
МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВД ПОЛИМЕРОВ

рабоmа: Релаксационшые процессы в полимерах,

релаксация напряжения,

Релаксация процесс струкryрной перестройки вещества при

переходе из неравноВесного состояни,I в равновесное, который

осуществляется во времени. Большие обратимые деформации полимеРОВ_j1

высокоэластическом состо янии всегда ра:tвиваются во времени, поскольку

они связаны с перемещением сегментов макромолекул, которые не моryт

произойт" r.поu.нно. Поэтому вьiсокоэпастическая деформация является

релаксационным процессом,
Если обрuзеч слабо сшитого эластомера подвергЕуть быстрой

десрормаuии и закрепить в растянутом состоянии, то напряжение,

необходимое для поддержаниJI этой постоянной деформаЦии,

YN,tеНЬшаеТсяВоВреМеНИ,сТреМяськнекоТороМУпосТоянноМУзнаЧению.
этот процесс нЕlзывается релаксацией напряжениlI и может быть

предстаВлен зависиN{остью либо напряжения, либо модуля упругости (G)

о, op.rr.rrrt (рис. 1, кривая 1),В обшем сJryчае модуль упругости слагается

l'1ЗдВ},хсосТаВляюЩих;раВноВесноГоМоДУля(G*)'ЗаВисяЩегоот
теNlперат},ры I-1 густоты химическойl сетки полимера, и релаксационного

N{одуля (G,), iчlеняющегося во вреi\lени и обусловленного физическими

узла}IlI (флукryационной сеткой) в полимSре: G : Gt * G*
Уменьшение релаксационного

модуля происходит по

экспоненциаJlьному закону и

характеризуется
параметром,

некотOрым
н€вываемым

Plrc. l

G, : Gu* ехр\- t l а,}+",*G", - t

временем релаксации. Однако

завI,IсI.Iмость релаксационного
модуля от времени не подчиtUIется

уравнению с одним временем

рЪпuп.uu"" (рис.1, кривая 2), а

может быть описана как сумма

нескольких экспонент с

различными
релаксации:

временами

*.*р{ - t l т^ - t\ * Gп,*.*р{ - t,l Tn,\ =

-|Gi*expt- t lTt\

\ l'|*.--€-



.Щругими словами, релаксацио}Iные свойства полимеров

характеризуются широким 
"ubopo* 

(спектром) времен релаксации, Это

обусловлено тем, что макромолекулы не явJUIются элементарными

кинетическими единицами, а предстаВJUIют собой совокупность

р€вличных по величине и подвижности кинетическю( единиц: боковые

атомные группы, звенья цепи, сегмеIтты, отдельные цепи, некоторые

надмолекулярные образования и т. п. Подви)кность каждой струкryрной

еДиНицыХаракТерИЗУеТсясВоиМВременеМрелаксации'лежаЩимВ
интерваJiе от малых долей секунды до многих лет,

frеформациOнные чвuйс,tва iiоliиiчi€рного iуiатсрртала завiiсят от

соотношения времени деЙствия силы (0 и времен релаксации (т) его

cTpyцTypgbix элеItlентов. Если t l т << 1, когда т велико (например, полимер

В твердоМ состоянии) или t очень маJIо (.rр" высоких скоростях

механического воздействия), система практически не релаксирует, При

l l т >> 1, т. е. при очень маJIых т (при высоких температурах) ипи очень

больших t, система очень быстро релаксирует и достигает равновесного

состоянрIя. Релаксационные процессы проявляются максимzшьЕо при

t/T-l, что наблюдается в высокоэластическом состоянии, особенно

вблрtзи темпераryры стекJIования. ,Щля эластомеров время действиJI силы

оказывается BHyTpLI спектра времен релаксации и для полной

характеРистикрl norrnr.pu необходИмо знатЬ его релаксационный спектр,

Прлl лостатоLIно большtlх временах деЙствия силы (t , t') реаJIизуются

процессы с NIаксиМальныN1 временеМ релаксации (т*), которое может быть

определеI{о из наклона прямолинеr,lного участка зависимости ln G1 от t

(Plrc. 2): ln G1 : lП G,.,., - t / т,r.,. ИЗ отрезка, отсекаемогО на оси ординат

tъ G*

Рис. 2 Рис. 3

при t : 0, определяют lп Gn,, где Gm - доля общего модуля УпрУГОСтИ,

обусловленная подвлlжностью элементов со временем релаксации тm,

Затем, построив завислIмость ln(G1 - G,n) от t, аналогично находят Gm-l и

тm-l. Повторяя эту операцию, получают набор времен релаксации и

соответствующих I{N{ долей общего модуля,
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от набора дискретных времен, релаксации мокно перейти к

непрерывноIчry спектру времен релаксации. Тогда релаксационный модупь

принимает вид:

Gt =io,,,-.*o{ ilo,
0

обычно предпочитают пользоваться логарифмической шкалой

времени, вводя вместо G(T) функцию Н (ln т):

11 _ 
*Г 

u, r^-_\ * o-^r:a} А |п т\J'-,Jr"'^^^" "'*"L 
' )*LLLY'

гд€ H(ln т) din т - долЯ модуля, которЕUI обусловлена работой
элементов с временами релаксации, лежащими в

интерв€rле от ln т до ln т * dln т,

H(ln т) функчия распределения долей общего модуля по

ln т.

Ч Ht,l

Рис. 4 Qr
На рис. 4 прелставлеН типиLIный релаксационный спектр линейного

алrорфного полLltчtера прлI постоянной температуре. Максtлмумы на спектре

0оо,гветсТв\/IоТ Bpei\IeHaIvI релаксацирt, характеризующиNI подвижность

РflЗ;1I,IЧНЫХ РеЛаКСИРУЮЩИХ СТРУКryРНЫХ еДИНИЦ:

у

в
сх.

},1,12, },з

Б

Каждое дискретное
повышении:

надмолекулярных структур, физических узлов
сетки (10'- 10а сек),
хIIN{IIческих поперечных связей (10'- 109 сек),

время зависрIт от температуры и снижается-при ее

(Ji
k*T)'

_ **о{Ti=Bi



где постоянная, зависящая от размера структурного элемента,

энергия активации перехода структурного элемента из

неравновесного состояниJI в равновесное.

В стеклообр€вном состоянии релаксация сопровождается у, и

В-переходами, энергии активации которых невелики и высота пикоВ

небольшая. в высокоэластическом состоянии основную роль в

релаксаЦионныХ процессаХ играюТ с[, },, 6-переходы, т. е. ориентациrI

сегментов, перегруппировки надмолекулярных структур И хиМИIIеСКID(

связей.

Получение кривой релаксации напряжения в

эластомере. Построение с помощью Эвм спектра
времен релаксации и определение характеристических

В1

Ui

времен релаксации полимера.
Разрывная машина, ЭВМ, секундомер, линейка,
торцевой ключ.
ПолибутL,Iлметакрl]лат (ПБМА), резиньi на основе
с1,Iнтетического каучука с разной частотой сшивки
(скн-26- 1 6, скн-26-8, скн-26-2),

Цель рабоmыi

Прuборьt:

Обрuзцьt:

На образец полимера в форме двусторонней лопатки нанесите
py.tKot:t с поNlощью спецLIаJIьного метчика 4 метки: две средние
определяют рабочую часть образца, а две крайние ук€вывают места
закрепления образца в зажимах разрывной машины. Измерьте дли}Iу

рабочей частLI (l9, мм) и площадь поперечного сечения (so, мм2)

образча.
Педа-чь сцепленLIя в нижнеL'I части машины установите в

гор }.tзо нтал ьное положение.
Закреп1.Iте образеtl в зажимы машины сначаJIа вручную, затем с

помощью торцевого ключа.
Стрелкlt на шкале нагрузок установите на нулевое деление.
Педаль сцепления поверните против часовой стрелки (скорость
60 мм/пrин).

[ля растяженлuI образча включите двигатель машины нажатием

кнопкI.I llВНИЗ". Степень растяжениlI определяется величиной

прикладываемой нагрузки, которая для рzвных обра:}цов различна:
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Полимер Нагрузка, кг
пБмА

скн_2б_ l б

скн-26_8
скн-26-2

1.1 * 1.3

2

1,2

0.5

Как только стрелка на шк€ше нагрузок достигнет заданной велиIIины,

выключите двигатель машины кнопкой "стоп" и сразу же вкJIючите

секундомер. Работа вьiполrrяется вдвоем: один следит 3а с,rрЁ.rrкuЙ,

включаеТ - выкJIЮчаеТ прибор и снимает показания, другой - вкJIючает

секундомер, записывает показаниrI прибора и время их сIrIти,I,

Фиксируйте значени.,I нагрузок через 10, 20, 30, б0 сек, 5, 10 мин и дЕшее

через каждые 10 мин в течение 1 - 1.5 часов до достижениJI постоянной

величины нагрузки. Результаты измерениЙ запишите в виде таблицы:

Время, сек, мин Нагрузка, Г

Как только теIип изменения нагрузки замедлится, измерьте

максимаJIьное удлинение рабочей части образча (l*, мм), так как

образеч может к концу опыта порваться из-за сокращения его

долговечност!I под нагрузкой.

обрпбоmка резvльmаmов

вы.tl.tслите степень удлинения образча:

поIIереLItIого сеLIения образца (мм2) в растяFIУтом состоянии: s- _

пос.гройте графlrк зависимости нагрузки от времени, из

опре.]елt,lте \,становIIвшееся постоянное значенлIе величины

(Е-, Г).
Построенl,tе непрерывного спектра BPeIvleH релаксации по данныIчI

опыта выполняйте с помощью программьl "rеlаху.ехе" на ЭВМ "Маzоviа",

l-- lo
с:v 

Io
и площадь

^So 
* /о

l*
которого
нагрузки

Поряdок рабоmьl на ЭВМ



В первой строчке файла записывается общее количество эксперимент€tльных

площадъ поперечного сечения образца в растянутом состоянии (B*s*);

в третьей строке установившееся значение нагрузки (в rраммах).

Рекомендуется ввести немного меньшее значение, чтобы уtIестъ поспеднюю

экаперимент€LJIьную точку ;

начин€ш с четвёртой строки - попарно записывайте время (сек) и значение

нагрузки (.), в порядке увеличения времени, перв€лrI эксперимент€tпьнм точка -
при 0.1 сек.

Составьте этот файл в <<Блокноте)) и сохраните под именем <<sample.txt>> в

папке с программой relax.exe.

Пример файла sample.txt

зв

12.1в

в500

0rl1 20000

5 , 19400

10 1вв00

15 1в100

и так дzLпее, ещё 34 строки с экспериментаJIьными значениями

Запустите про|рамму relax.exe. В резулътате её работы появится файл

output.txt. Файл содержит таблицу попарных значений (Ti, |п Н(т)). Каждая пара

столбцов соответствует определённому выбору количества взятых для обсчёта

эксlrеримент€tльных точек, от максим€tпьного (когда берутся все предложенные

вами в файле точки) до первых 10.

49.0в

9в.06

4.24 42.96
1. в4 в5. в1

з.55 з6.вз 4.зв
4.з1 1з.51 4.42

Пример файла output.txt (фрагмент, курсивом пок€ваны значения lnН)



147 .0з

196.01

244 .99

з.07 l2B .6j
2.9з \]1.52
2. в4 2L4.зв

1.55 110. з0

з.59 147.0з

0.27 1вз.76

0.00
2.45
з.47

Постройте спектр |пН(т) от т по полученным значениям (с использованием

Microsoft Ехсе1, например). Максимумы функции соответствуют

характеристическим временам релаксации дJuI данного полимера. Примите во

внимание, что значения на |раницах временного интервала моryт быть

определены ошибочно. Сравните спектры, полrIенные при рЕвличных

количествах взятых экспериментаJIьных точек.

Таким образом определите характеристические времена релаксации данного

\J

полимера и соответствующие

величины запишите в таблице:

значения спектр€lJIьной функции. Найденные

Полимер:

6 сек |пН(т)

В качестве иллюстрации напечатайте спектр по всем эксперимент€uIьным ,f

точкам и любой другой, по вашему выбору.

Задание: Подвижность каких структурных элементов предположительно

характеризуют полученные времена релаксации полимера? Как булет иЗМеняТься

спектр времён релаксации испытанного полимера с изменением темпераТуры

эксперимента?


