка} экструзия и т.д.. При болъпIIж Iшасти.Iесюлх деформшцаях на

деформшg.Iоr*rой кривой набшодается мrжсимум dc /ds = 0. В этой точке

скОрость деформаlrаrr, задаваемаrI измеритеJьным устроЙством, совпадает со

скоростью IшастиtIеского течениrI в материапе. Поэтому эта

характеристиЕIескчш тоIIка деформаrшоrпrой кризой Еitзывается пределом

ТекУЧеýТи (от,gт). В поштмерах переход от твердого состояниrI к жидкому

цротýкает через высокоэjIастиqIеское состояние. Соотвmственно в мехilпике

полимерных матери€rпов (рис.l.в) эта тоIIка оrrредеJulется Kutк прgдел

выЕуждешrой (сшlовым полем) ЭластшIности (бr",€о). Значения бчо и tвэ

ок€lзывllются вiDкнеfшIими харiжтеристикttми поJIимерного материiша,

пocкoJrькy oшI описывrlют его способностъ к IшастиIIеской деформацlдl.

Предел вынуждеrrrrой эластичнOсти бвэ оказывается связ€tнным со скоростъю

деформаrщrл ч соотношением Эфr*та-Алексаrцрова:

v: С ехр{(-Uб * обю) /RT} (l)

где y - скорость деформшщrл(сек-'), С - предэкспонешц.Iальrшй множитель,

Uo - ЭЕеРГИrI tЖТИВаЦИи цРоцесса, 0 -lктиваIIионныЙ объем процесса. Все



перечисленные параметры урtlвнения ( l ) явJбпотся эффектrвными, пocкoJrъкy

оЕи окtlзывtlются зilвисщ!ш\fl,I от Т и v. ПредэкспонешцIалъrrый множr,rге.lь С
можgт быть введен под знак экспоненты с помошэю тождества С : охр( lnC)

и тогда вырчDкение (1) прш,rет вид:

y: expt(( RТ lnC - Uo) + 0б"э) /RT} : ехр{(- ДF'+ co*)/RT} (1')

где АF свободная энергиrI чктив€lIsIи. В EaIII}D( кOмIъютерных

эксперимеЕтglх мы будем всегда ограниIIивzIтъ з4даваеIчrуIо деформащлrо

величиной гlредела вынуждеr*rой эластичности.

В зttвисимости от свойgтв материапа его механические исIIытzlния

могут зaкончиться рttзрушением образцов. Эти ситуаIцrи на рис.l.а-в

предстilвлены кривымц зrкltнЕIивilюшц{Iчtися "звездочками". Условия начаJIа

рtЕрушеш{я в материапе можно оценитъ из соотношения:

62 П: const (у / <Ь) : F (2)

где y * пOверхностная энергиrI материа.па в среде, в которой проходят

иýIшт€[ния и <R> - эффектлвrшй средrпшi размер дефектов в материале.

Определение KoHcTElHT в гlравой части соотношения (l), в том числе и <R> на

сегодшшний деIБ возможно ToJБKCI эмпириlIеским rцaтем, поскоJьку

дефеlстность материапа зависит от тýхнологrй его полуqения и перерабOтки.

Более того, од{наковые дефекты могуг представJI;Iть разJI}rчную опасность в

качестве иншиtхторов разрушýниrI для разJIичных типOв мехzlниЕIеского

нагружения. Правую часть вырtDкениrI (2) п,ш булем н€lзыватъ F-факгором

поJIимера для задttнного типа механиtIеск!D( исrштшrrй.

Начавшееся ра:}рушение протекает в течеЕие конечного времени т,

которое в IшlРокоЙ облаоти температур и механичеýк}D( наrrрлкеlплЙ

оцределяется соотношением Журкова:

Т: т0 ехр{(Е - Рс)ДТ} (3)

где t* энергиrI активаIIии процесса разрушения, Р- актl.tвiшшонный объем

процесса разрушения и t о- KoHcTrlHTa поряша 1 0-12 - 1 0-1З сек.
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N{ЕТОДИКЛ РАБОТЫ
Основная цель данной лабораторной работы - ознакомленI.1е с наиболее

общими законами деформации и рitзрушения полимерных стекол.

ЗАМIIд 1

Щель первой задаIм полrп{тъ предст{lвлениrt об общем виде

деформilц{онных щривых поJIимеров. В стартовом положении программы на

экрilне вопрос:

SHALL WE STUDY ýОМЕ LAWS Of POLYMER MECHANICS? ПОСЛе

ответа - у (yes) начлнается выполнение цроцрt}ммы. Об этом гtрограмма

шtформlарует поffi лением фразы :

THEN YОU WILL GЕТ AQUATANCE with ýОМЕ LAWS of POLYMER
DEFORMATION и появлением первого воцроса об услови,Iх цроведения

экспериментов:

ENTER the GLAýS ТЕМРЕRАТIIRЕ of YОIIR POLYMER (gгаd.К)?

Введите темшýратуру стекJIования Тс гIолимера (напрплер 378

(по.lпlтuетиjlметаIФшrат)) и з€Iв9рIIIите ввод нgDкатием кJItlвиIши "Enter". 
Д

Программа задаст следующий вогIрос :

ENTER the HIGEST TEMPERATURE in YоUR EXPERIMENTS

{grad.K)?

ВыберIтге и введите м€ксим€IJьную температуру Тн в BEIIIIIID( эксIIеримеIIтaж.

Она может бытъ шобая не цревышчlющЕи температуру стекJIовzlния

(нагlрl.мер 3 5 0). Следуюпlш1 вопрос :

ENTER the LOWEST TEMPERATIIRE in YоUR EXPERIMENTý
(grad/K)?

Выберrге и введIrrе миним€tJIькую температуру в вrlпIlп( эксперимеrrгах. Она

таюке может бытъ mобая не paBHilJI нуJIю, но не болъше чем Тц n (наrrршлер

80). Следуюпц{й вопрос:

ЕNТЕR the NI_IMBER of TEMPERATURES?



Выберкге и введrге коJIичество температур, цри которых будут цровоlрrгъся

испытtlния N1, (наrrррIмер 5). Теперъ вы зtкошtIиJIи ввод температурных

условлй цроведения ваIпlж эксперимеIfгов. Следующие вопросы будут

касаться скорOстных условlй.

ЕNТЕR the MAXIMUM RАТЕ of DEFORMATION (гelative units)?
Выберите и введrге максимаJъЕуIо скоростъ леформацlшл в BaIшIж

экспериментах (для первого просмOтра прогрitммы рекOмендуем выбратъ

1000, что соответствует высоким ударным скоростям нагружешая).

ЕNТЕR the MI}IIMUM RATE of DEFORMATION (relative uпiф?
Выбериге 0.0001 скорость деформшцаи, часто исполъзуемzш в

лабораторных исIштанию(.

ENTER the NIIМBER of RATEý?
Выберrге коJIиIIеGтво скоростеЙ Nц, которые будуг испоJьзоваться в вttших

Экспериментrlх. В пришцтгtе оно может быть шобым, но следует иметъ вид).,

что програ}m{а демоЕстрирует не ToJrьKo деформаlдаонные кривые, но и
предстtlвJulет в схематическом врце в гrравой части экрана резуJьтаты

исгытанлй дJIя прямоугоjьных образцов, отслеживtul текущую дпину образца

'l, 
В ТеХ СJЦлIаях, когда исIIыт€tния з€канrIиваются рirзрушением,

ДемонстрирУgт это событие. Колиsество TzlKID( картинок, у{\{ещtlющееся на

экране равно 40. Поэтому, если вы Ite хотите потерять наглядryю вк}уt}JБную

информаrрпо о всех продедЕlнных исIlытilниlж необходимо чтобы

ЦРОИЗВеДение NтХNв было меньше иJIи pzl3go 40. поэтому, если вы выбра_тпа

NT:S, рекомендуем выбратъ NK:8. Следуюпцпi вспрос:

ЕNТЕR F-factor of POLYMER?
Програ:rгма просит задать F- факгор кt}л{аемого гIоJIимера. ,Щля первого

просмuтра программы выберrrге З0.

ЕNТЕR the MAXIMUM DEFORMATION in TEýTING?
Обычно бывает достаточно огрilничитъ мzlксим€LльЕую величшry деформацти

значением 0.2. ГIоследr*й вогIрос перед начrшом экспериментов. Программа

просит провериться все jIи парtlметры заданы верно.

WШL YОU NОW CHANGE SOMETHING in EXPERIMENTAL
CONDITIONS?



Если вас что - то не устраивает в выбранных параметрах, прожмите у * enter

и программа уйдет на повторный ввод. Если все правильно прожмите n *

епtеr и программа начнет выполнение испытаний. В окне экрана, в котором

выводятся деформационные кривые испытываемого полимера, вертикальная

деформациям. Во время проведения эксперимента в верхней текстовой

строке отображаются текущие условия эксперимента: температура-

"tеmреrаturе" и скоростъ деформации-"rаtе". В нижней текстовой строке

отображаются текущие значения напряжения-"strеss"(}иIПа), деформации-

"deformation" и модуля упругости-"mоdulus"(МПа). Если приостановить

выполнение программы испытаний клавишей "Раuýе", можно считать

текущие значения всех переменньж. Продолжение работы программы

осуществляется клавишей "F5". После выполнения заданного цикла

деформационных испытаний программа останавливается и обращается с

вопросом WILL YOU RESTART TESTING? Пока не отвечайте на этот

вопрос.

Теперь вы познакомились с работой программы и можете полуrить у '
преподавателя задание и приступать к его выполнению.

тАБлицА 1

Полимер Т. ('С) Полимер Тс ('С)

полиэтилен -70 Поливинилхлорид 82

ПолипропиJIен -15 Поливинилацетат 28

Полистирол 9з Поливиниловый спирт 85

Полиметилметакрилат 105 Поликапроамид 62

Найлон 52 По;rэтилентерефталат 70

Поликарбонат I49 По.тtиимид 185

Фторопласт -97 ПолидиметилсI{локсан -|2з

Напомним, что программа стоит в ожидании ваших указаний на вопросе:

WILL YОU RESTART TESTINGS? Теперь вы отвечаете "Jn_+ Епtеr" и



осуществляете ввод заданных вам условий. Если все параметры введены

верно, программа осуществит заданные эксперименты, продемонстрирует их

результаты на экране и снова обратится к вам с предложением продолжить

испытания. Если часть экспериментов завершиласъ разрушением образцов,

отметьте для себя условия, при которых это произошло. После этого на

вышеук€}занный вопрос ответьте программе "п * Епtеr" и программа спросит

вас: WILL YOU PRINT the DATA?, с чем имеет смысл согласиться "у *

Enter". Программа распечатает результаты ваших экспериментов в виде

таблицы. В ней ук€вываются условия проведениrI испытаний: температура и

скорость деформации) а также значения модуля упругости, напряжения в

пределе вынужденной эластичности и деформации в пределе вынужденной

эластичности.

Задание 1. Полиметилметакрилат, Т.*:850С, Tmin: -1150С, 8 температур.

V.*:100, V.6:0,000l, З скорости. F:25, E.u*:0,2. Выберите скорость

испытаниrI, при которой р€врушилосъ не менее З образцов. Для этой
€

скорости постройте зависимость максим€uIьного напряжения (stress) от '

температуры. Какие сведения о полимере можно получить из этой

зависимости?

Задание 2. Поливинилхлорид, Т.*:620С, T-in: -17ЗOС, 8 температур.

V-*:1000, V-lп:0,0001, 3 скорости. F:30, t.*:0,2. Выберите скорость

испытаниrI, при которой разрушилось не менее З образцов. fuя этой

скорости построЙте зависимость максимztльного напряжения (stress) от

температуры. Какие сведения о полимере можно получить из этой

зависимости?

г



зАдАчА 2

Этот р€вдел программы позволяет провести сопоставительный анализ

физико-механических свойств двух р€вных полимеров или одного полимера,

которому с помощью тех или иных приемов модификации приданы

р€tзличные свойства. О начале работы этого р€вдела программа информирует

следующими фразами:

NOW YOU WILL COMPARE MECHANICAL PROPERTIES ОF TWO

DIFFERENT POLYMERS

ENTER the GLASS TEMPERATIJRE of the FIRST POLYMER
Tgl(grad.K)

PLEASE CHOOSE Tg1 >Tg2

Последнее пожелание, вообще говоря, необязательно, но в тех сJýпIаях, когда

вы из)п{аете рzlзные полимеры, пожаrryrйста, выполните его. Выберите из

таблицы l два полимера и начните ввод информации о них. Следующий

вопрос: ENTER the GLASS TEMPERATURE of the SECOND POLYMER
Tg2(grad.ý. Ответьте на него. Следующий вопрос: ENTER the HIGEST f
TEMPERATURE in TESTING. Поскольку мы занимаемся из}чением

механических свойств полимеров в стекJIообразном состоянии, программа

привлекает ваше внимание: rеmеmЬеr that higest tеmреrаturе would Ье

lоrvеr then the lowest glass tеmреrаturе of уоur polymers. С 1^leToм этого

комментария выберите максим€uIьную температуру в ваших исuытаниях.

Следующий вопрос: ENTER the LOWEST TEMPERATURE in

TESTING(grad/K). Выберите миним€tльную температуру, отстоящую на 100

+200о от максима-пьной. ,,Щалее в ответ на вопрос: ENTER the NUMBER of

TEMPERATURES выберите 5. Переходим к определению скоростных

условий испытаний. ENTER the MAXIMUM RATE Of

DEFORIИATIOГ{(relative units) выберите 10. Соответственно на вопрос

ENTER the MINIMUM RATE of DBFORIUATIO|{(relative units) выбираем

0.0001. Следуюtций вопрос: ENTER the NIiMBER of RATES? - выберите 3.



Теперъ вводим F-факторы полимеров. Для ознакомлениlI с работой

программы выберите для обоих полимеров 40. При выборе максимальной

деформации в экспериментах можно ограничитъся значениеМ 0.2. ЕслИ

необходимо откорректироватъ значения некоторых или всех введенных

параметров, на вопрос WILL YOU CHANGE SOMETHING in

ЕхрЕRIмЕNтдL coNDITIoNS ответьте у + Епtеr, если все введено

правильно ответьте п + Enter и сjIедите за ходом ваших испытаний. Картина

испытаний полимера с более высокой температурои стеклования

демонстрируется в левой части экрана. Когда цикл испытаний заканчивается

программа останавливается с вопросом: WILL YOU RESTART TESTING?

Пока не отвечайте на этот вопрос.

Теперъ вы познакомилисъ с работой программы в этом разделе и

можете переходить к выполнению задания. Выберите полимер из таблицы 1.

ответьте на заданный вам вопрос у + Епtеr и начните ди€tлог с программой.

в задаче 2 мы булем изrIать сопоставительные свойства одного и того же

полимера, которому приданы р€lзличные свойства. Поэтому, выберите Обе

температуры стеклования одинаковыми, соответствующими

вами полимеру. Выберите максимапъную температуру в

выбранному

серии ваших

исгIытаний на 20О ниже температуры стеклования. Выберите минИМаЛЬНУЮ

температуру в серии на 22Оо ниже температуры стекJIования и количество

темпераТурныХ точеК N1 равныМ з, Выберите максим€lJIьную скорость

деформации равной 10 и минимальную скорость деформации раВнОй 0.0001.

Количество изучаемых скоростей примите равным 3. Выберите F_фактор

первого полимера равным 10, а второго 30. Повторите цикл испьiтаний и

приводит к улучшениюубедитесь, что увеJIичение F-фактора

эксплуатационных характеристик полимерного материала.



На практике, если не удается изменить дефектность полимера и среда,

в которой ему предстоит работать жестко обусловлена, иногда поставленную

задачу по улrIшению его экспJIуатационных свойств удается решить за счет

снижения его температуры стеклования. Для этого используются

полимером и снижающие его температуру стеклования. Эффективность

пластификатора (К) опредеJuIется соотношением:

АТ:Кср,

где АТ - снижение температуры стеклованиrI,

Q - концентрация пластификатора, выраженная в мольных долях для системы

полярный полимер - полярный пластификатор и в объемных доJuIх для

системы неполярный полимер - неполярный пластификатор

Полl^лите у преподавателя данные об эффективности модельного

испытаний.пластификатора, а также о диапазоне температур и скоростей

Последовательно повторяя циклы испытаний

10) Определите с точностью до градуса, на сколько нужно снизить

температуру стеклования, чтобы ваш полимер не разрушался в

выбранной области температур и скоростей деформации. Возможно ли

это при выбранном вами пластификаторе?

Ответив на все вопросы вы законtIили частъ заданиц связанную с

механикой де форм ации полимерных матери€lJIов.

Задание 1. Сколько дибутилфт€LгIата нужно добавить к

полиметилметакрилату (F:20), чтобы материал можно было

экспJý/атировать в скоростном режиме от 1 до 0,001 в зимних условиях

(температура от 0 до -300С) при деформациях е:0,1? Эффективность

11

пластификатора К:170.



Задание 2. Сколько монометилфталата нужно добавить к поливинилхлориду

(F:20), чтобы материztл можно было эксплуатировать в средней полосе

России (годовые колебания температур от -ЗOOС до +300С) в скоростном

режиме от 100 до 0,001 при деформациях е:0,2? Эффективность

пластификатора К:110.
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