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В книге собраны и систематизированы результаты работ совет­
ских и зарубежных исследователей по проблеме прочности поли­

меров. Изложены основные концепции прочности твердых тел и

полимеров. Рассмотрены некоторые закономерности влияния хими­

ческого строения, размеров и формы макромолекул, а также типа

надмолекулярных образований на прочность полимеров.

Приведенный материал иллюстрируется экспериментальными

данными, полученными при разрушении пластиков, полимерных

стекол, эластомеров, волокон и твердых полимерных систем..с боль­
шой степенью поперечного сшивания. В заключительнои части

приводятся зависимости, с помощью которых можно определить

прочность комбинированных материалов.

Книга представляет интерес для широкого круга инженеров

и научных работников, занимающихся переработкой .и применением
полимерных материалов, а также может быть полезна аспирантам

и студентам старших курсов технологических вузов.
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ПРЕДИСЛОВИЕ К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ

Практически ни в одной области применения полимерных ма­

териалов нельзя отвлечься от их прочности. Поэтому как кон­

структоров, использующих полимерные материалы, так и техноло­

гов, изготовляющих их, интересуют прежде всего факторы, от

которых зависит прочность изделий в условиях эксплуатации.

К сожалению, особенности полимерных материалов таковы, что

инженеры лишены возможности пользоваться классическими пред­

ставлениями о сопротивлении материалов. Создание сопромата

для полимеров является одной из наиболее существенных научно­

технических задач, а предпосылкой должна явиться теория проч­

ности и деформационных процессов. Разработка ее осуществля­

лась, в первую очередь, путем исследования релаксационных

явлений. В последнее время достигнуты также значительные

успехи в области изучения надмолекулярных структур полимер­

ных материалов и обнаружено большое влияние типа таких струк­

тур на механические свойства полимеров, в особенности на их

прочность.

Отсутствие до настоящего времени монографии, посвященной

прочности полимеров, является удивительным и печальным фак­

том. Поэтому книга В. Е. Гуля, как первая попытка такого рода,

заслуживает пристального внимания. В ней собран и систематизи­

рован большой фактический материал, представляющий несомнен­

ный интерес для технологов, конструкторов и исследователей,

работающих в области изучения природы прочности полимерных

материалов.

Мне кажется справедливой и основная концепция автора,

которая сводится к тому, что специфические особенности строения

высокополимеров проявляются в специфических закономерностях

их разрушения. Способность макромолекул деформироваться

проявляется в эффекте дополнительной ориентации. Материал,

взятый для испытания, имеет структуру, существенно отлича­

ющуюся от структуры материала в том месте, где она разрушается.

Релаксационные свойства, проявляющиеся в процессе разруше­

НИЯ, существенно отличаются от тех, которые оцениваются при

обычных методах (например, релаксация напряжения при значе­

ниях деформации, малых по сравнению с разрывными).

При изучении проблемы прочности полимеров желательно воз­

можно больше уделять внимания структуре полимеров, учитывая,

что получаемые в последнее время интересные данные заставят,

по-видимому, по-новому переосмыслить многие сложившиеся
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представления ~ о механизмах проявления необычных механиче­
ских свойств высокомолекулярных веществ.

Автор книги известен своими исследованиями прочности поли­

меров. Предлагаемая книга является обобщением тех представле­

ний, которые развиваются советскими исследователями, в том

числе и самим проф. В. Е. Гулем, в области прочности полимеров.

Она несомненно, должна заинтересовать широкие круги специа­

лис~ов, работы которых в той или иной мере связаны с вопросами
прочности полимеров.

ГЛАВА 1

ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящее время проблема прочности полимеров продолжеет

приковывать пристальное внимание исследователей, технологов

и конструкторов, работающих в различных 'отраслях народного

хозяйства.

С момента выхода в свет предыдущего издания прошло семь

лет. Эти годы ознаменовались дальнейшим развитием физики по­

лимеров - раздела науки, в котором наряду с другими вопросами

изучаются закономерности разрушения полимерных материалов.

Сейчас уже стало общепризнанным определяющее влияние

специфического изменения структуры полимеров в процессе их

разрушения, сформулированное автором в работах 1951-1964 гг.

Все больше сторонников приобретает концепция, развитая авто­

ром 'в 50-х годах, в которой существенная роль в механизме pa~­

рушения полимеров отводится разрыву межмолекулярныхсвязеи.

Кроме того, за прошедшее время накопилось большое коли­

чество экспериментальныхданных, многие из которых являются

довольно противоречивыми. Поэтому возникла ~астоятельная

потребность в их всестороннем анализе, критическои переработке

и обобщении.

И, наконец, материал, изложенный в предыдущих изданиях,

в значительной степени устарел.

Все это и побудило автора написать новую книгу.

Этот труд представляет собой попытку изложить по возмож­

ности в простой форме наиболее существенныедостижения науки

о прочности полимеров и наряду с общими закономерностями

оттенить свойственные им особенности.

Автор считает своим приятным долгом выразить глубокую
признательность докт. хим. наук г. В. Виноградову, чл.-корр.

АН СССР В. А. Кабанову, докт. техн. наук В. В. Ковриге, докт..
Физ.-мат. наук А. я. Малкину и академику АН Латв. ССР

А. К. Малмейстеру за проявленный интерес к рукописи и сделан­
ные ими полезные замечания.

1964 г.

1977 г.

ОТ АВТОРА

AKaдe.ми~ В. А. Каргин

В. Е. Гуль

Для формулирования проблемы прочности и дальнейшего об­
суждения различных аспектов этой проблемы необходимо прежде

всего внести ясность в значение тех понятий, которыми мы будем

оперировать, излагая состояние вопроса.

Прочностью называют свойство тела противостоятьразруше­
нию, происходящему в результате действия внешних сил. Под раз­

рушением материала понимают прекращение его сопротивления

деформированию, вызванному воздействием внешних сил. Причи­
нами прекращения сопротивления являются: макроразрушение,

т. е. нарушение сплошности материала и разделение его на части;

микроразрушение Структуры, т. е. появление множества микро­

трещин или микронадрывов; протекание химической деструкции
и т. п. [1, с. 519].

Внешние силы, вызывающие разрушение, могут иметь различ­
ную природу. Так, разрушение полимерного материала под дей­
ствием электрического поля определяет электрическую прочность.

Если разрушение полимерного материала происходит под воздей­
ствием механических сил, то говорят о механической прочности.

В дальнейшем изложении под прочностью подразумеваетсятолько
механическая прочность, а под разрушением материала - нару­

шение его сплошности и разделение на части под действием де­
формирующих механических сил.

Изделия из пластмасс, резин, волокон практически всегда
эксплуатируются в условиях воздействия внешних механических

сил. Необходимость регулирования прочности полимерных ма­
териалов характерна не только для производства пластмасс,

резины и волокон, но также для всех отраслей техники, в которых
используются полимерные материалы.

При исследовании прочности следует получить ответы на сле­
дующие вопросы: какое химическое строение полимера может

обеспечить определенное значение прочности материала в кон­
кретных условиях эксплуатации и какая надмолекулярная струк­

тура должна быть сформирована в процессе переработки в изделия
с целью получения материала с заданной прочностыо при кон­
кретных условиях эксплуатации.
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Для химиков-синтетиков, производящих полимеры, ответ на

первый вопрос поможет правильно определить необходимую хими­

ческую структуру макромолекул. Работающим в области пере­
работки легче, руководствуясь выводами теории, найти наиболее
рациональные состав ингредиентов и технологические приемы,

необходимые для формирования определенного типа надмолеку-

лярной структуры.
К сожалению, до настоящего времени распространено оши-

бочное мнение, что независимо от условий работы изделия, суще­

ствуют структуры, обеспечивающие максимальные .и минимальные

значения прочности. На самом же деле в одних условиях (темпе­
ратура, скорость нагружения) для получения материала большой
прочности требуется создание одних структур, а в других условиях

оптимальной будет иная структура.

Процесс изготовления изделий из полимерных материалов

включает, как правило, получение полимера, его переработку
и создание конструкции с использованием различных материалов

или различных комбинаций одного и того же материала. На проч­
ность готового изделия влияет технология получения полимера
(режим полимеризации или поликонденсации, природа ката­

лизатора, состав реакционной смеси, т. е. соотношение мономеров,

инициатора, ингибитора, регулятора, растворителя, отвердителя)
и технология переработки полимера (например, режимы экстру­
эии, прессования, вытяжки, кручения, режимы термообработки

и т. п.).
Прочность изделий зависит также от того, в каких конструк-

циях они работают. Полимерные материалы, хорошо зарекомен­

довавшие себя в одних конструкциях, в других могут не обеспе­
чить достаточной прочности. Так, применяя высокопрочные
сорта кqрда и эластомеров, получают достаточно прочные авто­
и авиапокрышки только в том случае, если при их конструирова­

нии достигается прочная связь между текстильным материалом
корда и эластомером, обеспечивается развитие соответствующих
согласующихся деформаций в отдельных элементах конструкции
и т. п. Полимерные материалы и волокна, имеющие хорошую
прочность при их раздельных испытаниях, могут не обеспечить
удовлетворительных показателей, изготовленных из них армиро-

ванных пластиков.

До недавних пор машиностроители вынуждены были создавать
конструкцию прим:енительно к существующим видам материалов.
В настоящее время появилась возможность создавать материалы
с заранее заданными свойствами. Поэтому для конструирования
изделий необходимо хорошо знать механические своиства поли­
мерных материалов [2, с. 338; 3, с. 11-16] и как эти свойства
связаны с составом и химическим строением полимера.

Теоретические представления о разру~ении тел значительн?
отстают от теории упругой, пластическои и высокоэластическои

деформаций, так как разрушение является процессом неравно-
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весным и в большинстве случаев нестационарным [4, с. 406;
5, с. 3---15]. Теория процесса разрушения относится к области

физической кинетики, которая разработана значительно слабее,

чем физика равновесных процессов. Термодинамика необратимых

процессов [6, 7] должна дать в руки исследователей ключ к по­

ниманию многих явлений, сопровождающихнеобратимый процесс

разрушения твердых тел и эластомеров.

Начиная с конца сороковых годов, внимание исследователей

к проблеме прочности полимеров значительно усилилось [4,
с. 8-14; 36]. В 1951 г. автором была развита молекулярная

кинетиче~кая концепция разрушения полимеров, в соответствии

с которои с повышением температуры уменьшаетс~' число меж­

молекулярных связей, несущих нагрузку при данной частоте

приложения деформирующей силы. Увеличение частоты приложе­

ния деформирующей нагрузки приводит к тому, что уменьшается

число межмолекулярных связей, разрушающихся за время дей­

ствия силы и, следовательно, не участвующих в распределении

нагрузки по объему образца.

Возрастание значений деформирующих нагрузок должно при­

водить к уменьшению времени существования таких связей

в соответствии с известной зависимостью f15, с. 425):
и-а(]

т = 'toe-W-

Приведенноеуравнение было впервые предложеноА. п. Алексан­

дровым в виде

где 't - время релаксации, необходимое для перегруппировки элементов струк­

туры [16, с. 49].

В том виде, в котором представлено первое уравнение, зави­

симость времени релаксации от механического напряжения была

предложена г. и. Гуревичем [17, с. 1491].
В рассматриваемой работе [15] впервые дано количественное

описание временной или скоростной зависимости прочности

в непосредственной связи с механизмом разрушения. В этом виде

временная зависимость прочности развивалась в систематических

исследованиях с. Н. Журкова, В. Р. Регеля, А. и. Слуцкера,

э. А. Томашевского и др. [10, с. 1677; 11, с. 1992; 12, с. 53; 30,
с. 287]. Особую роль в теоретическом обосновании приведенной

зависимости, применительно к разрушению полимеров, сыграли

исследования г. М. Бартенева, в которых он впервые показал

возможность получения этой зависимости, используя выражения

частоты флуктуационного разрушения и восстановления связей

в результате теплового движения [12, с. 53].
в 1951-1952 гг. автором было показано, что температурная,

временная и скоростная зависимости прочности определяются
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молекулярно-кинетической природой процесса разрушения и ко­

личественное выражение этих зависимостей основано на правиль­

ной оценке члена еU /kT где и - потенциальный барьер, преодо­

леваемый в ходе элементарного акта разрушения, а kT - кине­

тическая энергия теплового движения, расходуемая в ходе элемен­

тарного акта [8, с. 145].
Предшествующие этим работам попытки объяснения темпера­

турной, временной или скоростной зависимости прочности осно­

вывались на статическом описании акта механического разру­

шения материала [75, с. 163].
Теории Галилея, Лейбница, Мариотта, Ренкина, Кулона,

Сен-Венана, Мора, Грифита , Бельтрами, Губера, Генки и др.

[36, 19-24, 110] основаны на существовании некоторых крити­

ческих предельных условий (например, предельными значениями

нормального напряжения или удлинения, либо энергии упругой

деформации), зависящих от свойств материала, по достижении

которых происходит разрушение.

Противоречие между тезисом о критическом характере раз­

рыва и обильным экспериментальным материалом, свидетель­

ствующем о зависимости характеристик прочности от температуры

и времени или скорости нагружения, пытались устранить различ­

ными допущениями. Например, химическими изменениями, свя­

занными с процессом сорбции влаги из воздуха поверхностью

трещин в стекле. Сорбция паров воды протекает во времени и со­

провождается понижением поверхностного натяжения, которое

определяет критическое напряжение разрушения [25, с. 341;
26; 27]. Временную зависимостъ прочности объясняли также

повышением напряжения на упругих элементах вследствие ре­

лаксации напряжения в вязкопластичных частях системы

[28, 29].
Принципиальное отличие работ (15; 8,с. 145; 10, с. 1677; 11,с.

1992; 12, с. 53; 30, с. 287] от рассмотренных выше заключается

в том, что в первых температурная, временная или скоростная

зависимости: определяются природой элементарного акта разру­

шения, а в рассмотренных выше теориях «критического разру­

шения» эти зависимости обусловлены протеканием побочных

процессов, сопровождающих механическое разрушение твердых

или твердообразных тел.

Прочность полимерного материала зависит в первую очередь

от фазового и физического состояния, в котором он находится.

Например, прочность полиметилметакрилата в стеклообразном

состоянии, несомненно, больше, чем в высокоэластическом. По­

этому испытание прочности твердого и размягченного полиметил­

метакрилата проводится главным образом для того, чтобы опре­

делить, насколько уменьшилась прочность полимера с измене­

нием его физического состояния при повышении температуры.

Сравнивая прочность полимеров, следует принимать во внимание,

что одной и той же температуре могут соответствовать разные
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физические и ..,фазовые с?стояния различных полимеров: полимер,
более проч~ыи при однои температуре, оказывается менее прочным
при др угои. Это объясняется несовпадением температурных об­
ластеи перехода полимеров из одного СОСТОЯНИЯ в другое.

Таким образом, изучение прочности полимерных материалов
необходимо начать с рассмотрения основных особенностей физи­
ческих и фазовых состояний полимеров,

Понятие о различных физических (или агрегатных) состоя­
ни~х связано с соотиошеиисм энергий межмолекулярного взаимо­

деиствия и теплового движения. Полимеры могут находиться

в трех физических состояниях: твердом, высокоэластическом
и жидком [18-, с. 80]. Твердое состояние характериз.уется нали­
чием собственных объема и формы и стремлением сохранить их
Тела, находя~иеся в этом состоянии, изменяют объем и форму
только под деиствием внеU1НИХ сил. К полимерам в твердом со­

стоянии относятся кристаллические и стеклообразные полимеры.

Полимеры в жидком состоянии также имеют собственные объемы.
Они сопротивляются изменению собственного объема под дей­
ствием внешних сил, но практически не оказывают сопротивления

изменению формы, т. е. текут. Даже под действием силы тяжести
с течением времени они растекаются по поверхности, на которой

они лежат. Полимеры в высокоэластичеСКОl\t1 Состоянии легко из­
меняют форму под действием внешних сил, но доля необратимой
деформации несоизмерима с обратимой деформацией тела.

Основные характеристики прочности

Для выяснения как общих, так и специфических законов раз­
рушения полимеров необходимо определить основные характери­
стики прочности и методы ее оценки.

Когда испытывают Типичные хрупкие материалы, такие, как
жесткие эласто~еры типа эбонита или фенолоформальдегидной

смолы с высокой степенью поперечного сшивания (рис. 1.1), то
обычно не возникает сомнения, какая точка кривой напряжение _
деформация характеризует прочность материала. Иное положе­
ние, когда кривые имеют вид [31, с. 250], подобный кривой 3 на

рис. 1.1 или кривым, показанным на рис. 1.2. С точки зрения
оценки технологических свойств, а также с точки зрения исполь­

зования материала в качестве конструкционного его прочность

~добнее характеризовать не точкой Б, а Точкой А. Из рис. 1.2
идно, что с увеличением скорости деформации разли~ие между

характеристиками прочности в точках А и Б уменьшается и даже

исчезает. Такой же эффект проявляется при понижении тем­
пературы.

Для количественной оценки прочности введено несколько
характеристик. Одной из таких характеристик является предел
п.рочностц ар - значение напряжения, при котором в данных

условиях происходит разрушение образца. В физике эту
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будет подробно разобран в соответствующих разделах книги.

Здесь уместно отметить, что для полного описа~ия напряженного
состояния в данной точке нагруженного тела требуется введение

довольно сложных характеристик.

12

Поскольку изменением силы в пределах бесконечно малой

площади можно пренебречь, напряжение определяют как силу,

отнесенную к бесконечно малому элементу площади, на которой

находится данная точка. Однако через каждую точку можно про­

вести бесконечное множество различно ориентированных сечений.

Поэтому при данном способе нагружения компоненты напряжения

будут зависеть от ориентации выбранного сечения. Поскольку

сила и нормаль к элементарной площадке являются векторными

величинами, напряжение в данной точке тела характеризуется

векторной функцией от векторного аргумента. Каждому вектору­

нормали к выбранному сечению соответствует определенное на­

пряжение. При известных допущениях такая векторная функция

однозначно харавгеризуегся шестью скалярными коэффициен­

тами. Она называется тензором напряжения [1, с. 519; 3, с. 39;
19-20]. Изучение сложных напряженныхсостояний в терминах

тензорного исчисления имеет большое значение при аналитиче­

ском описании этих состояний.

Из шести компонентов тензора напряжений три величины

представляют собой нормальные, а три - касательные напряже­

ния. Всегда можно выбрать систему координат, в которой для трех

взаимно перпендикулярных элементов площади касательные на­

пряжения будут равны нулю. Направления, соответствующие

направлению осей такой системы координат, называются глав­

ными. Нормальные напряжения, действующие на главных пло­

щадках (перпендикулярных главным направлениям), также на­

зываются главными.

При определении напряжения можно относить силу к пло­

щади сечения образца до деформации, получая при этом условное

напряжение. Можно также относить силу к фактическому зна­

чению площади сечения в каждый момент деформации и опреде­

лять истинное напряжение. Поскольку при деформации поли­

меров уменьшение поперечного сечения иногда связано не с умень­

шением числа структурных элементов в сечении, а лишь с изме­

нением формы цепных молекул, преимущество определения истин­

ного напряжения не является безусловным. В дальнейшем,

за исключением специально оговоренных случаев, рассматри­

вается линейная деформация и определяется условное напряже­

ние, при котором сила относится к начальному. сечению об­

разца .
Важной характеристикой прочности является максимальная

деформация, развивающаяся к моменту разрыва. Эту величину

называют максимальной относительной деформацией (относитель­

ная деформация при разрыве) Ер' Значение Ер, как и значение ар,

зависит от температуры, вида деформации (растяжение, сжатие,

изгиб) и скорости деформирования.

По величине Ер в известной мере можно судить о том, в каком

состоянии находился полимер в момент разрыва. При разрыве

хрупкого тела значение Ер не превышает доли процента, в ВЫСОКО-

13

5

220/0

з

Деформация

2

А

Рис. 1.2. Кривые рас- ~
тяжения сшитого по- Q.)

листирола. Скорость ~
растяжения: ~

с::,

1 - 1 мм/мин; 2 - 6; :t::
3 - 30; 4 - 100; 5-

500 мм/мин.

cu
::,
t::
cu
~
Q:.

~ I
~ ,,,

r
r
I,
I

Деформация

Рис. 1.1. Кривые растяжения:

l-фенолоформальдегидная смола;

2 - ацетат целлюлозы; 3 - сши-
тый полистирол.



15

где т - масса волокна; L - длина.

Текс прямо пропорционален площади поперечного сечения

нити S:

где р - плотность.

Удельная прочность может выражаться разрывной длиной'
прочностью, отнесенной к весовой единице, характеризующеЙ
толщину (эта прочность называется относительной прочностьюу;

разрывным напряжением.

Под разрывной длиной R понимают длину, при которой нить

ИЛИ волокно разрывается под действием собственного веса:

•

(1.2)

(1.3)

(1.4)

т ==Sp

Работа, затрачиваемая на разрушение при ударе и отнесен­

ная к единице поверхности разрушения, называется ударной

вязкостью, хотя, разумеется, эта величина вовсе не является

вязкостью.

Перечисленные методы оценки прочности стандартизованы

в СССР и других странах. Прочность нитей (волокон) оценивается

специфическими методами. Она может характеризоваться абсо­

лютной прочностью, т. е. наибольшей нагрузкой, которую вы­

держивает волокно или нить перед разрывом, удельной проч­

ност~ю, т. е. прочностью, отнесенной к единице, характеризу­

ющеи тонину нити или волокна (к площади поперечного сечения,

номеру нити, тексу).

Согласно рекомендациям международной организации по стан­

дартизации (ИСО) , за единицу толщины нити принимают текс (Т):

т == т·l000
L

где N - номер метрический, деленный на величину g (ускорение свободного

падения).

«Относительная прочность» Р О представляет собой отношение

«абсолютной прочности» Рр К весовой характеристике толщины·

нити (волокна).

Определение характеристик прочности обычно связано с до­

стижением высоких значений напряжений и деформаций. При этом

точность определения значений характеристик прочности зависит

от корректного выбора испытательных приборов и машин. Основ­

ные требования к испытательной аппаратуре сводятся в основном

к тому, чтобы деформации их рабочих частей не были соизмеримы

с деформацией испытуемых образцов и, чтобы инерционность

подвижных частей не искажали результаты замеров [43, с. 54-58].
Скорость нарастания нагрузки должна быть меньше возмож­

ной скорости регистрации нагрузки. ~eCTKOCTЬ измерительного

устройства должна быть, по крайней мере, на порядок выше

жесткости испытуемых материалов.

эластическом состоянии 8р достигает сотен процентов, а в некото­

рых случаях превышает тысячу процентов.

Задаваясь постоянным значением а (или 8), можно определить

время воздействия деформирующей силы, необходимое для раз­

рушения образца. Прочность при испытании в режиме, характе­

ризуемом условием а == const, оценивается долговечностью, т. е.

временем 'Тр , прошедшим от начала действия деформирующей
силы до разделения образца на части. Иногда величину 'Тр назы­

вают статической усталостью. Долговечность определяют обычно
при практически мгновенном наложении деформирующего напря­

жения, значение которого вплоть до разрушения образца сохра­
няется постоянным. Долговечность зависит не только от свойств
материала, но и от температуры и приложенного деформирующего

напряжения.

Может показаться, что ар, 8р и 'Тр всегда соответствуют двум

принципиально различным режимам испытания. Значения ар
и 8 определяются при непрерывном увеличении деформации,

р u б
причем скорость увеличения линеиных размеров о разr:а задается

обычно скоростью перемещения зажимов испытательнои машины.

В отличие от этого величина 'Тр определяется при постоянном

значении деформирующего н~пряжения. Однако результаты, по:

лученные при этих испытаниях, можно сравнить между собои
[37, с. 66; 38, с. 1249] при условии, что структура материала при

используемых методах существенно не изменяется. В Самом деле,
можно принять, что при изменении напряжений от О до ар разрыв
происходит под действием некоторого усредненного значения за

время 'Тр , соответствующее разрушению при постоянном напря-

жении.

Если разрушение происходит в результате циклического

нагружения при сравнительно небольшом числе циклов до раз­

рушения [39, с. 949], то зависимость 19 'Тр -- f (ар) является ли­
нейной, что позволяет производить оценку прочности при таком

режиме, сравнивая результаты этой оценки с результатами,

полученными при режимах, описанных выше. Причина ~acxo­
ждения результатов статических и динамических испытании при

большом числе циклов заключается в преобладающем значении

в последнем случае химических процессов [40, с. 284; 41, с. 1025­
1027; 42, с. 997], которые активируются за счет работы дефор-

мации.

В некоторых случаях представляет интерес определение удель-

ной работы деформации до разрыва Ар, равной

Ар = У о (8) аг (1.1)

О

Эта величина вычисляется графически по кривой напряжение-­
относительная деформация. Она численно равна площади, ограни­

ченной кривой а (8), осью деформаций и ординатой в точке ар.
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Рис. 1.3. Зависимость разрушающего напряжения от скорости деформа­

ции (температура T s , к которой приведены ординаты и абсциссы, равна

263 К)

деформации развиваются столь большие напряжения и деформа­

ции, что число циклов до разрушения невелико, то химическими

превращениями материала в процессе утомления можно пре­

небречь.

Прочность при многократных деформациях можно характери­

зовать значением усталостной прочности, т. е. амплитудой на ..
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пряжения, при котором разрушение наступает через заданное

число циклов, или сопротивлением утомлению, т. е. числом циклов'

деформации до разрушения. Последнюю величину иногда назы­

вают также выносливостью. Естественно, что прочность при мно­

гократных деформациях существенно зависит как от частоты де­

формации, так и от температуры.

Статистическая природа прочности

полимерных материалов

А. п. Александров и с. Н. Журков [99] предложили статисти­

ческую теорию прочности хрупких тел. Согласно развитым ими

представлениям разрыв" происходит не только одновременно по

всей поверхности разрушения, но и постепенно. Разрыв начи­

нается с самого опасного очага разрушения, где напряжение до­

стигает значения, сравнимого с величиной· теоретической проч­

ности. Затем происходит разрушение в других дефектных местах.

чР6~~~щ'~-·~m{~IIIf'IRяется пязпсшением матепиала.

При сравнении прочности различных полимеров возникаетодно

затруднение принципиальногохарактера. Оно заключается в том,

что зависимость характеристик прочности от температуры изобра­

жается кривыми с экстремумами. Эти кривые имеют различный

наклон, и положение точек экстремумов зависит от режима дефор­

мирования. Для того чтобы ответить на вопрос, какой из двух

сравниваемых полимеров прочнее, необходимо конкретизировать

условия испытания по температуре и режиму деформирования.

Сравнение прочности полимеров независимо от режима деформиро­

вания производят, определяя максимальную прочность путем

измерений в широком интервале температур и скоростей дефор­

мации.

Была предпринята попытка использовать метод приведенных

переменных [45, с. 495; 46, с. 99] для определения прочности

при заданной температуре приведения и различных скоростях

деформации. Характеристики прочности являются функциями

скорости деформации и температуры. Если, например, повышение

температурыот Т, до Т вызывает уменьшениевсех времен релакса­

ции [45, с. 495] в ат раз, то, согласно Ферри, количествоэнергии,

вызывающее разрушение, должно накапливаться за эквивалент­

ное время t/ar (t - время разрушения при стандартной тем­

пературе T s) при скорости деформирования Var. Значение Var
определяется временем до разрушения. Отсюда следует, что дан­

ные по разрушающему напряжению могут быть приведены к одной

стандартной температуре, если построить зависимость произве­

дения fJpTs/T от Var. Такая зависимость была получена Смитом

[46, с. 99] для вулканизата бутадиен-стирольногокаучука при

стандартной температуре приведения Т', == 2630 К (рис. 1.3).
Отклонение, наблюдаемое при низких температурах, Ферри

связывает с возникновением температурного градиента при на­

ступлении вынужденноэластической деформации [45, ~ с. 496 ].
Метод приведенных переменных, по-видимому, применим не только

в области высокоэластического состояния, но распространяется

также на область стеклообразного состояния. ._
При рассмотрении прочности необходимо ознакомиться также

с характеристиками, определяемыми при динамических режимах

испытания. Это - усталостная прочность и сопротивление утом­

лению [40, с. 271].
При многократныхдеформациях (многократных нагружениях)

происходит утомление полимерногогматериала, т. е. ухудшение

его свойств, заканчивающееся его разрушением. Утомление свя­

зано не только с действием физических факторов в вершине наи­

более опасного дефекта, но также и с протеканием химических

процессов во всем объеме образца. В каждом цикле механическая

работа деформации частично затрачивается на преодоление вну­

треннего трения, причем не вся затраченнаяэнергия превращается.

в тепло [40, с. 284]. Частично происходит непосредственная

активация химических реакций. Однако, если за каждый цикл
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Одно ИЗ основных положений статистической теории прочности
хрупких' тел сводится к тому, что распределение дефектов в об­

разце подчиняется законам статистики. Более опасные дефекты

встречаются реже, чем менее опасные, а прочность определяется

самым опасным дефектом; поэтому образцы с малым поперечным

сечением, например тонкие нити, имеют повышенную прочность

не только за счет особенностей структуры поверхностного слоя.

ПО мере растяжения образца в результате его утонения воз­

растает напряжение. Если материал пластичен, то одновременно

с возрастанием наПРЯ2Кения происходит перегруппйровка частиц

материала, приводящая к снижению (крассасываник») напряже­

ния. Когда скорость возрастания напряжения становится больше

скорости уменьшения перенапряжений. на неоднородностях воз­

никают перенапряжения л ведущие к разрыву. В принципе эта

схема приложима и к кристаллам, так как показано, что кристаллы

в определенных условиях обладают пластичностью.

Для разных тел, по-видимому, характерны различные меха­

низмы образования трещин. В поликристаллах роль трещин

играют участки неплотного контакта ме2КДУ отдельными кристал­

лическими зернами [100, с. 981]. В монокристаллах слабыми

местами следует считать места выхода пластических сдвигов на

поверхность [101, 102, с." 271]. Трещины могут возникать также

на включениях или неоднородностях, механические свойства ко­

торых отличаются от механических свойств образца в целом

[103, с. 51] .
в настоящее время, когда установлено наличие многообразных

надмолекулярных структур в полимерах, есть все основания

предполагать, что от характера и распределения надмолекулярных

образований существенно зависит однородность полимерного ма­

териала и, следовательно, распределение в нем микродефектов.

Статистическая теория прочности помимо установления общих

•закономерностей дает ВОЗМО2Кность более точно рассчитать раз­

рушающие напряжения, которые приближаются к опытным

значениям.

Статистическая природа прочности полимеров проявляется

достаточно четко при их хрупком разрушении [104, с. 287].
Статистическая теория хрупкого разрушения была развита рядом

авторов [99, 105-111].
. При хрупком разрушении низкомолекулярных твердых тел

нарастание напряжений в процессе предшествующей деформации

может быть компенсировано и ограничено течением или релакса­

ционными процессами. Особенностью хрупкого разрушения поли­

мерных материалов является относительно большое значение ре­

лаксационных процессов в деформациях, предшествующих раз­

рушению [104, с. 287]. Это относится также к образованию и

росту первичных трещин.

При наблюдении поверхностей разрыва большого числа об­

разцов из различных полимеров оказалось, что эти поверхности
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разделяются на две зоны - зеркальную и матовую (шероховатую)

[104, с. 287]. Рассмотрение поверхности хрупкого разрыва об­

разцов из полиметилметакрилата и полистирола под микроскопом

показало, что как зеркальная, так и матовая зоны характери­

зуются определенным рисунком. Вокруг зеркальной зоны располо­

жены в беспорядке кривые, имеющие вид гипербол (рис. 1.4),
что подтверждает развитие разрушения во времени.

Установлено, что зеркальные зоны, представляющие собой

поверхности разрыва по месту первичных трещин, встречаются

Рис. 1.4. Поверхность хрупкого разрушения при 288 К образцов

полиметилметакрилата без пластификатора:

а - увеличение в 50 раз; б - отдельная гипербола при увеличении в 300 раз.

чаще всего у поверхности образца. Следовательно, вероятность

нахождения опасного дефекта на поверхности больше, чем

в объеме. По мере роста первичной трещины среднее напряжение

в неразрушенной части образца увеличивается. Вследствие уве­

личения среднего напряжения возрастает перенапряжение на

других внутренних дефектах, и начинают развиваться вторичные

трещины. Линии встречи первичной и вторичной трещин создают

на поверхности, образовавшейся после разрыва, характерный

рисунок [104, с. 287].
Причины, вызывающие появление трещин в образце полимера,

могут быть разными. К их числу относится испарение раствори­

теля или незаполимериаовавшегося мономера , царапины, наноси­

мые в процессе изготовления изделия, и т. п.

Статистическая природа прочности полимеров проявляется

не только при хрупком разрушении. Хорошо известно, что при

определении прочности полимеров, находящихся в высокоэла­

стическом состоянии, когда разрушению предшествует значи-
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(1.8)

тельная обратимая деформация, наблюдается разброс энсперимен 4

тальных 'данных, обусловленный проявлением статистической

природы прочности.

Распределение значений разрушающих напряжений для одно­

типных образцов обычно выражают с помощью функции распре­

деления

(1.5)

Часто используют интегральное распределение:

со

q (ар) = Jр (ар) dap
о

Кривая распределения характеризует вероятность того, что

образец разрушится под напряжением, меньшим или равным ар.

Иными словами, q (ар) - это часть образцов, которая характе­

ризуется значением разрушающего напряжения, лежащим в ин­

тервале от О до ар.

о,то0.05
бр , МПа

Рис. 1.5. Экспериментальная и рас­

четная кривые распределения раз­

рушающего напряжения волокон.

0,15

0,03

а

1,5 2,0м 2,5

б

0.02

3,0 J,5
б р ,МПа

ч.5 5,0

и приблизительно равно среднеарифметическому значению из

ряда измерений. Среднеарифметическое значение и модуль точно

совпадают только при симметричной форме кривой распределения,

например при распределении типа гауссова.

Величина распределения определяется стандартным отклоне­

нием по уравнению

(1.9)

со

ар = Jарр (ар) da~
о

со

S2 = J(ар - ар)2р (ар) dap
о
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(1.6)

(1.7)

Рис. 1.6. Кривые распределения разрушающего напряжения вулканизатов

бутадиен-стирольного каучука:

а - ненаполненный каучук, толщина образца: J - 2,2 мм; 2 - 1,2; 3 - 0,4 мм; 6­
наполненный каучук, толщина образца 1 мм.

На рис. 1.5 представлено распределение значений разруша­

ющих напряжений, полученное в результате испытания на разрыв

1000 образцов целлюлозных волокон [112, с. 325]. Ступенчатая

кривая представляет собой функцию распределения, найденную

опытным путем. Площадь каждой ступени равна отпоснтельному

числу волокон, для которых значения разрушающих напряжений

лежат между 0,0 и 0,1; 0,1 и 0,2 и т. д. Плавная кривая построена

в соответствии с теоретическим уравнением Вейбула [105]:

(
ар )0,53 -(crр/з , 7 7 ) 1,53

q (ар) ~ 3,77 е

21



1,0
бр / 6р ( ма к с )

0,5

1,0r--------e"L.l-----------

Так, кривые на рис. 1.6 симметричны и с уменьшением толщины

образца смещаются в сторону повышения прочности. Чем больше

толщина образца, тем меньше разность между наибольшими и наи­

меньшими значениями ар. В то же время максимальное значение

р (ар) с увеличением толщины образца возрастает. Если по оси

ординат откладывать отношение р (ар) к р (О'Рмакс ) ' а по оси

абсцисс - отношение ар!аРмакс' то получится кривая (рис. 1.7),
соответствующая распределению Гаусса. Как уже упоминалось,

для материалов, характеристики

прочности которых подчиняются

распределению Гаусса, наиболее

вероятное значение прочности сов- ц

падает со средним арифметиче- ~

ским [116]. Q

Гауссово распределение наблю- ~ 0.5

дается не всегда. Так, кривые с1.

распределения для вулканизатов, ~

наполненных сажей (см. рис. 1.6), ~
несимметричны. Появляется боль­

шое число образцов с низкими

значениями ар, что объясняется

увеличением числа неоднородно-

стей с введением в резину такого Рис. 1.7. Данные рис. 1.6, изобра-
компонента, как сажа. Показано женные в относительных коорди-

натах:

[113, с. 425], что для несиммет- 6 -- данные для образцов толщиной

ричного распределения применим 2,2 мм; • - толщина 1,2 мм; О - тол-

двойной экспоненциальный закон. щи на 0,4 мм.

Таким образом, площадь, заштри-

хованная на рис. 1.6, может быть использована ДЛЯ оценки каче­

ства смешения наполнителя с полимером.

Из рассмотрения приведенных кривых следует также, что зна­

чение разрушающего напряжения ар, соответствующее макси­

муму кривой, уменьшается с увеличением толщины образцов

(см. рис. 1.6). Естественно, что чем больше объем испытываемых

образцов, тем вероятнее наличие в нем более опасных крупных

дефектов. При деформации увеличиваются все дефекты, но наи­

больший дефект разрастается быстрее и его рост заканчивается

разрывом образца. Отсюда следует, что размеры образца влияют

на абсолютные з.начения характеристики прочности. Поэтому

сравнение характеристик прочности возможно при условии испы­

тания образцов одинаковых формы и размера.

При. выборе формы образца учитывается то обстоятельство,

что в местах, сжатых зажимами, образцы подвергаются дополни­

тельному воздействию тем большему, чем сильнее сжатие. Образцы

вследствие недостаточно сильного сжатия зажимами выскаль­

зывают, так как удлинение образцов сопровождается уменьше­

нием ИХ поперечного сечения. Чтобы избежать разрушения образ-
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где N - число образцов данной серии; I1N- число образцов, характеризую­

щихся значениями разрушающего напряжения, лежащими в интервале от ао

до ар + дар; р (ар) - относительное число образцов со значением ар, лежащим
в выбранном интервале, деленное на величину выбранного интервала.

Из рассмотрения кривых следует, что среди образцов вулка­

низатов попадаются образцы с различными значениями ар. Об ..
разцы с очень малым эначением ар и с очень большим значением ар

встречаются редко. Следовательно, если в результате испытаний

технологу необходимо дать ответ, каково значение ар, харак­

теризующее данный ПОЛИ1'лер, то целесообразно определять наи­

более 'вероятное значение ар, соответствующее максимуму на

кривой р (ар) == f (ар). Вместе с тем необходимо иметь в виду,

что даже при строго определенных условиях испытания будут

встречаться образцы с большим и образцы с меньшим значениями

прочности. .
Возникает вопрос, следует ли при расчетах изделий ориенти­

роваться на наименьшее из возможных значений или принять

прочность материала равной статистически усредненному зна­

чению этой величины. По-видимому, целесообразно последнее,

так как, взяв определенный запас прочности, как это обычно

делается при конструировании изделий, можно фактически учесть

вероятность разрыва при напряжениях меньше среднего.

Разброс значений ар, поскольку он связан снеоднородностью

материала, может служить характеристикой ее, а количественная

оценка разброса - количественной оценкой механической не­

однородности.

В зависимости от технологии получения полимерного мате­

риала характер кривых распределения может быть различным.
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Из рис. 1.5 видно, что большая часть опытных значений раз­
рушающего напряжения лежит правее максимума кривой.

Из этого следует, что значение молекул~рной массы М и среднее

значение разрушающего напряжения ар не совпадают: модуль

меньше среднего значения. Для натурального каучука получен

противоположный результат [113, с. 425] - значение модуля

оказалось больше среднего значения разрушающего напряжения.

г. М. Бартенев [115, с. 49] впервые теоретически рассмотрел

функции распределения разрушающего напряжения для резин.

Несколько позже появилась аналогичная работа Кейса [113,
с. 425]. Из работ Эпштейна [114, с. 140] следует, что в материале

распределены микронадрывы или дефекты, вызывающие его ослаб­

ление по аналогии с хрупкими стеклами.

На рис. 1.6 приведены кривые распределения разрушающих

напряжений, рассчитанных на начальное сечение образца вулка­

низата бутадиен-стирольного (некристаллизующегося) каучука

[115, с. 50]. По оси ординат отложено значение

1 I1N
Р (ар) = ---

N дар



цов В местах воздействия зажимов, в этих местах обычно увеличи­

вают сечение образцов [32, с. 66; 50, с. 165; 117; 658, с. 203].
Если испытываются пленки или тонкие пластины, .то штанце­

вым ножом .вырубают образцы в виде двойных лопаточек. Если же

испытанию подвергается полимер в виде блока, то из него вы­

тачиваются образцы в виде утолщенных в местах зажимов ци­

линдров, поверхность которых подвергается шлифовке и поли­

ровке (чтобы избежать уменьшения прочности образца за счет

царапин, нанесенных на поверхность в процессе ее обработки).

Применяются также образцы в форме колец, надеваемых на

специальные зажимы и растягиваемых до разрыва [117 - 120].
в некоторых случаях на образцы предварительно наносят над­

рез или зарубку. При этом определяется сопротивление мате­

риала разрастанию надреза под влиянием деформирующего на­

пряжения [121, с. 12).
Представляется целесообразным обсудить основные принципы

статистического рассмотрения прочности полимерного материала.

В качестве примера рассмотрим результаты, полученные

Кейсом для резины [113, с. 425]. Он исходил из того, что каждый

образец материала, объем которого V, содержит nV дефектов,

различающихсяразмерами. Каждый образец содержит дефекты

наибольшего и наименьшего размеров. В дальнейшем предпола­

гается, что каждому дефекту соответствует определенная эффек­

тивность понижения прочности.

Разрыв происходит тогда, когда напряжение, приложенное

к образцу, становится равным наименьшему значению прочности.

Последнееопределяетсядефектом, вызывающимнаибольшееослаб­

ление (что противоречит молекулярно-кинетическимпредставле­

ниям механизма разрушения полимеров). Анализ распределения

значений прочности по Кейсу может быть осуществлен в двух

вариантах.

Образец материала можно сравнить с таблицей случайных

чисел и, если последнюю разделить на части равных размеров

(образцов), каждая из которых содержит несколько чисел, то

в каждой части будет содержаться некоторое наименьшее число.

Можно принять, что эти числа пропорциональны прочности,

тогда разрушение образца произойдет при достижении наимень­

шего значения прочности, выраженного наименьшим из случай­

ных чисел. Распределение значений характеристик прочности

оказывается по Кейсу аналогичным распределению наименьших

чисел.

Можно считать иначе: дефекты имеют различные размеры.

В этом случае модель представляет собой образец, содержащий

дефекты, размеры которых распределены по определенному за­

кону. Если такой образец разрезать на части, то'~в~каждой из них

среди различных дефектов будет дефект наибольших размеров.

В этом случае следует ожидать, что образец разрушится по сече­

нию, содержащемудефектнаибольшихразмеров, и, следова:ельно,
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разброс значений прочности будет определяться распределением

наибольших дефектов в обра~цах.

Оба эти способа определения эффективности дефектов, которые

приводят к понижению прочности материала, сводятся к одному

и тому же способу математического описания.

Предполагается, что приложенная сила вызывает концентра­

цию напряжении, определяемую наибольшим дефектом, после

чего происходит процесс, вызывающий разрушение образца.

Если функция распределения дефектов f (х) (где х - переменная,

определяющая прочность образца, содержащего этот дефект,

или размеры дефекта) вычислена для какой-либо конкретной

модели рассматриваемой системы или сделано предположение

о ее виде, то с помощью'общего метода можно рассчитать распре­
деление наибольших или наименьших значении [122, 123].

Пусть f (х) - непрерывная функция, описывающая распреде­

ление дефектов по их размерам, где х - разрушающее напряже­

ние. Тогда функция распределения Qnv (х) дЛЯ Х 1 (наименьшего

значения х) в образце, имеющем размеры nV, дается выраже­

нием [122]

QnV.(x1) == nVf (х1 ) [1 -р (x1)]nV-l (1.10)

где F (х) - интегральная функция распределения, соответствующая f (х).

Поскольку предполагается, что разрушение образца за данное

время происходит тогда,. когда достигается напряжение, опреде­

ляемое наибольшим дефектом в образце, то значение Х 1 будет

соответствовать наблюдаемой прочности образцов. Если же пред­

положить, что f (х) - непрерывная функция, описывающая рас­

пределение дефектов по их размерам, то функция распределения

хm (наибольших значений х) имеет вид

Qnv (Хm) = nVf (аm) [р (am)]nV-l (1.11)

Из уравнений (1.10) и 1.11) можно вычислить моды, или наиболее

вероятныеэначения Х 1 и хm • Интегральные функции распределе­

ния, соответствующие уравнениям (1 ~ 1О) и (1.11), имеют вид

Gnv (х1) == 1 - [1 - F (х1) ]nV (1.12)

Gnv (Хm) = [Р (Xm)]nv (1.13)

Можно показать, что при больших значениях пV уравнения

(1.12) и (1.13) стремятся к пределам:

Ф' (х) = 1- ехр [- nVF (х)] (1.14)

Ф"(Х) ==ехр {-nV[I-F(х)]} (1.15)

Приведенные выражения для ф' (х) и Ф" (х) справедливы для

любого вида функции f (х). в общем случае уравнения (1.14)
и} (1.15) имеют несколько возможных (асимптотических) пара­

метрических форм, позволяющих удовлетворить определенным
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где б - константа.

Из уравнения (1.19) видно, что вероятность появления дефекта,

имеющего размер х, монотонно убывает с увеличением его разме­

ров. Поскольку размеры дефекта определяют его эффективность,

то рассматривают распределение размеров наибольших дефектов.

Интегральная функция распределения ар в этом случае получается

подстановкой х из уравнений (1.18) -и (1.19) в уравнение (1.15):

фv (ар) = 1 - ехр [ - ехр { y~o (ар - а*)}] О·20)

Здесь а* - наиболее вероятное значение разрушающего напря­

жения, связанное с объемом образца V и плотностью дефектов

п соотношением

начальным условиям. Так, если f (х) - экспоненциальная ФУНК­

ция, т. е. f (х) == б ехр (-бх), то правая часть уравнений (1.14)
и (1.15) становится двойной экспоненциальной функцией х (один

из асимптотических типов). Другой важный случай - это когда

f (х) представляет собой предельное распределение. При этом

распределение для меньших значений х, получаемое из уравне­

ния (1.14), приобретает вид

ф' (х) === 1 - ехр [- (х/хо) (3 ] (1. 16)

где хо и р - константы.

Уравнение (1.16) определяет интегральную функцию распре­

деления (другой асимптотический тип) [123]. Эта функция исполь­

зовалась Вейбуллом при изучении прочностных и усталостных

свойств [124]. Уравнению (1.16)' соответствует функция распре­

деления дефектов вида

Ф (х) === (~/Xo) (х/хо) (3-1 ехр (х/хо) (1.17)

В приведенных выводах и сделанных приближениях предпо­

лагали, что влияние каждого дефекта на прочность не зависит

от присутствия других дефектов. Предполагалось также, что

их распределение или распределение характеризующих их пара­

метров не изменяется в процессе опыта. Если первое из указанных

условий выполняется не вполне строго, то формы уравнений

(1.14) и (1.15) все равно сохраняются. Отклонения от второго

условия приводят К более серьезным возражениям.

Кейс преДПОЛОЖJ:lЛ, что разрушающее напряжение ар опреде­

ляется выражением

Op===oo(l-yx) (1.18)

где 00 - разрушающее напряжение образца без дефектов; l' - положительная

константа; х - первоначальная площадь трещины.

Он предположил также, что функция распределения х для

х > О . имеет вид
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t (х) == б ехр (-бх)

о" = 00 [(1 - Су/а) ln nV]

(1. 19)

(1.21)

Соответствующее дифференциальное распределение значений проч­

ности определяется выражением:

<Pv (ар) = y~o ехр { y~o (ав "- а*)} ехр [ - ехр { y~o (ав - а*)}] (1.22)

Из уравнения (1.21) следует, что наиболее вероятное значение

прочности должно уменьшаться линейно с увеличением логарифма

объема образца, а из уравнения (1.22) - что распределение зна­

чений прочности должно быть «вытянуто» в сторону меньших

значений.

Кейс испытал 200 образцов в виде двусторонних лопаток

из резин на основе НК и БСК, наполненных канальной сажей,

при скорости растяжения 8,3 мм/с. Значения ар дЛЯ НК и дЛЯ

БСК оказались соответственно равными 18,72 и 10,13 МПа,

а значения а о,,?/б равными 1,07 и 0,89 МПа. Согласие между

теорией и опытом оказалось хорошим. Однако данные Кейса

могут быть также описаны распределением типа Вейбулла [4,
с. 356] со значением ~ = 16,6.

Таким образом, согласие между теоретическим и эксперимен­

тальным распределением прочности еще недостаточно для того,

чтобы подтвердить преимущество какого-либо определенного вы­

ражения для f (х). Существует еще один метод проверки пра­

вильности предположения о виде функции t (х), заключающейся

в изучении зависимости моды прочности, определяемой уравне­

ниями (1.10) и (1.11), от размеров образца. Дело в том, что вид

функции t (х) определяет характер этой зависимости. Так, функ­

ция (х), выбранная Кейсом, предсказывает линейное изменение о"

в зависимости от 19 V [см. уравнение (1.21)]. Другой вид t (х)

приведет к другой зависимости а* от V. Например, при распреде­

лении Вейбулла значение а* изменяется как V- 1/ 3 , а если t (х)

описывает нормальное распределение, то а* изменяется приблизи­

тельно как (lg V)-1/2. Следовательно, подтверждение возможности

использования какого-либо конкретного вида функции t (х)

должно быть основано на изучении зависимости прочности от

объема или размеров образца.

Хигучи [125, с. 173] нашел для трех саженаполненных резин

(одной на основе НК и двух на основе БСК), что зависимость

среднего значения ар от 19 V для них приблизительно линейна;

это подтверждает справедливость представлений Кейса. Стати­

стические теории позволяют 9ЫСТРО и удобно обрабатывать экспе­

риментальные данные, в особенности применяя ЭВМ.

Существенный интерес представляет статистическая теория

накопления повреждений в композиционных материалах и мас­

штабный эффект надежности, рассмотренные в последнее время

Болотиным [606, с. 247-255]. Разработка общих принципов

переноса результатов испытания образцов или малых моделей на

реальные изделия и конструкции представляет существенный

практнческий интерес. Естественно, что наиболее общий подход
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к задаче прогнознрования разрушения композиционных материа­

лов должен основываться на использовании кинетических мо­

делей. Однако размерность пространства, координатами которого

являются характеристики состояний тела для моделей, соответ­

ствующих практическим ситуациям, в большинстве случаев ока­

зывается столь большой, что затрудняет их использование [607].
Болотин, используя концепцию накопления квазинезависимых

дефектов, разработал стохастические модели, позволяющие вы-

числять функции надежности и долговечности с учетом масштаб­

ного эффекта. При этом делается ряд допущений.

1. Концентрация дефектов, предшествующая моменту разру­

шения столь мала, что взаимодействием отдельных дефектов можно

пренебречь.

2. Объем разрушающего тела (ил» часть объема, ответствен­

ного за разрушение тела в целом) может быть разбит на весьма

большие числа первичных объемов, в пределах которых локали­

зуются возникающие при нагружении тела дефекты. Все дефекты

разделены по классам, в пределах которых они не различаются

ни по размерам, ни по ориентации.

3. Разрушение тела происходит, когда число дефектов в нем

достигнет некоторого предельного значения, зависящего от зна­

чения напряжения в этот момент времени.

4. Возникновение повреждения класса j за время t во взятом

наугад элементе является случайным событием с вероятностью

F j (t), зависящей только от ар (t).
5. Число повреждений, приводящих к разрушению, достаточно

велико, чтобы к относительным мерам повреждения можно было

применять предельные теоремы теории вероятностей.

Исходя из сформулированных выше допущений, Болотин для

функции надежности [608] для тела объемом V получил:

. я (t) ~ Jр (у; t) dy; Q = {y:g [у (t). (J (t)] < l) (1.23)
g

где р (у; t) - плотность вероятности соответствующей меры дефекта; У (t) ~
г-мерный векторный процесс (здесь Yj = f.tjlmj, f.tj - число дефектов класса ],
а mj - максимальное число дефектов этого класса).

В общем случае тело рассматривается состоящим из .сово­

купности п критических объемов V l' V 2' •.• , Vn ' разрушение
каждого из которых приводит К разрушению тела в целом. Соот­

ветствующие функции надежности обозначаются через: R 1 (t),
R 2 (t), ... , Rn (t). Функция надежности для тела в целом дается

соотношением

п

R (t) == П Rh (t) (1.24)
h=l

Выражение (1.24) представляет собой концепцию «слабого

звена» на уровне микрообъемов V l' V 2' vn • При увеличении

числа таких макрообъемов надежность системы должна умень­

шаться.
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Определение прочности полимерных материалов

(режимы испытаний)

в зависимости от условий эксплуатации изделий из полимер­

ного материала к ним предъявляют определенные требования

в отношении прочности. В связи С этим возникает необходимость

характеризовать прочность значением разрушающего напряже­

ния, максимальным значением удлинения, долговечностью и т. п.

Режим деформации в ходе испытаний должен соответствовать

режиму работы материала в изделии и быть удобным для опреде­

ления искомой характеристики прочности. При выяснении общих

закономерностей прочности удобно пользоваться режимами, при

которых можно проследить влияние одного из факторов (например,

температуры) на данный показатель прочности (например, на ар)

при сохранении других факторов неизменными.

Различают несколько основных режимов деформаций, при ко­

торых определяют соответствующие показатели прочности: режим

постоянства деформирующего напряжения; режим постоянства

скорости нагружения; режим постоянства скорости разгружения;

режим постоянной скорости деформации, который в большинстве

случаев заменяется неадекватным ему режимом постоянной ско­

рости растяжения (в последнем случае аппаратурное оформление

сравнительно легко обеспечивает постоянство скорости пере­

мещения одного из зажимов); режим циклического нагружения.

Особо следует выделить режим деформации в условиях воздей­

ствия агрессивных сред. Если скорость нагружения достаточно

велика, то испытание носит характер удара. Прочность при

таком режиме характеризуется величиной ударной вязкости.

В последние годы все больший интерес со стороны исследовате­

лей прочности полимерных материалов проявляется к показате­

лям резания [4, с. 386-404] .

Испытание полимеров на долговечность

при постоянном деформирующем напряжении

Для измерения небольших изменении долговечности необ­

ходимы устройства для быстрого нагружения образцов и мало­

инерционные системы, способные регистрировать напряжения,

кратковременно возникающие в образце. В противном случае

время нагружения при переменном напряжении может оказаться

сравнимым с долговечностью, определяемой при постоянном

напряжении.

для правильного измерения долговечности необходимо, чтобы

напряжение оставалось постоянным на протяжении всего времени

испытания, иначе потребуется проведение громоздких пересчетов.

Наилучшим образом этим требованиям удовлетворяет механи­

ческий импульс в виде ступеньки с достаточно резким передним

фронтом. Однако возможна ситуация, когда сила мгновенно воз-
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г

(1.25)

(1.26)

р

стоянным, И образец растягивается однородно по длине, можно

рассчитать профиль фигурного эксцентрика, исходя из следующего
соотношения:

Рис. 1.10. Устройство Андраде для поддержания постоянного напряжения.

в образце, находящемся под постоянной нагрузкой, постепенно
увеличивается вследствие уменьшения поперечного сечения об­

разца. Обычно применяют приспособления поплавкового или ры­
чажного типа, автоматически уменьшающие нагрузку пропорцио­

нально изменению поперечного сечения образца. Схема одного из

таких приспособлений [37, с. 66] приведена на рис. 1.9. Пола­

гая, что объем образца при деформации остается практически по-
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Рис. 1.9. Схема приспособления для поддержания постоянного напряжения.

где r - радиус круглого диска; Rо и R - проекции радиуса-вектора А

на горизонтальную ось в начальном и .заданном положениях фигурного эксцен­

трика; в - относительное удлинение образца.

Схема другого приспособления приведена на рис. 1.10. При опу­
скании груза его вес уменьшается на величину веса вытесненной

им жидкости, и благодаря этому напряжение остается постоян­

ным. Форму груза подбирают так, чтобы при возрастании длины

образца на х объем погружающейся при этом части груза соответ­
ствовал выталкивающей силе, компенсирующей уменьшение по­

перечного сечения образца. Радиус фигурного груза у на различ­

ной высоте х, соответствующей деформации образца и глубине

погружения груза, рассчитывают по формуле:

1/ ml 1
у === J! р 10 + х

растает, но возникающие в образце напряжения и деформации
устанавливаются не сразу, а процесс установления заданно:о

напряжения может значительно исказнтъ результаты измерении.

Удобная и строгая методика определения долговечности была

разработана с. Н. Журковым И э. Е. Томашевским [47, с. 933],
которые проводили быстрое нагружение с помощью электродина­

мического устройства, показанного на рис. 1.8. Легкая пластмас­

совая катушка 1 с обмоткой из алюминиевой эмалированной

проволоки свободно перемещается в кольцевом зазоре электро­

магнита 2. Индукция магнитного поля

в зазоре, создаваемого обмоткой 3, до­

стигает 1 Т. Изменяя силу тока в ка­

тушке, можно прикладывать к испытуе­

мому образцу 5, присоединенному к по­

движной системе, растягивающую силу

необходимой величины. Чтобы иметь воз­

можность управлять формой силового им­

пульса при ударном нагружении, между

образцом и подвижной катушкой включен

жидкостный' демпфер 4, выполненный

в виде трех легких дюралюминовых дис­

ков с отверстиями, помещенных в ста-

~"""""""""~"""~"""""';'I7J'7?/ кан с маслом. Необходимый коэффициент

затухания подбирают, поворачивая один
Рис. 1.8. Устройство для
быстрого нагружения: диск относительно другого и изменяя тем

самым степень открытия отверстий. Вме-1 - катушка с алюминие-

вой обмоткой; 2 - электро- сто механического демпфера можно при-
магнит; 3 - обмотка элек- u

тромагнита; 4 - демпфер; менить электрическое устроиство.

5 - испытуемый образец. Кратковременные усилия, действу-

ющие на образец, удобно регистриро­

вать осциллографическим методом. Схема состоит из емкост­

ного датчика, производящего амплитудную модуляцию тока вы­

сокой частоты, усилителя, детектора и катодного осциллографа.

Благодаря высокой частоте собственных колебаний датчика (до

100 кГц) достигается неискаженная запись усилий в диапазоне

частот от О до 5000-10 000 Гц. Прибор работает следующим

образом. Усилие, действующее на образец, вызывает прогиб

мембраны датчика, изменение емкости которого преобразуется

в изменение электрического напряжения. Полученный электри­

ческий сигнал усиливается и производит вертикальное смещение

луча на экране трубки осциллографа. Одновременно с подачей

тока на катушку 1 (см. рис. 1.8) включается временная разверстка,

которая осуществляет горизонтальное смещение луча осцил­

лографа. На экране трубки осциллографа регистрируется изме­

нение приложенного к образцу усилия во времени.

При длительных испытаниях, когда долговечность велика,

возникает необходимость в специальных приспособлениях для

поддержания напряжения в образце постоянным. Напряжение
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Если Te;!I0 подвергается действию изменяющихся во времени
напряжении, то его разрушение происходит непрерывно в соот­
ветствии с характером изменений действующего напряжения.
Если напряжение а 1 действовало в течение времени !!.t

1
, то вслед­

ствие необратимости процесса разрушения долговечность после
испытания уменьшится. Можно принять это относительное умень­
шение долговечности равным д.t 1/ТР. При дальнейшем воздей­
ствии деформирующей нагрузки происходит дальнейшее умень­
шение долговечности, соответствующее !!.til:p, и т. д. Когда сумма
относи:,ельных уменьшений долговечности станет равной единице,
произоидет разрушение. Эта схема, по-видимому, справедлива
в тех случаях, когда при деформации не происходит значитель­
ного изменения структуры материала, так как в ПРОтивном слу­
чае каждому СОСтоянию деформированного материала будет
соответствовать свое, отличное от других состояний, значение
относительного уменьшения долговечности .

Рассматривая материалы, наХОДящиеся в определенном фи­
зическом и фазовом состоянии, не изменяющемся в процессе
деформации, можно прийти к следующим выводам.

Если образец подвергнут в ПРОИЗвольной последовательности
действию, напряжений а;, каждому из которых соответствует
долговечность l:p (о.), а время· действия равно !!.t;, то разрыв
в соответствии с критерием Бейли [434, с. 21] произойдет при ус­
ловии [51, с. 127]:

~ т;p!'1(~;) =~ I (1.27)

При непрерывном изменении а со временем а = f (t) суммирование
заменяется интегрированием:

Испытание прочноста

при постоянной скорости

нагружения

о

Q

• •
•

о

•

••

0,2

2

б

d

-2

где т - Масса груза; 'l- длина образца на данной стадии деформирования;

р - плотность жидкости; 10 - длина деформированного образца.

На рис. 1.11 приведены результаты измерений долговечности
органического стекла. Экспериментальные данные, полученные

при прямом определении долговечности, охватывающие инт~рвал

времен от 10-3до 107 с, ~сопо-
--- ----- ставлены со значениями дол-

говечности, рассчитанными

по данным1~опытов с непре­

рывным нагружением, и с ре­

зультатами определения дол­

говечности при циклическом

нагружении.

(1.28)

р

ар == 7ih

т;

f dt
, 17р [а (t)] == 1

о

где Т;~ - время с момента нагружения образца до его разрушения под действием
переменной н~грузки.

Результаты испытаний на долговечность, полученные при
ар = const, можно ~ыазитьь в терминах характеристик проч­
ности при постояннов скорости роста напряжения (О. При возра­
стании напряженияс постояннойскоростью (О, согласно приведен­
ному выше критерию разрыва, для определения напряжения
а = (Ot, при котором произойдет разрыв образца, надо про­
интегрировать уравнение [49, с. 68]:

(1.29)

где Р - разрушающая нагрузка; Ь - ширина образца до испытания; h - тол­

щина образца до испытания.

Испытания по различным описанным вышuе программам могут

проводиться на различных установках. Однои из наиболее совре­

менных испытательных машин является модель фирмы «Инстрон».
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,
Тр

J dt - 1
Ae-сх<.Ut ­

о

где А и а- параметры, зависящие от свойства материала, которые Можно опре­
делить экспериментально по прямым ln 'r~ =::: t (а).
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Знаменатель подынтегрального выражения характеризует вре ..
менную зависимОСТЬ прочности, которая будет обсуждатъся в даль ..
нейшем более подробно. Учитывая, что Ае-аа 1 == T~ (где о 1 ­

максимальное напряжени~, получим:

1 1-, - А == СХЮ (1.30)
'Ср

Полученное выражение связывает прочность при постоянном

напряжении с прочностью при постоянной скорости роста напря-

жения.

Используя данные по разрыву при непрерывном нагружении,

можно также определять величины долговечности. Долговеч­
HOCTb't~, соответствующая максимальному напряжению 01'
обратно пропорциональна скорости нарастания напряжения (О:

Значения долговечности, вычисленные таким образом, пред­

ставлены на рис. 1.11 (белые кружки).
Предложенная схема пересчета применима при соблюдении

следующих условий: каждый из режимов, из которых состав­

ляется общий режим нагружения до разрушения, должен опи ..
сываться линейным уравнением вида ln 't~ == f (о); в процессе
нагружения не должно происходить существенного иэменения

структуры материала; процесс разрушения не должен осложняться

протеканием химических реакций, активируемых полем механи­

ческих сил. Последнее условие в общем виде не соблюдается при
многократном нагружении [40, с. 2~6] (утомление, износ). Однако
если число циклов до разрушения невелико, то роль химических

процессов не успевает заметно проявиться [52, с. 1045] и приве­
денная выше схема может быть использована.
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Испытание прочности при циклическом нагрижении

При циклическом нагружении значения циклического напря­

жения и деформации изменяются по определенному закону,

колеблясь от минимальных значений до максимальных. Устрой­

ство испытательных машин обычно таково, что деформации и на­

пряжения изменяются по синусоидальному закону. В тех случаях,
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Экспериментальное исследование долговечности ряда кон­

струкционных пластмасс при постоянных растягивающих нагруз­

ках показало, что долговечность этих материалов зависит от про­

должительности нагружения и «отдыха». Уменьшение продол­

жительности нагружения или увеличение продолжительности «от­

дыха» (В известных пределах) сопровождается увеличением долго­

вечности, которое в ряде случаев на 3--4 порядка больше по

сравнению с долговечностью при режиме о == const. Получены

данные, свидетельствующиео релаксационной природе процессов,

обусловливающих разную долговечность при непрерывном на­

гружении и нагружении с «отдыхом» [53, с. 1731].
Уместно подчеркнуть, что все сказанное относится к случаю

одноосного растяжения. Между тем, даже в пределах одноосной

деформации механические свойства полимеров зависят от вида

деформации u(растяжение или сжатие). Так, отношение пределов

вынужденноиэластичности, определенных при испытании на сжа­

тие о, (сжат) И растяжение Ов (р аст}. К == Ов (сжат)/(Jв (раст) обычно
больше единицы [54, с. 375].

Интересно, что как в случае растяжения, так и в случае сжа­

тия гидростатическое давление значительно увеличивает проч­

ность и пластичность полимерных материалов, разрушающихся

хрупко при одноосном растяжении [55, с. 1043; 658].
Для практического использования деталей из полимерных

материалов необходимо иметь данные сравнительных испытаний

при разных напряженных состояниях. Существуют машины для

механических испытаний полимеров, позволяющие проводить

такие сравнительные испытания [56].
При решении вопроса, какому виду деформации следует под­

вергать полимер, чтобы определить, будет ли он работать в дан­

ном изделии, в ря~е случаев необходимо использовать поляри­

зационно-оптическииметод определения напряжений [57, с: 1250;
58, с. 859].

Следует отметить, что полимер можно разорвать не увеличи­

вая, а уменьшая нагрузку. Если в образце в начальный момент

создано напряжение а', которому соответствует долговечность T~;

то можн? подобрать такую скорость нагружения, чтобы в опре­

деленныи момент истекло время, в течение которого образец

может находиться под нагрузкой, не разрываясь. В этот момент

об~азец разорвется. Такой режим соответствует режиму постоян­

нои скорости разгружения.

(1.34)

(1.33)

(I.31)

(1.32)

А, и вторым членом

, 1
'Г -::=:--

Р СХЮ

1-, == СХЮ

ffp

- lп 'C~ = lп схю

lnAcx 1
Gl==--+-lnffi

сх сх

Логарифмируя это выражение, получаем:

то

Так как

в подавляющембольшинствеслучаев T~

можно пренебречь, т. е.
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развивающиеся в объеме образца вследствие механической акти­

вации и повышения температуры [59, с. 339; 62, с. 824]. Характер­

ные закономерности прочности не усложняются наложением хими­

ческих процессав, если максимальные напряжения и деформации

в каждом цикле соизмеримы с напряжениями и деформациями,

приводящими к разрушению за один цикл [59, с. 339; 68, с. 109].

Рис. 1.13. Класс утомления В. Переменны: амплитуда динамического нанряже­
ния Х и средняя деформация Уа; постоянны: амплитуда динамической дефор­

мации У и среднее статическое напряжение Ха.

Подклассы:

1. Утомление при динамическом растяжении: У > О; Хm ?- О.

2. Утомление при динамическом сжатии: У > О; Хm ~ - 2Х.

3. Асимметричный цикл утомления: У > О; [Ха] < Х.

4. Симметричный цикл утомления: У > О; Ха = О.

5. Ползучесть при статическом растяжении: У = О; Ха > О.

6. Ползучесть при статическом сжатии: У = О; Ха < О.

7. Прерывистая ползучесть: У = О; Ха = О.

Рис. 1.12. Класс утомления А. Переменны: амплитуда динамического напряже­
ния Х и среднее статическое напряжение Ха; постоянны: амплитуда динами­

ческой деформации У и средняя статическая деформация Уа'

Подклассы:

1. Утомление при динамическом растяжении: У > О; Уm > О.

2. Утомление при динамическом сжатии: У > О; Уm ~ У.

3. Асимметричный цикл утомления: У > О; [Уа] < У.

4. Симметричный цикл утомления: У = О; Уа = О.

5. Релаксация при статическом растяжении: У = О; Уа > О.

6. Релаксация при статическом сжатии: У =0; Уа < О.

7. Прерывистая релаксация: У = О; Уа = О.

в зависимости от значений максимального напряжения и дефор­
маций, развивающихся за цикл, решающее влияние на прочность

оказывают либо химические, либо физические факторы.

Если режим утомл-ения таков, что в каждом цикле разви-.

ваются малые напряжения и деформации, вызывающие разруше­

ние только при большом числе циклов, то определяющую роль

при разрушении играют потери энергии на внутреннее трение.
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когда изменение напряжения и деформации происходит по более

сложному периодическому закону, его тоже можно представить

в виде суммы синусоидальных изменений. Итак, значения дефор­

мации колеблются от Уе р до Уер + 2У (У - амплитуда динами­

ческой деформации). Напряжения, в свою очередь, колеблются

от Хср до Хер + 2Х (Х - амплитуда динамических напряжений).

Средние значения деформации и напряжения равны соответ­

ственно Хер И Уср ' Таким образом, имеются четыре характеристики

динамического режима: две динамические (Х и У) и две стати ..
чески е (Хер И Уср) .

Поскольку многократное циклическое нагружение приводит

к утомлению полимерного материала, целесообразно классифи­

цировать испытания при циклическом нагружении в соответ­

ствии с сочетанием перечисленных характеристик так, как это

принято при анализе результатов утомления полимuеров. На
рис. 1.12-1.15 показаны основные режимы испытании и пред­

ставлены возможные комбинации параметров циклического на­

гружения. Для каждого из четырех основных классов испытаний

характерно изменение во времени каких-либо двух из четырех

перечисленных параметров при постоянстве двух других.

Если. при данном: режиме сохраняется постоянным среднее

значение деформации, относительно которого значения дефор..
мации колеблются во времени, то среднее значение напряжения

будет непрерывно уменьшаться вследствие релаксации напряже­

ния. И наоборот, если сохраняется постоянным среднее значение

напряжения, то среднее значение деформации непрерывно возра ..
стает вследствие явления ползучести. Аналогичные рассуждения

применимы к эначениям Х и У. u
Таким образом, различают четыре класса испытани~ при ре­

жиме циклического нагружения и два класса испытании при по ..
стоянной скорости деформации и постоянной скоростиu нагруже­
ния. в большинстве случаев, однако, вместо постояннои скорости

деформации осуществляется постоянная скорость перемещения

зажимов.

Для сравнения результатов испытаний при циклическом на-

гружении с результатами, получающимися при использовании

описанного ранее метода определения долговечности, удобно
рассмотреть циклическое растяжение при воздействии импульсов,

при которых напряжение периодически изменяется от нуля до

некоторого постоянного значения. Считают, что при таком способе
нагружения разрыв наступает, когда суммарная д~ительность

пребывания образца под нагрузкой становится равнои долговеч ..
ности материала [49, с. 68]:

~ ~t = Тр (1.35)

где dt - продолжительность импульса.

При испытании полимеров на прочность под воздействием

циклических нагрузок следует учитывать химические процессы,
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в каждом цикле деформации часть механической энергии расхо­

ется на активацию химических процессов. Доля ЭТ~IХ затрат

:~M больше, чем больше межмолекулярное взаимодеифстви~. ии
Наоборот при таких режимах, когда за цикл де орм Ц

разви"'ваются'большие напряжения и деформации, близки~л~м~тра~
тистическим характеристикам прочности, прочность п

ю связей противостоящих раз­
определяется числом и ПРО~Нэ~~:: случае в~зрастание межмолеку-
делению образца ~a чаСТ~с·пособствует повышению сопротивления
лярного взаимодеиствия

u ности
утомлению и динамическои ~b~5' 42 · с 997] используя в ка-

Гуль и Щукин [41, с. 'T~O ~наче~~й разрушающего
честве критерия разрушения равенс ия (а ) (точнее

(а) И максимального напряжен макснапряжения р
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. литуда динамической деформа-Рис. 1.15. Класс утомления D. Переменны~ ?Мп~стоянны: амплитуда динамиче-
ции у и среднее статическоехнапсрря;д:~е ста~тическая деформация Уа.

ского напряжения и

Подклассы:

1. Утомление при динамическом растяже~ии: Х ;:: О; У

2
=20~.

2 У.томление при динамич.е'СКОМ сжатии. Х > ]' Уm. .'. х > О' [и < У.3 Асимметричный цикл утомления. . "'а

rnмметричный ~.чнкл -утомления:J.О < Х; Уа = О:' О
. тяжении . Х = О, У > .5 ' Релаксация при статическом рас . .' а О

6: Релаксация при статическом сжати~: Х = О; «г > .
7. Прерывистая релаксация: Х = О; Уа = О.

(1.36)

,
RT ар

N===--ln-_
ьи О'макс

где ди - изменение потенциального барьера процесса разрушения за один
цикл; а; - первоначальная ПРОчность образца до его утомления; амакс -максимально-действующее напряжение з а цикл, позволяющий прогнозировать
работоспособность эластомеров при длительном циклическом нагружении;

Ими сконструирован прибор, обеспечивающий утомление при
циклических деформациях в режиме О'макс = const, О'мин = const
и ПОЗВОЛяющий проверить ПРИГодность формулы (I.36) для эла­
стомеров, которые сильно изменяют структуру в Процессе утом­
ления.

Гуль и Щукин показали, что число циклов до""разрушения
образца, вычисленное по формуле (1.36), согласуется с результа­
тами утомления при МНогократной деформации, приведенными
в работах Других исследователей, что дает возможность прогно­
зировать работоспособность полимеров при различных цикли­
ческих испытаниях.

Они показали также, что изменение потенциального барьера !!и
и величина гистерезисных потерь связаны зависимостью:

ьи = Q дА (1.37)

где ди - изменение потенциального барьера за один цикл; дА _ гистерезис­
ные потери; g - КОЭффициент пропорциональности.

Показано, что поведение исследуемых объектов на всех ста­
диях утомления описывается уравнением, предложенным Гулем:

и

ар = К1V~ ехр R-T (1.38)

величины, мало отличающейся от О'макс), деЙСтвующего за цикл,
вывели выражение для определения числа циклов N, необходи­
1'.1ОГО дЛЯ разрушения образца полимера в высокоэластичеСКОl\Л
состоянии:

где U - потенциальный барьер процесса разрушения; V
1

- скорость растяже­
ния; к1• и п - параметры, определяемые ПРИродой материала, размерами
и формои образца.

Для использования уравнения (I.36) необходимо определить
максимальное напряжение, развивающееся за цикл деформации,
и режим утомления, соответствующий УСЛОвию О'макс = const
н ~O' = const. ЭТО осуществляется на приборе, представляющем
собой модификацию ранее предложенного УСТройства для опреде­
Jlения ползучести при циклических наГРузках [540].

Схема прибора представлена на рис. 1.16. Прибор Состоит из
электродвигателя 2, клиноременной передачи 3, редуктора 4
(с набором передаточных чисел i = 1, 10, 100, 1000, 10 000),
механизма возвратно-поступательного Движения 5, 6; захватов
7, 8 для крепления образца 1, термостата 9, 10, в Который по­
мещается образец, нагрузочного устройства 13, 14, 15, 16 (или
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Прибор работает следующим образом. Образец 1 (см. рис. 1.16)
из полимерного материала толщиной 20--500 мкм закрепляется

в захватах 7, 8. Затем включается электродвигатель 2, вращение

от которого передается с помощью клиноременной передачи 3
на редуктор 4, а затем на эксцентрик 5. При вращении эксцен­

трика 5 и за счет пружины 6 верхний

захват 7 совершает возвратно-поступатель­

ное движение. При перемещении верхнего

захвата 7 вниз образец нагружен только

грузом 17, вес которого равен G (за выче­

том потерь на трение в блоках 14, 15), а

при перемещении вверх -- на образец до­

бавляется нагрузка ~p при помощи на­

грузочного устройства 13, 14, 16 (т. е.

узла регулируемого торможения), состоя­

щего из блока 14, гибкой ленты 13 и

пружины 16. При испытании образец

значительно деформируется, поэтому пе­

ремещение верхнего захвата 7 отличается

от :перемещения нижнего захвата 8. За

счет подбора эксцентрика 5, груза 17 и

величины I1Р можно добиться перемеще-

ния нижнего захвата равного нулю, поэ­

тому инерционными силами системы

можно пренебречь.

Для сопоставления временных зави­

симостей прочности твердых тел при ста- 13,
тическом и циклических режимах на­

гружения была предложена установка

[643, с. 766, 767], принципиальнаясхема
которой изображена на рис. 1.17. Мотор 1
с эксцентриком 2 на валу с помощью

кривошипно-шатунного механизма 3 ра-

стягивает пружину 4, которая с помощью Рис. 1.17. Схема уста­

тяги 5, соединенной с демпфером 6, пере- новки ДЛЯ испытания ма­

дает усиление образцу 7 и динамо- териалов на долговеч-
метру 8. ность при циклическом'

нагружении [646].
Устройство для измерения усилий

представляет собой мембранный конден-

сатор с емкостью, зависящей от прилатаемой к нему силы.

Изменение емкости конденсатора, включенного в один из кон­

туров связи генератора синусоидальных колебаний с частотой

5 МГц, сопровождается изменением на выходе величины сигнала,

регистрируемого с помощью осциллографа. Градуировка дина­

мометра производится с помощью рычажного устройства 9. Масля­
ный демпфер 6 в основном гасит паразитные пики напряжения.

Система нагружения обеспечивает в течение опыта приблизи­

тельно постоянную амплитуду напряжения при циклическом

18 .

4

узла регулируемого торможен~я тяги нижнего захва~а 8), со­
суда 18 с жидкостью, в которыи П9гружается фигурный груз 17.

Прибор позволяет проводить испытания в интервале темпера­

тур от -2000 С до +2000 С в различных газовых средах. Изменяя
передаточное число редуктора, можно определять усталость при

различных частотах; частоту мо-

жно изменять в пределах пяти

порядков (v===1420; 142; 14,2; 1,42;
0,142 колебаний/мин). Максималь­

ная допустимая нагрузка на об­
разец составляет 2 кН (20оО кг).

Прибор приводится в деиствие

электродвигателем 2 мощностью

1 кВт и частотой вращения

21 14 220 об/мин. Среднее напряже-
О

ние О'ср, действующее на обра­
зец 1, определяется профилиро­

ванным грузом 17, а амплитудное

напряжение ~O' задается нагру­

зочным устройством 13, 14,15,16.
Цикличность испытания осущест­

вляется за счет кривошипно-ша­

тунного механизма 5, 6. Измене­
ние среднего напряжения О'ср осу­

ществляется за счет изменения

веса груза 17, а амплитудного

напряжения ~a - за счет изме­

нения степени сжатия пружины 16.
При циклическом нагружении

Рис. 1.16. Схема установки для ци- полимерные материалы значитель-
клических испытаний в режимах но вытягиваются (до 500-1000%),
амакс == const, ~aMaKC == const: что приводит К существенным из-

1 - образец; 2 - электродвигатель; менениям поперечных размеров
3 - клиноременная передача; 4 - ре- П ния на
дуктор; 5 - эксцентрик; 6 - пружи- образца. оскольку испыта
на; 7, 8 - зажимы; 9 - электронагре- циклическую нагрузку проводятся
ватель: 1О - холодильник; 11 - тя-
га; 12 - динамометр; 13 - гибкая В данном случае при условии
лента; 14, 15 - блоки; 16 - пружи- t const то
на; 17 - профилированный груз; 18 - о' == cons и амин == ,
резервуар с жидкостью; 19 - балка с макс разме
тензометрами; 20, 22 - прибор В-2-3; при изменении поперечных -
21 - катодный осциллограф; 23 - ров образца необходимо изменять

потенциометр. силу, действующую на образеr;,

синхронно с изменением поперечныХ размеров. За основу устрои­
ства, обеспечивающего соответствующее уменьшение дефор~иру­
ющей силы, в спроектированном приборе взято устроиство

Андраде (см. рис. 1.10). По мере вытягивания образца профи­
лированный груз 17 опускается в сосуд 18 с жидкостью
(см. рис. 1.16). Вес груза будет уменьшаться (согласно закону
Архимеда) во столько раз, во сколько уменьшилось поперечное

сечение образца.
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где Pt - конечная нагрузка; 8t - сечение образца перед разрывом; S о - ис­

ходное сечение образца; Е == 111/10 - относительное удлинение образца перед

разрывом; К - жесткость пружины.

нагружении. В описанной выше схеме (см. рис. 1.16) это условие

выполняется более строго.

В установке, изображенной на рис. 1.17, пружина 4 подобрана

так, чтобы удовлетворялось условие 8.1n == 10 + ~1, где 8.1n ­

первоначальная амплитуда деформации пружины, 10 - исходная

длина рабочей части образца, 8.1 - удлинение образца при раз­

рыве. Это условие вытекает из требования постоянства напря­

жения а.!« о == 1 и следует из уравневня, определяющего значе­
ние напряжения при разрыве образца:

При о.!« о == 1 величина 8.1n == 10 + 8.1.
Необходимая для соблюдения этих условий деформация пру­

жины задается эксцентриком 2. Изменение амплитуды напряжения

при 'заданном значении эксцентриситета осуществляется сменой

пружин 4.
В настоящее время разработано два варианта установок опи­

санной схемы: в виде настольной машины и в виде стенда, со­

стоящего из нескольких установок.

Термостатирование образцов проводится путем использования

трубки-держателя. В дне трубки устанавливают динамометр,

к мембране которого крепится неподвижный зажим. Такая кон­

струкция позволяет применять методы термостатирования с ис­

пользованием съемного трубчатого нагревателя и сосуда Дьюара

с охлаждающей жидкостью.

Стенд позволяет проводить циклические испытания в интер­

вале температур от -196 до +6000 С. Диапазон изменения частот

нагружения от 2,4· 1О до 1,8· 10-4 Гц обеспечивается применением

соответствующих редукторов.

Описанные выше установки позволяют испытывать образцы

в Биде пленок, фольги или волокон только на растяжение. Од­

нако, применяя рессиверы, можно испытывать также малогаба­

pWTHbIe образцы и при знакопеременном нагружении. Такого

рода испытания, в том числе и при симметричном цикле, рассмо­

трены, например, в [644, с. 948; 645, с. 433].

6

5

Испытание полимеров резанием

Процесс резания полимерного материала представляет как

самостоятельный интерес, так, по-видимому, может быть в даль­

нейшем использован для оценки изменения прочности полимеров

при разных деформациях, а также их сопротивления абразивному

износу.

Резание является разновидностью

регулируемого разрушения. Оно мо­

жет проводиться в статических и

динамических условиях. Рассмотрим

сначала первый случай.

Разрезание образцов резины,

предварительно растянутых' и не­

растянутых, осуществляли на при­

боре [646, с. 31], схема которого

показана на рис. 1.18. Основными

частями прибора являются подлож­

ка 1 и клиновидный нож 2. Все под­

вижные узлы прибора укреплены на

штоке 4, их вес скомпенсирован про­

тивовесом.

Разрезание образцов происходит

под действием постоянного груза.

Для поддержания постоянной темпе­

ратуры в зоне разрезания прибор

оборудован камерой, в полые стенки Рис. 1.18. Схема прибора для
которой подается вода из ультратер- исследования процесса разре-

зания резины:

мостата или пары азота. 1 _ подложка; 2 _ клиновидный
Кинетическая кривая Гразрезания нож; 3 - образец; 4 - шток; 5 ­

записывалась автоматически с по- груз;6 - фотодиод; 7 - осветитель
[646, с. 311

мощью фотодиода, который переме-

щался вместе с ножом относительно неподвижного осветителя;

изменяющееся при этом электрическое напряжение подавалось

на самописец.

За основные параметры разрезания принимали сопротивление

разрезанию, определяемое нагрузкой Ррз или условным контакт­

ным напряжением О'рз (арз == Ррз/S, где S - площадь контакта

режущей кромки ножа с образцом), и продолжительностью раз­

резания tрз образца.

На кинетических кривых разрезания в общем случае можно

выделить три стадии процесса (рис. 1.19):
1. Быстрое упругое деформирование образца. При снятии

нагрузки образец полностью восстанавливается, и след ножа на

нем исчезает; глубина внедрения ножа h на этой стадии пропор­

циональна величине нагрузки.

11. Медленное нарастание остаточных деформаций вследствие

химического течения материала. После снятия нагрузки на об-

(1.40)

(1.39)

tJt = ао (l + е) ( 1- ::J

Pt 1+8
at == - ==-- к (д!n - 111)
. 8t 80

Выражение: (1.39) можно переписать в виде:
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Рис. 1.20. Зависимость продолжительности разрезания ненаполненной резины
из НК вдоль (-) и поперек (- - -) оси растяжения от нагрузки Ррз и степени

предварительного растяжения вn образцов [646, с. 31]:

О, ь" О - эксперимент; 8, А, • - расчет; 1 - 8n= 50% ; 2 - 8n = 0%.

Рис. 1.21. Разрезание образца при

внедрении ножа со скругленной

вершиной (кинокадр в поляризо­

ванном свете, стрелка указывает на

участок начала разрушения) [647,
с. 31].
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и разрушение материала, наблюдается только первая стадия про­

цесса разрезания, а участки 11 и 111 кривой 2 (см. рис. 1.19)
переходят на кривой 1 в прямую, параллельную оси абсцисс;

при средних на~рузках процесс разрезания включает все три ста­

дии; при больших нагрузках образец разрушается уже в процессе

нагружения, и участки 11 и /11 кривой исчезают, сливаясь с уча­

стком 1.
Величина нагрузки, при уменьшении которой наблюдается

только упругое деформирование материала, а при увеличении ­
его разрушение, условно названа

критической Ркр'

Обнаружено резкое возраста­

ние модуля упругости, связанное

с возникновеннем.лз образце при

ррз > Ркр зоны всестороннего сжа­

тия , обнаруженной при исследо­

вании распределения напряжений

в нем методом фотоупругости.

Зона всестороннего сжатия при

небольшой глубине внедрения но­

жа (менее 50 %) расположена в об­

ласти непосредственного контакта

режущей кромки с образцом. Раз­

рушение в этой области малове­

роятно. На этом этапе наблюдается

внутреннее разрушение образца,

но только при достаточном воз­

действии нагрузки. При дальней-

шем внедрении ножа напряжения в образце становятся столь

большими, что происходит проскальзывание материала по пери­

метру режущей кромки, вызывающее перераспределение на­

пряжений. В результате в области контакта режущей кромки

с образцом возникают растягивающие напряжения, и образец

начинает разрушаться с поверхности (рис. 1.21).
Как видно из изложенного выше, деформация и разрушающее

напряжение полимера при резании сопровождаются его сопроти­

влением внедрению подвижного тела. Это тело, как' правило, имеет

вид острого предмета (рис. 1.22). Если острый резец внедряется

в материал вдоль некогорой оси, сила R' воздействует на резец

в точке, соответствующей вершине угла заточки. Эта сила явля­

ется результирующей между нормальными Ffn и тангенциальными

усилиями и силой трения F f . Материал деформируется и разруша­

ется под действием силы Rl' уравновешивающейсилу R'. Напра­

вление этой силы определяется как глубиной резания, так и зна­

чением переднего угла. На рис. 1.23 показано направление силы

резания для образцов политетрафторэтилена, для которого угол

трения ~ == f.t/tg а (f.t == FflFfn) близок к нулю. В этом частном

случае направление результирующей силы рез,~НИЯ совпадает

(1.43)

(1.41 )

(1.42)

,,О

19 t рз == 19 АВ - 19 VП

Зависимости VП - О'рз И tрз - О'рз однотипны:

VП = А(J~з

tр з = Вар;n

18

20

-~ 22 1
I

е

х: 24

26
J

28

JO
О 5 10

'Cp~ ·ю-~ с

На рис. 1.20 показано влияние величины Ррз ' пропорциональ­

ной О'рз' И степени предварительного растяжения Вп на значение
tрз как экспериментально определенное, так и вычисленное по

уравнению

Из этих данных видно, что величиа tрuз в основном характери­

зуется скоростью разрезания на второи стадии.

ОбlЦИЙ вид кинетической кривой разрезания образца зависит
от величины прикладываемой нагрузки. При малых нагрузках,

практически неспособных вызывать заметное химическое течение

44
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19~з

Рис. 1.19. Кинетика разрезания ненаполненной резины из НК при разных на­
грузке Ррз и степени предварительного растяжения вn образцов [646, с. 31]:

1 - 8
n

= 0%; Ррз = lН; 2 - 8n = 250%, Ррз = 19Н; 3 - 8n = 0%, Ррз= 30 Н.

разце остается неисчезающий СЛ~д ножа и образуются отдельны~
надрезы. Внедрение ножа на этои стадии происходит с постояннои

скоростью VП '
111. Резкое ускорение процесса разрезания вследствие раз-

растания образовавшегося надреза. На этом этапе хорошо видно

разрушение образца.

о---------------,

1



Испытание при сложных типах

напряженного состояния

с нормалью передней поверхности. На рис. 1.24 показаны соот­

ношения между параметрами уравнения [4, с. 396], позволяющего
описать направление стружки при условии dW/dФ === О, где w­
совершенная работа, Ф - угол резания. При этих допущениях

2ф + ~ -- о: == п/2 (1.44)

Испытания этого типа представляют не только практический,

но и теоретический интерес: они важны для решения таких прин­

ципиальных вопросов, как, например, изменяется ли вид темпе­

ратурно-временной зависимости характеристик прочности при

переходе от одноосной к сложному виду деформаций] и изменя­

ются ли при этом параметры уравнений?

Методики испытания при сложном типе напряженного состоя­

ния описывались неоднократно [648, с. 191; 649, с. 162, 175,
192, 214; 649; 650, с. 191]. В качестве примера рассмотрим прин­

цип действия установки (рис. 1.25) для испытания ползучести и

прочности при кручении, описанной в [49, с. 43].
Из представленной схемы следует, что крутящий момент опре­

деляется двумя грузами Р/2 и радиусом r шкива 3, жестко свя­

занного с образцом 5. Тщательное центрирование образцов в за­

хватах и большое расстояние между направляющими подшип­

никами 4, шкив 3 был выполнен из трех секции. Таким образом,

нагрузка р делилась на две части, уравновешивающие прижимы

тяги к подшипникам. Для сохранения постоянного напряжения

достаточно поддерживать постоянное значение крутящего мо­

мента. Нагревание осуществляется посредством спирали 6, а за­

пись деформации - с помощью часового барабана 7. Вес тяги,

шкива и упорного подшипника 2 уравновешивается противове­

сом 1.
На рис. 1.26 изображена схема установки для испытания на

долговечность при быстром кручении. Электромагнитная муфта

3 включается после того, как двигатель 1 набирает заданную

скорость. В этот момент крутящее усилие передается на обра­

зец 7, зажатый в зажимах 5. Тензодатчики 4, наклеенные под

углом 450 к образующей на боковую поверхность тонкостенного

дюралюминиевого цилиндра, передают сигнал, пропорциональный

крутящему моменту, через усилитель на шлейфовый осциллограф.

Скорость закручивания рассчитывалась по меткам, которые да­

вало контактное устройство при повороте на заданный угол. Это

устройство представляет собой бегунок, приводимый в движение

шкивом 2, скользящим по контактам, которые расположены по

окружности и соединены последовательно друг с другом и с бе­

гунком в одну электрическую цепь. При отходе бегунка от кон­

такта цепь разрывается, что фиксируется на осциллограмме.

6

0,71,0

O-....!:ЫI......------~~---~...=....., ....--

20-~1IWo!jI1II.':::------.:=~-=:::-..----=~~--

1----

5

10'-~~~:::::::::..----~~~=---~:щ~2::.--

2

ao--=~C-------.....::::::::~~------.;;;~~--

7

0,5
а,МfVI

Рис. 1.23. Направление силы разрезания при различных глубинах резания

и величинах 'передних углов (~ ~ О, V = 1,14 м/с).

Рис. 1.22. Силы, возникающие при резании:

F
f

- сила трения на передней поверхности; F fn - нормальная сила на передней поверх­

ности; R.' - Г езультирующая сила на передней поверхности: R - реакция обрабаты­
ваемого материала; d - глубина резания; а - переднии угол; 1 - резец; 2 - передняя
поверхность резца; 3 - с.труктура; 4 - плоскость сдвига; 5 - вершина резца; 6-

обрабатывасмый материал; 7 - задняя поверхность резца.
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Рис. 1.25. Схема установки для испытания материалов на долговечность и под­

зучесть при кручении [36, с. 43].

2

~ Т2
Темперотура

Рис. 1.27. Влияние скорости де­

формации при испытании на

удар на характер зависимости

ударной вязкости от температу­

ры (кривая 1 соответствует

меньшей скорости испытания,

чем кривая 2).

Испытание полимерных материалов при ударе

(определение ударной вязкости)

Определение основано на измерении работы, необходимой для

разрушения свободно лежащего на двух опорах стандартного

образца при испытании его на изгиб при ударном нагружении.

Обычно ударную вязкость определяют на маятниковом копре;

образец свободно лежит на двух опорах, и ударная нагрузка при­

кладывается к середине образца (между опорами) со скоростью

3; 5-1-0,5 м/с. Ударную вязкость А (в Па- с) вычисляют по формуле

а

А == bh (1.45)
~
t..J
с:>

~
f'r)

~

где а - работа, затраченная на излом об­

разца; Ь...:.- ширина образца; JL - толщина

образца. ~
:t:

При определении ударной вяз- ~

кости следует учитывать, что ра- э- '--------~----------

бота деформации полимера до раз­

рыва при прочих равных условиях

немонотонно изменяется в зависи­

l\10СТИ от температуры [422, с. 160;
423, с. 365] и скорости деформации.

В настоящее время большое число

изделий из полимеров эксплуатиру­

ются в режимах больших скоростей

деформации, между тем как стандартная скорость испытания на

маятниковом копре сравнительно мала [64, с. 13].
Влияние скорости деформации на работу деформации до раз­

рушения очень велико. Кривая А == f (Т) с увеличением скорости

деформации смещается в область более высоких температур. Та­

ким образом, несоответствие между скоростью деформации при

испытании и в реальных условиях работы полимера в изделии

может привести не только к резкому несоответствию значений А

при испытании и при эксплуатации, но даже к противоположным

температурным зависимостям.

Рассмотрим зависимость величины А от температуры. На

рис. 1:27 изображены зависимосги А == f (Т) дЛЯ двух скоростей

испытания. Рассмотрим зависимость А == f (Т) в интервале тем­

ператур от Т 1 до Т 2' Для меньшей скорости испытания (кривая 1)
справедливо утверждение, что величина А уменьшается с умень­

шением температуры. Однако, если изделие эксплуатируется при

большей скорости (кривая 2), то, наоборот, величина А с повыше­

нием температуры возрастает.

Теоретическая и техническая прочность

Характеристики прочности, например величины ар, могут

быть рассчитаны по суммарной прочности связей, препятствую­

щих разрыву образца [65]. Как будет ясно И,З дальнейшего рас-
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Рис. 1.26. Схема установки для испытания материалов на долговечность при

быстром кручении [36, с. 44].

Рис. 1.24. Схема прямоугольного резания:

Ф - угол резания; f3 - угол трения на передней поверхности; F t - осевая сила резания;

F е - сила резания; 't's -, натяжение среза в плоскости среза; "е -... напряжение среза на

передней поверхности.



смотрения, необходим еще учет весьма важного фактора, а' имен­

но - флуктуаций тепловой энергии. Однако первые попытки рас­

чета значений разрушающего напряжения предпринимались без

учета теплового движения элементов разрушаемой структуры.

Так, при расчетах теоретических значений механической прочно­

сти твердых тел в качестве отправных пунктов использовали

зависимость потенциальной энергии системы W от расстояния r
между элементами структуры и соображение о равенстве сил при­

тяжения и отталкивания при равновесии. Примером может слу­

жить относительно простой расчет теоретической прочности ка­

менной соли.

Энергию химического взаимодействия обычно' вычисляют при

помощи уравнения Морзе [65], выражающего зависимость по­

тенциальной энергии W от расстояния:

Итак, для расчета ар (теор) необходимо знать значение энергии
связи D и уметь определять величину Ь.

Значение D обычно вычисляется из теплот сгорания, а значе­

ние Ь рассчитывается из спектральных данных.

Полагая энергию связи с-с и отвечающую ей частоту соб­

ственных колебаний в полиэтилене такими же, как в этане [66],
рассчитывают теоретическую прочность полиэтилена ас-с, ко-

торая оказывается равной: О'с-с = b~ ~ 6·10-4 дин/связь. Экспе­

риментальным путем найдено, что ас-с == 5,7 ·10-'1 дин/связь.

Практически полное совпадение результатов и расчета экспе­

римента в данном примере случайно, поскольку расчеты носят

приближенный характер. Теоретическую прочность можно также

рассчитать, пользуясь соотношением

(1.49)
I1г

~(J ==- Е
'0

где Е - модуль упругости.

Из уравнения (1.49) следует

Е == ( d(] ')0 , о
d, г=го

Ес-с = 2b2D,o ==5,6·10-3 дин/связь

Используя уравнение (V.47), дЛЯ полиэтилена можно получить
следующее значение модуля: .

Таким образом, значение Ес-с примерно в 10 раз больше

значения ас-с. Для грубого определения ар (теор) можно исходить

из этого соотношения и, измерив модули упругости вещества

в стеклообразном и кристаллическом состоянии, оцен ивать ве­

личину ар (теор}. При расчетах следует иметь в виду, что работа,

затрачиваемая на разъединение элементов структуры, складыва­

ется из работы внешней силы и из энергии теплового движения

способствующей разрыву связей между элементами структуры:
Оценка сопротивления разрыву, исходя из значений энергий

кристаллических решеток соответствующих веществ, приводит

к большому расхождению расчетных и экспериментальных зна­

чений прочности. В 1923 г. Цвикки [67] в результате расчета сил

сцепления в кристалле поваренной соли получил вместо экспери­

ментального значения прочности 5,3 МПа (0,531 кгс/мм") величину,

почти в 400 раз большую-2· 103 МПа (200 кгс/мм"). Автор считал,

что при расчете сопротивления разрыву следует учитывать теп­

ловое движение, приближающее элементы структуры к тому энер­

гетическому состоянию, которое они имеют после разрыва.

Де Бур [66] в своих расчетах пытался учесть также влияние дис­

персионных сил. В зависимости от метода вычисления им полу­

чены значения ар (теор) == 2680 МПа и ар (теор) == 4000 МПа.
(1.48)

(1.47)

(1.46)

(]макс == 2bD (e-1n 2 _ е-2 [п 2) == bD
2

Значения W и с в зависимости от r изменяются немонотонно.

Если на тело не действуют деформирующие 'силы, то силы при­

тяжения и отталкивания уравновешивают друг друга и а == о.

Внешняя деформирующая сила увеличивает значение а. Равно­

весие между силами притяжения и отталкивания и деформирую­

щей силой сохраняется до некоторого предела амакс == ар (теор}.

при котором , принимает значение 'макс' До , макс включительно

силы притяжения и отталкивания стремятся вернуть тело в со­

стояние равновесия. Дальнейшее увеличение деформирующей

силы приводит к увеличению расстояния между элементами

структуры. Оно становится больше 'макс' равновесие нарушается

и происходит разрушение. Таким образом, значение Гмак с соот­

ветствует предельной допустимой величине напряжения, выше ко­

торой происходит разрыв твердого тела. Оно равно теоретическому

значению механической прочности.

Для определения амакс находят значение 'макс И подставляют его

в уравнение (1.47). В результате преобразований получают

где D - энергия связи; Ь - постоянная, равная обратной величине амплитуды

колебаний взаимодействующих частиц, умноженной на корень квадратный из

го

учетверенного значения фактора ангармоничности х 4D (оэ - частота собствен-

ных колебаний); '0 ~ расстояние между центрами взаимодействующих частиц

в состоянии равновесия.

Это уравнение, вообще говоря, справедливо для любого типа

связи. Для того чтобы по значению энергии определить значение

. напряжения а, необходимо продифференцирова ть W по Г:

. dW .
а == -- === - 2bDe-2 Ь (г-го) + 2bDe-Ь (г-го)

d,
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Попытки теоретически рассчитать прочность, исходя из числа

и природы связей, которые должны разрушиться, а также исходя

из известной или предполагаемой структуры материала и геоме­

трии разрушения, предпринимались неоднократно [68-75]. Во

всех случаях наблюдалось большое расхождение между теорети­

ческим и техническим значениями прочности. Ниже приведены

теоретические (ар (теор») И технические (ар т) значения прочности

монокристалла поваренной соли для трех направлений растяже­

ния (МПа) [74, с. 163]:

Направление
ар (теор) арт

арт

растяжения Ур (теор)

100 2000 [68] 0,6 0,0030
101 3860 [75] 12 0,0031
111 7150 [75] 22 0,0031

Одним ИЗ основных и, как нам: кажется, принципиальных не­

достатков приведенных расчетов является допущение, что энер­

гия решетки преодолевается только за счет механической работы

(вклад энергии теплового движения не учитывается).

Для объяснения различий расчетных и опытных значений

разрывных напряжений Гриффит [75] предположил, что в испы­

тываемых кристаллах всегда имеются трещины, и вычислил,

при каком значении напряжения, перпендикулярного трещине,

равновесие нарушится и начнется ее разрастание. Физическая

картина разрыва хрупкого однородного материала, нарисованная

Гриффитом, основана на предположении о существовании крити­

ческого разрывного напряжения. Временные эффекты не учиты­

вались. Согласно Гриффиту разрыв может наступить лишь тогда,

когда перенапряжение у вершины хотя бы одной из трещин до­

стигнет теоретического значения, .. определяемого межатомными

силами сцепления. Пока напряжение в вершине трещины не

достигло предельного значения, трещина не растет. После того,

как определенное напряжение у вершины трещины достигнуто,

последняя начинает расти' со скоростью, близкой к скорости рас­

пространения упругих волн, рассекая тело на части.

В реальном теле обязательно имеются дефекты структуры,

присущие самому материалу (например, дефекты кристаллов)

или возникающие при переработке его в изделие. При механиче­

ской обработке также возникают случайные царапины, трещины

и другие дефекты.

Если размеры таких дефектов превышают размеры кинетиче­

ских и структурных единиц (ионы, молекулы, звенья цепных

молекул), ТО реакцию тела на действие механических сил можно

представить как реакцию непрерывной упругой среды - конти­

ниума. Такие случаи можно рассматривать, пользуясь методами

теории упругости. Однако наблюдаемые явления не удается ин­

терпретировать с точки зрения теории молекулярного строения

вещества.

52

Гипотеза о существовании микротрещин нашла полное под­

тверждение в иэящном эксперименте А. Ф. Иоффе с сотрудниками

и получила значительное развитие в работах этих исследователей.

А. Ф. Иоффе, Н. В. Кирпичева и М. А. Левитская [81, с. 1489]
определяли прочность кристалла поваренной соли, поверхность

которого омывалась горячей водой. Горячая вода быстро раство­

ряла поверхность кристалла, выравнивала ее и освобождала от

трещин. Разрушающее напряжение, измеренное в этих условиях,

достигало 80% от теоретического. Этим и другими аналогичными

опытами была подтверждена значительная роль микротрещин

в разрыве твердых тел. Попытки приблизиться к значениям теоре­

тической прочности путем специальных тщательно контролируе­

мых опытов предпринималитакже другие исследователи [82-84].
у краев микротрещин напряжение имеет повышенное значе­

ние по сравнению со средним. При заостренной форме вершины

надреза максимальное значение напряжения в несколько раз

превышает его среднюю величину. Разность между значениями

напряжений в вершине надреза и средним напряжением умень­

шается при сглаживании контуров надреза.

Максимальноенапряжение в вершине поверхностнойтрещины

может оказаться во много раз больше напряжения, определенного

как отношение деформирующей нагрузки к сечению ослаблен­

ного образца. Это явление называется «концентрацией напряже­

ния». Трещина растет под действием не среднего, а максимального

напряжения. Одновременнос ростом трещины увеличиваетсясред­

нее значение напряжения. Этим объясняется расхождение между

опытными и теоретическими значениями прочности твердых

тел.

Влияние дефектов на распределение напряжений в двумерном

теле было впервые рассмотрено Инглисом [84, с. 219]. Гриффит

[75] рассмотрел модель Инглиса применительно к случаю ли­

нейной трещины. Для определения условий механического раз­

рушения были приняты два критерия. Первый - механическое

разрушение происходит тогда, когда напряжение в вершине микро­

трещины достигает критического значения, определяемого струк­

турой и когезионными силами материала; второй - общая энер­

гия системы уменьшается с увеличением размера дефекта с.

Система становится нестабильной, и размер трещины будет увели­

чиваться, если'

~H =0
дс

где Н - изменение общей энергии системы в процессе роста трещины.

Второй критерий получил большое распространение. Анализ

механизма роста трещин в хрупком материале представляет осо­

бый интерес в связи с возможностью рассмотрения этого процесса

на молекулярном и надмолекулярном уровне. Так, известна

молекулярная модель трещины по г. М. Бартеневу [85, с. 655],
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которая является обобщением моделей трещины Гриффита и

п.:А. Ребиндера [86; 87, с. 533].
Как в кристаллических, так и в аморфных телах имеются

внутренние и поверхностные дефекты. Техническая прочность

изделия определяется главным образом его поверхностными де­

фектами. Состояние поверхности, зависящее от обработки образца

и от веществ, находящихся на его поверхности, может существенно

влиять на рост трещин. Представляют интерес исследования

п. А. Ребиндера и М. с. Аслановой [88, с. 299; 89], которые по­

казали, что в поверхностно-активныхсредах трещины начинают
обратимо деформироваться, благодаря чему нивелируется опас..
ность поверхностных трещин. Благодаря обратимому раскрытию

поверхностных трещин стеклянные образцы проявляют эластич­

ность.

В последнее время при анализе результатов разрушения поли­

меров большое значение придается наличию так называемых «про­

ходных макромолекул». Это макрЬмолекулы, соединяющие раз­

личные элементы надмолекулярных образований. Было замечено

[654, с. 367-387], что разрушение одного и того же полимера

при одинаковых условиях происходит по-разному в зависимости

от молекулярноймассы. На примере полистирола было показано,

что образование и рост микротрещин до определенного значения

происходит по хрупкому механизму. Начиная с некоторого зна­

чения молекулярной массы, створки микротрещин оказываются

соединенными микротяжами.

Петерлин [655,.с. 172] рассмотрел модель фибрилл, состоящих

из выпрямленных макромолекул, которые до деформации были

определенным образом сложены. Участки, состоящие из сложен­

ных макромолекул, соединены в пределах одной микрофибриллы

проходными макромолекулами. Проходные макромолекулы со­

единяют также соседние фибриллы. Однако проходных макромо­

лекул, соединяющих соседние микрофибриллы, намного меньше

по сравнению с макромолекулами или их частями, соединяющими

участки сложенных макромолекул. Этим, в частности, объясня­

ется большая прочность образцов в направлении, в котором ори­

ентированы микрофибриллы, по сравнению с пр~чностью в пер­

пендикулярном направлении.

* **
Особенности строения полимеров обусловливают характерные

закономерности их механических свойств, в том числе и механи­

ческой прочности. Основное специфическое свойство макромоле­

кул - их гибкость накладывает отпечаток на процесс разрушения

полимеров.

Для изучения закономерностей прочности полимеров исполь-

зуют методы испытания, отличающиеся от общепринятых методов

определения механических свойств материалов.
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Прочность полимерного материала не может быть рассчитана

простым суммированием прочности всех связей, приходящихся

на поперечное сечение образца и противодействующих разделению

его на части. Причиной этого, в частности, является наличие микро­

дефектов различной степени опасности, которые случайно распре­

делены по объему образца. На краях этих микродефектов воз­

никают перенапряжения тем большие, чем опаснее микродефект.

Образование в полимерах надмолекулярных микроструктур мо­

жет явиться причиной увеличения их неоднородности. Это осо­

бенно существенно для кристаллизующихся полимеров, которые

иногда разрушаются по поверхностям, ограничивающим кристал­

лические образования. В тех случаях, когда кристаллические об­

разования взаимно пронизывают друг друга, прочность полиме­

ров при прочих равных условиях становится значительно больше.

Особое значение придается так называемым «проходным макро­

молекулам», соединяющим между собой элементы надмолекуляр­

ной структуры полимера. В тех направлениях, в которых имеется

больше проходных макромолекул, прочность полимерного тела

наибольшая.

Основными характеристиками прочности являются: разруша­

ющее напряжение ар, максимальная относительная деформация 8р
и временная или- скоростная характеристика прочности. Если

время с начала нагружения до разрушения образца определя­

ется при постоянном деформирующем напряжении, то такой по­

казатель называют долговечностью 'tp •

Показатели прочности для одного И того же материала зависят

от ряда факторов (температуры, скорости деформации и др.).

Как правило, они изменяются немонотонно с изменением этих

факторов. Поэтому, например, сравнение ар полимеров А и В

при одних значениях температуры и скорости деформации может

быть в пользу полимера А, а при других значениях - наоборот,

в пользу В. Сравнение прочности вне конкретных условий эксплу­

атации, лишь по результатам стандартных испытании, иногда

приводит к грубым просчетам.

При экспериментальном определении прочности полимеров

всегда наблюдается разброс получаемых значений. Этот разброс

является следствием статистической природы прочности. В раз­

ных образцах имеются различные наборы микродефектов, наиболее

опасный из которых в большинстве случаев определяет прочность

образца. Поэтому для характеристики прочности материала,

ИЗ которого изготовлен образец, необходимо прибегать к стати­

стической обработке экспериментальных данных. Разброс зна­

чений прочности может служить указанием на неоднородность

продукта, а количественная оценка разброса этих данных может

явиться количественной оценкой неоднородности. С этой точки

зрения весьма плодотворными оказываются теории, основанные

на статистических законах появления повреждений.



ГЛАВА 11

ТИПЫ РАЗРУШЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

Прочность полимеров находится в тесной связи с их структу­

рой и другими механическими свойствами, Поэтому изучение

прочности вне учета особенностей строения и механических свойств

полимеров не может быть плодотворным. Настоящая глава

посвящается описанию механического разрушения полимеров.

Особенности строения полимеров, влияющие

на их механические свойства

Основной особенностью полимеров, отличающей их от низко­

молекулярных соединений, являются большие значения молеку­

лярных масс. Длина макромолекул полимеров намного превышает

их поперечные размеры. Следствием такой резко выраженной

асимметрии молекул является их гибкость. Это общее специфи­

ческое свойство всех полимерных цепей проявляется тем сильнее,

чем меньше взаимодействие их звеньев со- своими соседями или

чем чаще нарушается межмолекулярное взаимодействие вслед­

ствие теплового движения.

В зависимости от того, насколько интенсивно взаимодействие

между звеньями соседних цепных молекул или соседними звень­

ями одной цепи, макромолекулы будут или легко изменять свою

форму или' деформироваться только под воздействием больших

внешних сил. В первом случае полимер будет эластичным. Та­

кие полимеры, как, например, каучуки (полиизопрен, полихлоро­

прен, полиизобутилен, полиуретановые и полисилоксановые ка­

учуки), проявляющие при нормальных условиях высокую эла­

стичность, объединяются общим названием эластомеры. Если

же деформация цепных молекул при нормальных условиях за­

труднена, то такие полимеры находятся обычно в застеклованном

или кристаллическом состоянии и проявляют высокоэластиче­

ские свойства только при достаточно высоких температурах. Од­

нако во всех случаях высокоэластические свойства проявляются

лишь у полимеров с достаточно большой степенью полимеризации.

Помимо молекулярной массы и межмолекулярного взаимо­

действия на механические свойства оказывает большое влияние

степень разветвленности цепных молекул [136; 137, с. 2].
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Строение макромолекул (присутствие в них полярных групп,

способность к образованию водородных связей, размер боковых

заместителей) существенно влияет на гибкость полимерной цепи.

Большое значение имеет специфика межмолекулярного взаимо­

действия: удельная когезионная энергия и характер силового

поля, образуемого мономерными единицами [137, с. 2; 138, 139,
147, 148, с. 552]. Большую роль играет порядок взаимного рас­

положения мономерных единиц и геометрические факторы,

обусловливающие упаковку макромолекул [40 ], присутствие

коротких или длинных боковых ответвлений и макроциклов [149],
количество «проходных макромолекул» и т. п.

К важнейшим характеристикам полимеров относятся также

длина цепных молекул и полидисперсность (распределение по

молекулярным массам).

На свойства полимеров большое влияние оказывает упрочне­

ние структуры, которое может происходить в результате сшива­

ния макромолекул [151, 152, 530, 531, 535], при образовании

межмолекулярных связей, при взаимодействии с активными

наполнителями и т. П., или разрыхление структуры в результате

добавления пластификаторов, неактивных наполнителей и т. д.

Очень важное значение имеет характер надмолекулярных об­

разований в полимерах, т. е. взаимная упаковка макромолекул.

Надмолекулярные образования в полимерах [153, с. 131; 159,
с. 643; 160] могут иметь весьма разную форму. Особенно четко

этот своего рода «полиморфизм» проявляется в кристаллич еских

полимерах. Макромолекулы могут образовать отдельные моно­

кристаллы, однако часто структурообразование не доходит до

возникновения отдельных монокристаллов и заканчивается на

. промежуточных стадиях образованием пучков параллельно рас­

положенных макромолекул, фибрилл, кристаллических лепест­

ков, сферолитов (радиальных сростков, кристаллических пло­

скостей) и др. В ориентированных полимерах легко возникают

текстуры.

Большое значение имеет соотношение количества макромоле­

кул, вошедших в кристаллические образования и образующих

аморфную фазу, которая обычно также присутствует в кристал­

лическом полимере. В аморфных полимерах надмолекулярные

структуры менее четко выражены, однако в настоящее время можно

уже с уверенностью сказать, что и в этом случае отсутствует хао­

тическое переплетение макромолекул. При ориентации аморфных

полимеров эти структуры могут быть еще более усовершенствованы.

Взаимосвязь между макроскопическими _свойствами линей­

ных полимеров и важнейшими характеристиками их структуры

остается одним из узловых вопросов современной физикохимии

полимеров [160, 653, 656]. Наибольший интерес представляет

.зависимость прочности от структуры полимеров.

Ниже перечислены факторы, определяющие разрушающее

напряжение и относительное удлинение в момент разрыва.
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Разрушающее напряжение в сильной мере зависит от типа

надмолекулярной структуры, ориентации, кристалличности, MO~

лекулярной массы, числа «проходных макромолекул», степени по­

перечного сшивания, присутствия наполнителей и т. п. Относи­

тельное удлинение в момент разрыва определяется главным об­

разом ориентацией, числом «проходных макромолекул», кристал­

личностью и степенью поперечного сшивания.

Существует тесная взаимосвязь между различными механи­

ческими свойствами и процессом разрыва полимеров. Поэтому

целесообразно хотя бы в общих чертах коснуться не только проч- \
ности, но И других механических свойств. Важными характери­

стиками полимера являются его статический и динамический

модули, которые определяются главным образом межмолекуляр-'

ным взаимодействием, ориентацией, кристалличностью, степенью

поперечного сшивания, разветвленностью цепных молекул. Этими

же факторами в эначительной мере определяется хрупкость. Удар­

ная вязкость сильно зависит от содержания низкомолекулярной

части полимера, при ее повышении ударная вязкость умень­

шается. Пластичность, как правило, увеличивается при добавле­

нии веществ, присутствие которых делает надмолекулярную

структуру менее плотной.

деформируемость при высоких температурах определяется

главным образом длиной макромолекул, их разветвленностью и

числом «проходных макромолекул». На характер изменения де­

формации и напряжения во времени большое влияние оказывает

межмолекулярное взаимодействие, кристалличность, степень

поперечного сшивания и присутствие в иолимере низкомолеку-

лярных веществ. -
В большинстве случаев на утомлении полимеров неблаго­

приятно сказывается присутствие даже незначительных количеств

низкомолекулярных соединений.

В последнее время достаточно четко показана сильная зависи­

мость свойств полимеров от разветвленности цепных молекул.

По-видимому, строго линейное стр-оение молекул возможно только

в виде исключения [161, с.2714].

Влияние степени разветвленности цепей на свойства полимера

было подробно исследовано на примере полиэтилена. Было пока­

зано, что многие макроскопические свойства полиэтилена опр~

деляются разветвлением цепных молекул, которое ограничивает

кристаллизацию полиэтилена [162, с. 370; 163; с. 3981. Короткие

боковые цепи препятствуют кристаллизации и таким образом

влияют на свойства, зависящие от степени кристалличности по­

лимера. Увеличение числа коротких боковых цепей сопрово­

ждается уменьшением плотности полимерного материала, пони­

жением температуры плавления. При этом материал легче дефор­

мируется, становится более растворимым и газопроницаемым.

Граница появления текучести перемещается при этом в область

более низких температур.
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При равной молекулярной массе более разветвленные моле­

кулы оказывают меньшее гидродинамическое сопротивление при

течении, т. е. разветвление длинных цепей влияет на вязко­

упругие свойства [164, с. 6127] расплава, а следовательно, на

условия переработки. Сопротивление раздиру уменьшается с

увеличением степени разветвленности. Относительное удлинение

в момент разрыва, так же как твердость и теплостойкость, зависит

прежде всего от числа коротких разветвлений и средней молеку­

лярной массы.

Существенное влияние типа надмолекулярных структур на

механические свойства полимеров особенно четко прослежено

на примере полиарилатов [165-168]. Последние могут быть по­

лучены как в виде глобулярных,так и в виде фибриллярныхструк­

тур. Образцы полиарилатов фибриллярной структуры характе­

ризуются в несколько раз большими ударной вязкостью и макси­

мальным удлинением, чем глобулярной.

Эти два типа полиарилатов различаются также своими релак­

сационными и термомеханическими свойствами. Значения струк­

турно-чувствительныхпараметров, характеризующихвлияние на­

пряжения на время релаксации,зависят от типа надмолекулярных

структур. Последний оказывает также большое влияние на зна­

чение энергии активации релаксационных процессов. Механизмы

пластификации и действие наполнителейдля образцов различной

структуры также существенно различны.

Аналогичные исследования проведены и с другими полиме­

рами [157, с. 486; 169, с. 24]. В частности, показано, что темпе­

ратурные зависимости равновесного и неравновесного модулей

упругости при низких температурах располагаются выше для

образцов полипропиленас крупносферолитнойструктурой, а при

ВЫСОКИХ температурах - мелкосферслитной структурой.

Большое влияние на прочность оказывает ориентация струк­

турных элементов по отношению к направлению действия дефор­

мирующей силы. Элементами структуры полимерного материала

могут являться звенья макромолекул, глобулы, пачки, домены,

сферолиты, монокристаллы и т. п. В зависимости от механизма

протекающего процесса могут происходить структурные изменения

на различном уровне или одновременно на нескольких структур­

НЫХ уровнях [170-172]. Это положение полностью применимо

к процессу деформации и разрушения.

Одновременно с деформацией происходит ориентация струк­

турных элементов'; [7; 14, с. 40;'~ 157,~ c.~~, 486; 171, с. 312].
Деформация может частично реализоваться-- путем перемещения

структурных элементов поГнаправлеаию деформирующей силы

без их ориентации, т. е. без изменения угла между осью симметрии

элемента и направлением деформирующей силы. Поэтому хотя

деформация функционально связана с ориентацией структурных

элементов, изменение степени ориентации не всегда строго про­

порционально изменению степени деформации.
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Образцы ГХ к растягивали до деформации 300% при каждой

заданной те:м:пературе со скоростью 0,67 мм/с и выдерживали

в нагруженном состоянии в течение 30 с при комнатной темпе­

ратуре. Часть деформации вследствие заторможенности релакса­

ционных процессов при комнатной температуре остается неизмен­

ной в разгруженном образце в течение нескольких месяцев. На­

грев деформированных образцов вызывал их усадку. Величина

усадки образцов при разных температурах нагрева отнесена к еди­

нице остаточной деформации

в образце.

Представим эту зависи­

мость в полулогарифмиче­

ских координатах (рис. 11.1).
В этих координатах темпера- ~ з
турная зависимость выра- ~

жается двумя прямолиней- ..s
ными участками с довольно

резким переходом между ни-

ми. Переходные области для

каждой кривой, отвечающей

определенной температуре

деформирования, лежат не­

много выше температуры де­

формирования полим:еров.

По наклону прямолинейных
участков кривых можно вы- Рис. 11.1. Зависимость относительной

усадки ОТ температуры усадки при раз­

числить кажущиеся энергии личных температурах деформирования:

активации процесса релак- 1 - 313 К; 2 - 333 К; 3 - 353 К; 4-373 К.
сации. Процесс усадки (пе-

рехода путем нагревания из

деформированного состояния в недеформированное) является

типичным релаксационным процессом. Для всех образцов при

температурах выше переходной области кажущаяся энергия

активации релаксации оказаласьравной примерно 16,8 кдж/моль.

При температурах ниже переходной области кажущаяся энергия

активации процесса релаксации при всех температурах дефор­

мирования [равна около 8,4 кДж/моль.

Такой характер температурной зависимости позволяет пред­

положить существование двух механизмов усадки, сопровожда­

ющих процесс восстановления ориентированных структурных

элементов. При низких температурах нагрева (первая темпера­

турная область) усадка образцов происходит с большей энергией

активации. Причем возможно одновременное протекание несколь­

ких релаксационных процессов. Каждый из этих процессов мо­

жет характеризоваться своим индивидуальным значением энер­

гии активации. При температуре выше переходной области (вто­

рая температурная область) процессы восстановления ориенти­

рованных структурных элементов характеризуются меньшей энер-

Вследствие большой асимметрии макромолекул и почти всех

элементов надмолекулярных структур деформация полимера обя­

зательно в той ИЛИ иной мере сопровождается ориентацией струк­

турных элементов. Наиболее полное представление о степени

ориентации структурных элементов в полимере дает функция рас­

пределения по углам относительно оси ориентации 8: строится

функциональная зависимость между значением 8 и долей от об­

щего числа структурных элементов тех из них, которые ориенти­

рованы относительно оси ориентации именно под этим углом,

Такая функция позволяет определять усредненные значения'

ориентации. Кроме того, функция распределения может соответ­

ствовать определенной физической модели, что помогает разоб­

раться в механизме процесса ориентации.

Установление условий, благоприятствующих ориентации

структурных элементов при минимальной скорости протекания

процесса разрушения, означает, что решающая стадия разрушения

будет протекать в структурно-подготовленном материале, харак­

теристики прочности которого тем лучше, чем полнее реализуется

процесс ориентации.

До недавнего времени наибольшее внимание уделяли ориен­

тации материала на молекулярном уровне. Однако механизм

ориентации включает в себя также изменения в кристаллической

структуре и превращения надмолекулярных структур. Эти про­

цессы играют важную роль при вытяжке волокна [170, с. 1877;
656, с. 2305] или при одноосной, а также двухосной деформации

пленочных материалов [171, с.312; 172, С.350].

По-видимому, обратимая составляющая деформации не может

развиваться без ориентации частей макромолекул. Соотношение

обратимой и необратимой составляющих деформации должно

быть внимательно оценено.

Механическая прочность при двумерной деформации подчи­

няется следующим закономерностям. Если материал деформиру­

ется одновременно в двух взаимно перпендикулярных направле­

ниях х и у, то сумма значений относительной деформации при

разрушении по оси х и по оси у сохраняется постоянной [172,
с. 350] (в пределах ошибки опыта).

Разрушающее напряжение определяется только степенью пред­

варительного растяжения в'направлении действия силы при испы­

тании материала и не зависит от степени предварительного растя­

жения в перпендикулярном направлении.

Интересно проследить структурные ·изменения, которые про­

исходят вследствие предварительной деформации - как одно­

осной, так и двухосной. Эти структурные изменения следует со­

поставить со степенью обратимости деформации, сопровождаю­

щей эти изменения, а также с изменением прочности материала.

Такое исследование было проведено на пленках из гидрохлорида

полиизопрена (ГХК) [171, с.312-315].
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гией активации, приближающейся к энергии межмолекулярной

связи. Это дает основание предполагать, что в первой температур­

ной области восстановление размера образцов происходит за

счет перегруПI1ИРОВОК крупных структурных единиц (энергия

активации процесса, отвечающая коллективному механизму пере­

группировок, довольно велика). Во второй температурной области

механизм восстановления размера образцов иной.

Для проверки развиваемых представлений целесообразно было

бы сравнить структурные картины, соответствующие первой и

второй температурным областям (см. рис. 11.2). Кроме того, было i

интересно просл~дить изменение характера надмолекулярных

структур по мере повышения температуры нагрева. Эти структур ..
ные превращения определяли для температур деформирования'

40 и 1000 с. Тончайшие пленки, структура которых просматри­

валась в электронном микроскопе, растягивали при 40 и 1000 С
до 300% со скоростью 0,83 мм/с. Деформированные образцы про­

гревали в термостате.

В исходном состоянии гидрохлорид полиизопрена имеет

несовершенную мелкосферолитную структуру. Рентгенограммы

исходного ГХк дают картину, соответствующую дальнему по­

рядку. При растяжении образца на 300% при 40 и 1000 С про­

исходит перестройка его структуры (рис. 11.2 и 11.3). При темпе­

ратуре деформирования 1000 С образуются асимметричные, ори­

ентированные в направлении растяжения надмолекулярные струк­

туры, тогда как при температуре деформирования 400 С наряду

с возникшими ориентированными, упорядоченными структурами

прослеживаются также не полностью разрушенные исходные струк­

туры. С повышением: температуры нагрева ориентация возникших

при деформировании надмолекулярных структур уменьшается.

Температура нагрева, при которой становится неваметной

ориентация видимых в микроскопе надмолекулярных струк­

тур, зависит от температуры деформирования: чем выше тем­

пература деформирования, тем выше указанная температура

нагрева.

Сопоставляя результаты электронно- микроскопических иссле­

дований с данными рис. 11.1, видим, что при всех температурах

нагрева, отвечающих первой температурной области, заметно

в той или иной степени' сохранение ориентации структурных эле­

ментов. При температурах нагрева выше переходной области

(вторая температурная область) ориентация структур становится

неваметной. Однако из рис, 11.1 видно, что при температурах на­

грева, отвечающих второй температурной области, восстановле­

ния размера растянутых' образцов полностью не произошло. Пол­

ное восстановление растянутых образцов происходит только при

140 ос - температуре плавления надмолекулярных образований.

Можно предполагать, что в первой температурной области вос­

становление высокоэластической деформации растянутых об­

разцов происходит за счет нарушения ориентации сложных струк-
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Рис. 11.2. Микрофотографии образцов гидрохлорида полиизопрена:

а - исходный; б - растяжение при 313 К до 300 %; 8-З - сокращение при 323 К, 333,
353, 373, 393 и 413 К соответственно.

Рис. 11.3. Микрофотографии образцов гидрохлорида полиизопрена:

а - растяжение при 373 К до 300%; б-ж - сокращение при 323, 333, 353, 373, 393
и 413 К соответственно; 3-нерастянутая пленка, прогретая при 418 К.
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турных образований, а во второй - за счет перестройки более

простых структурных элементов.

Итак, на основании полученных результатов, а также данных

по снятию обратимой деформации [155, с.5, 173-177] можно

представить процесс восстановления деформации при нагреве

следующим образом. На первой стадии восстановления формы

растянутых образцов происходит дезориентация сложных струк­

турных образований (способность ~ сохранению ориентации ~

этих надмолекулярных образовании определяется температурои

деформирования: чем выше температура деформирования, тем

полнее осуществляется ориентация сложных структурных об­

разований и тем выше их устойчивостьк нагреву). На второй ста­

дии (исчезновение высокоэластическойдеформации) структурные"
превращения протекают в уже дезориентированныхсложных над­

молекулярных структурах.

Полученные результаты подтверждают представления [171,
с. 312; 589, с. 1154-1161] о ступенчатом характере деформации

полимеров, связанном не с фазовым переходом первого рода (не
с плавлением и кристаллизацией в привычном смысле слова),
а с более сложным превращением надмолекулярных структур.

В отношении структуры аморфных полимеров существует две

точки зрения. Одна из них, представленная работами Флори,
Бенуа, Кирсте, Фишера и других, основана на том, что в аморф­
ных полимерах, независимо от их физического состояния, отсут­

ствует всякая упорядоченность расположения макромолекул

(если материал не подвергался предварительнойuориентации).
Другая точка зрения исходитиз возможноилокальноиупорядо~ен"

ности расположения макромолекул (школа Каргина, Геиля,

Иеха и другие).

Особенности механических свойств полимеров,

обусловленные их строением

Особенности химического строения полимеров проявляются

в многообразии способов организации макромолекул в блоке
полимера. Характер образующихся надмолекулярных структур.

зависит от гибкости макромолекул и внешних условии (темпера­
туры, скорости изменения температуры, типа растворителя или

наполнителя и т. п.). '
Полимер, состоящий из глобул, не проявляет механических

свойств, типичных для веществ, состоящих из макромолекул.

В стеклообразном состоянии такое тело не способно к большим
обратимым деформациям: оно разрушается хрупко. Выше темпе­
ратуры стеклования глобулы могут разворачиваться, и т эгда

тело приобретает высокоэластические свойства. Прочность таких

тел может сильно отличаться друг от друга в зависимости от рез-

кости границ раздела между глобулами. u

Если в процессе формирования надмолекулярнои структуры

полимера соблюдаются условия, при которых макромолекула
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оказывается настолько жесткой, что не может свернутьсяв глобулы,

то развернутые цепи образуют области упорядоченного располо­

жения, но не обязательно кристаллические.

Макромолекулы могут агрегироваться, образуя фибриллы,

но при этом они сохраняются как отдельные элементы.

Из простейших форм надмолекулярных структур путем слия­

ния или соответствующей организации могут образоваться дру­

гие, более сложные типы структур. Одной из форм такой структур­

ной организации является кристаллизация. Кристаллизоваться

могут как полимеры, состоящие из глобул, так и полимеры иного

строения.

Татсуми [182, с. 104] изучал

связь между структурой моно­

кристалла транс-У ,4-полибута­
диена, процессом его уплотнения

и поглощения механической энер­

гии. На основании полученных

данных он предположил, что Рис. 11.4. Схема уплотнения рых-

В одиночных кристаллах транс-У, лых петель в монокристалле транс-
4-полибутадиена содержатся рых- 1,4-полибутадиена [182, со" 104].
лые петли, которые под воздей-

ствием тепла могут превращаться в плотные петли (рис. 11.4).
Кристаллические образования не при всех условиях имеют тен­

денцию складываться в ламели. Уменьшение поверхности может

достигаться также агрегацией с образованием фибрилл (рис. 11.5).
Если полимер имеет регулярное строение, создающее необхо­

димую предпосылку для кристаллизации, то при соответствую­

щих условиях процесс уменьшения запаса энергии поверхности

должен закончиться образованием монокристаллов. Изменение

условий кристаллизации может привести к образованию кинети­

чески наиболее выгодных кристаллических форм, например сфе­

ролитов (рис. 11.6). В некоторых случаях развитие процесса кри­

сталлизации протекает не одинаково легко по всем направлениям.

Тогда кристаллические образования не характеризуются полной

симметрией, как это имеет место при образовании сферолитов;

формиру~тся структура, подобная сферолитам, но только в не­

которых преимущественных направлениях.

Результаты исследования размеров, формы и степени совер­

шенства кристаллических образований в полимерах приводятся

в ряде работ [155, с. 5; 185-195].
В зависимости от условий в полимере определенного химиче­

ского строения могут формироватьсянадмолекулярныеструктуры

различныхтипов [179, с. 1089]. Так, для полипропиленавозможны

типы надмолекулярной организации, показанные на рис. 11.7­
11.9. В зависимости от условий переработки полипропилена мо­

гут формироваться различные надмолекулярные структуры, кото­

рые, как будет показано в дальнейшем, обеспечивают различные

комплексы механических свойств и разную прочность материала.

65



Формирование определенного типа надмолекулярной ~TPYK­

туры может происходить "не только в процессе синтеза и пере­

работки, но также и в процессе эксплуатации. На рис. 11.4 была

показана схема структурных изменений монокристалла транс-) ,4­
поли6утадиена, которые могут происходить в процессе эксплуа­

тации.

Превращение одних типов надмолекулярных структур в дру­

гие происходит под влиянием внешних воздействий, из которых,

по-видимому, наиболее важным является воздействие тепла,

хотя, например, механическая нагрузка также влияет на характер

теплового движения в полимерах [198-200, 656]. При сообщении

полимерному телу тепловой энергии б

происходит не только изменение над-

молекулярной структуры в пределах 68 ~_---

одного физического состояния, но и

переход из одного состояния в дру­

гое.

Особенностью высокоэластического

состояния полимера является возмож­

ность больших обратимых деформаций,

реализующихся во времени. При высо- t

коэластической деформации полимер- Рис. 11.9. Зависимость меж­
ного образца в нем совершается пере- ду напряжением с и дефор­
ход от одних среднестатистических кон- мацией Е полимера при тем-

формаций цепных молекул к другим пературе ниже Те-

[45, с. 176; 40, с. 57; 202, с. 55;
203, с. 551]. Такой переход осуществляется в результате пере­

мещения кинетических единиц, представляющих собой доста­

точно большие участки цепных молекул, и, следовательно,

для завершенияэтого перехода требуется довольно большое время.

Поэтому высокоэластическаядеформацияобычно характеризуется

четко выраженными релаксационными зависимостями.

При растяжении под действием внешней силы полимерного

образца, находящегося в высокоэластическом состоянии, макро­

молекулы приобретают вытянутые конформации. Вытянутые КОН­

формации могут быть осуществлены меньшим числом способов,

чем свернутые, поэтому они характеризуются·'меньшей термо­

динамической вероятностью и. меньшей энергией. Таким образом,

при растяжении происходит вынужденный переход образца из

состояния с большей энтропией к состоянию с меньшей энтро­

пией, следствием чего является стремление образца к возврату

в начальное состояние. Этим обусловлена обратимость высоко­

эластической деформации.

В аморфных полимерах, макромолекулы которых не связаны

в единую трехмерную пространственную сетку, при достаточно

высокой температуре тепловое движение становится настолько

интенсивным, что появляется возможность перемещения центров

тяжести цепных молекул относительно друг друга под действием-
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Рис. 11.8. Простейшие фибриллы полипропилена [197-].

Рис. 11.7. Глобулярная структура изотактического полипропилена [197, с. 1371].

Рис. 11.5. Фибриллярные кристаллические образования в полиамиде [183,
с. 420].

Рис. 11.6. Сферолит изотактического полистирола [184].



не60ЛЬШИХ сил. В этом случае воздействие внешней силы вызы­

вает наряду с обратимой деформацией, связанной с изменением

формы цепных молекул, также необратимую деформацию, вызван­

ную перемещением макромолекул относительно друг друга, про­

исходящим в результате согласованного движения участков цеп­

ных молекул [203, с. 551; 207, с. 85]. Такое состояние полимера

называется вязкотекичим.

При понижении температуры полимер переходит из высоко­

эластического 13 стеклообразное состояние.

При переходе из высокоэластического состояния в стекло­

образное модуль упругости вещества возрастает на три-четыре

десятичных порядка. При этом наблюдаются перегибы на кривых

температурной зависимости удельной теплоемкости, термического

расширения, диэлектрической проницаемости и др. В настоящее

время твердо установлен релаксационный характер происходя­

щих при стекловании изменений механических [201, с. 563;
208, с. 329, 210, с. 280], электрических [211, с. 608; 212, с. 412],
тепловых [213, с. 1114; 214, с. 329], оптических [215, с. 1861;
216, с. 489] и реологических свойств [611, с. 527-548]. Переход

аморфных веществ в стеклообразное состояние обусловливается

изменением межмолекулярноговзаимодействия, связанным с об-
! u Р

разованием и разрывом межмолекулярных связеи. азличают стек-

лование аморфных веществ в статических условиях, например

при изменении температуры (структурное стеклование), и стек­

лование в динамических условиях, т. е. при действии на образец

периодических внешних полей, в частности электрических или

механических [217, с. 805; 219, с. 5].
При понижении температуры вплоть до температуры стекло­

вания наблюдается непрерывное изменение равновесных кон­

центраций образующихся и разорванных межмолекулярныхсвя­

зей. При температурестеклованияТС это изменение прекращается.

Охлаждение полимера ниже Тс должно было бы привести к из­

менению расположения кинетических единиц в пространстве до

такого, которое соответствовало бы равновесному при данной

температуре. Однако вследствие высокой вязкости системы пере­

группировка кинетических единиц не успевает произойти, а при

дальнейшем понижении температуры вязкость еще больше по­

вышается. В результате в стеклообразном полимере фиксируется

структура, соответствующая равновесной структуре жидкости,

находящейся при температуре более высокой, чем температура

стеклования. Факторами, определяющими структурное стеклова­

ние, являются межмолекулярное взаимодействие и свободный

объем, в котором могут осуществлятьсяэлементарные акты пере-~~

группировки кинетических единиц.

Кинетическая теория структурного стеклования была развита

М. В. Волькштейноми о. Б. Птицыным [220, с. 795; 221, с. 2204]..
Если полимер находится при температуре более ВЫСОКОЙ, чем тем­

пература стеклования .ТС , то происходят не только колебания

68

звеньев цепных молекул около положения, соответствующего

минимуму потенциальной энергии, но и перемещение кинетиче­

ских единиц из одних положений с минимумом потенциальной

энергии в другие положения, также характеризующиеся мини­

мумом потенциальной энергии. При этом за счет теплового дви­

жения преодолеваются силы внутри- И межмолекулярного взаи­

модействия [210, с. 280; 222, с. 305].
В интервале между температурой стеклования и темпера­

турой хрупкости полимерные стекла способны проявлять значи­

тельные обратимые деформации, достигающие иногда сотни про­

центов [223; 233].
Большие деформаци, наблюдающиеся в полимерных стеклах,

по многим внешним признакам похожи на пластические деформа­

ции поликристаллов. Однако в отличие от последних деформа­

ции полимерных стекол обратимы: исчезают при нагревании раз­

груженного образца выше температуры стеклования.

При достаточно низкой температуре или достаточно большой

скорости деформации напряжения, необходимые для преодоления

сил межмолекулярного взаимодействия, оказываются столь боль­

шими, что молекулы полимера легче разрушаются, чем изменяют

свою форму. При таких условиях разрушение застеклованного

полимера не сопровождается развитием высокоэластической де­

формации. Тело становится хрупким.

Закономерности прочности хрупких тел были подробно изу­

чены на примерах низкомолекулярных веществ и полимеров *.
Рассмотренные выше физические состояния характерны для

аморфных полимеров. Переход полимера из одного физического

состояния в другое совершается при сохранении ближнего по­

рядка между звеньями макромолекул без установления дальнего

порядка, т. е. не сопровождается фазовым превращением. Однако

имеется большое число полимеров, которые могут при соответ­

ствующих условиях переходить из аморфного в кристаллическое

состояние.

Кристаллическое состояние полимеров характеризуется даль­

ним порядком в расположении структурных элементов. Размеры

областей упорядоченности в кристаллическом полимере оказы­

ваются значительно больше расстояния между ближайшими струк­

турными элементами. Необходимым условием кристаллизации

полимеров является регулярность строения их цепей. При кри­

сталлизации происходит скачкообразный переход от присущей

жидкостям структуры, характериаующейся ближним порядком,

к структуре, характеризующейся дальним порядком. Этот переход

сопровождается уменьшением удельного объема, теплоемкости,

возрастанием модуля упругости и т. д. [226]. Кристаллизация по­

лимеров часто не происходит полностью. Наряду с кристалличе-

* См. ссылки 67, 68, 75, 81, 85-87,' 103, 104, 224.
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скими В полимере сохраняются аморфные области, которые рас­

положены беспорядочно (изотропно) или ориентированы в напра­

влении действия внешней силы.

тором не возникают напряжения сдвига. Девиатор напряжения

(0'1 - а; 0'2 - а; аз - а) включает максимальные напряжения

сдвига

Феноменологическое рассмотрение процессов

" разрушения

(11.4)

Изотропное напряженное состояние (а, а, а) является все­

сторонним гидростатическим растяжением или сжатием, при ко ..
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(11.8)

(11.6)

(11.7)

VЗоkt ==f (V За)

или

Можно также каждое напряженное состояние представить в ци­

линдрических координатах. Тогда уравнение граничной поверх­

ности после несложных выкладок примет вид

f (VЗ'tоkt, V3a) === О

Чтобы дать полную геометрическую характеристику разруше­

ния, следует построить граничную кривую rokt - а.

Существуют различные методики определения величин, необ­

ходимых для построения этой кривой. Так, для нахождения ха­

рактерных точек граничной кривой определяют значения разру­

шающего напряжения при растяжении (O'~), при сдвиге (O'~) и

при сжатии (0';). На рис. 11.11 приведены две граничные кривые,

построенные по результатам измерения 0';, а; и о; для полисти­

рола [276, с. 117] и смеси стеариновой кислоты и гипса [277,
с. 1020].
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но не содержит никаких гидростатических компонентов. Сумма

компонент девиатора напряжения в главной координатной системе

равна нулю. Геометрический смысл уравнения (11.2) становится

понятен при рассмотрении рис. 11.10. Гидростатическое напря­

женное ~остояние (а, а, о) изображается точкой, лежащей на диа-

гона~и n (косинусы углов, определяющих ее направление, равны

l/VЗ).
Девиатор напряжения (0'1 - 0', 0'2 - 0', АЗ - о) должен ле-

жа!ь на плоскости П (плоскость П перпендикулярна -;"), показан­
нои на рис. 11.10.

Для каждого напряженного состояния можно определить

девиатор S, опуская перпендикуляр из точки Р на плоскость п.

Отрезок PS равен при этом VЗО'. Точку девиатора S на плоскости
П можно определить в полярных координатах (г; v). При этом ко­

ординаты r и v задаются следующими уравнениями [233; 274,
с. 913; 275, с. 17]:

, = :3 V'ti+ '(~ + '(~ = VЗ'tОkt (11.5)

(11.3)

I
I
I -;G
I '
I /v/

Напряженное состояние в каждой точке деформированного

тела, как уже упоминалось, не может быть описано одним числом,

а определяется характеристикой, состоящей из шести компонен­

тов, - тензором напряжений. Ограничимся рассмотрением изо­

тропных материалов, которые сохраняют изотропность вплоть

до момента разрушения. для

Р(б"б2 , бз) полимеров это предположение

I ~ справедливо лишь в ограничен-

I п ном интервале температур и

скоростей деформации.

Напряженное состояние, не­

посредственно приводящее к

разрушению, определяется тре­

мя главными напряжениями:

Р(а1 ; 0'2; аз) == О (11.1)

причем

в прямоугольной системе

координат каждому напряжен­

ному состоянию (0'1' 0'2' аз)"

Рис. 11.10. Изображение напряжен- отвечает некоторая точка Р
ного состояния В точке Р в прямоуголь- (рис. 11.1 О). Это уравнение яв­
ной (0'1' 0'2' аз) и цилиндрической (8, ляется уравнением частично ог-

г, VЗа) системах координат. раниченной поверхности в про­

странстве (0'1' 0'2' аз). Напря-
, женное состояние, характеризующееся точкамиг лежащими вну­

три поверхности Р, не вызывает разрушения. Напряженное со­

стояние, характеризующееся точками, лежащими на поверхно­

сти F или вне ее, вызывает разрушение. Итак, поверхность р­
это пограничная поверхность наступления разрушения, т. е.

геометрическое место точек, соответствующих разрушающим на­

пряжениям. Если рассматривается разрушение изотропных мате­

риалов, то эта поверхность обладает рядом элементов симметрии.

Напряженное состояние можно также описать суммой гидро­

статического напряженного состояния и девиатора напряжения:

(0'1; 0'2; О'з) == (а, а, а) + (0'1 - а; 0'2 - а; аз - а) (11.2)
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Рис. 11.11. Граничные кривые:
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Факторы, влияющие на один из параметров, определяющих

«поверхность свойств», влияют также на форму поверхности в

целом и на границы, которые отвечают условиям разрушения.

Например, изменение степени поперечного сшивания влияет на

вид поверхности, а следовательно, на модуль упругости, на ар,

Ер и '{р • Исчерпывающее изучение прочности при данных условиях

деформации сводится, таким образом, к изучению всей поверхно­

сти, а не только ее граничной области.

Вследствие того что полимеры обладают вязкоупругими свой­

ствами, значения а и Е в данный момент времени зависят от пути

достижения этого состояния. Поверхность физических свойств

в пространстве а, Е, t характеризуется тем, что в случае сложно­

напряженного состояния каждая из компонент напряжения может

иметь свою временную предысторию. Тогда условия разрушения

описывают, используя изохронные значения api или Epi. При

этом последние образуют поверхность разрыва, которая опреде­

ляет связь между тремя главными значениями напряжения или

деформации при разрыве. Аналогичные поверхности могут быть

построены для таких характеристик разрушения, как предел те­

кучести или предел вынужденной эластичности.

На рис. 11.12 изображены кривые растяжения резины при

шести температурах, полученные на кривых растяжения с посто­

янной скоростью [4, с. 296].
Условия разрыва изображаются кривой, ограничивающей

поверхность, которая образуется при бесконечно малых пере­

мещениях кривых вдоль оси 19 t/aT. Если спроектировать эту кри­

вую на плоскость а, Е, то получим так называемую «огибающую

разрывов» [278, с. 61; 279, с. 3597].
Проекции этой кривой на плоскости а, t и Е, t представляют

собой зависимости ар и Ер от времени. Изменение температуры бу­

дет сопровождаться сдвигом поверхности свойств вдоль оси вре­

мен в соответствии с принципом температурно-временной супер­

позиции [45]. Все процессы протекают при этом быстрее.

Результаты изохронных (постоянное время наблюдения), изо­

тонических (постоянное напряжение) и изометрических (посто­

янная деформация) опытов изображаются при описанном выше

способе линий пересечения поверхности свойств плоскостями,

перпендикулярными соответственно осям времен, напряжений

и деформаций.

Если поверхность свойств можно описать некоторым общим

уравнением, то условия разрыва определяются предельной по­

верхностью, т. е. поверхностью, нормальной одной из трех пло­

скостей а, t; Е, t или о , 8 и, кроме того, образованной точками

разрыва в этой плоскости. Пересечениепредельной поверхности

с «поверхностью свойств» определяет линию разрыва в простран­

стве а, Е, t.
Переходя от графического изображения явления к аналити­

ческому описанию, можно видеть, что для определения условий
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Пij == Фi) [ТО' 0'1 (t), 0"2 (t), аз (t)] (11.10)

Однако тензор прочности и при этом определяется шестью

функциона~ами, зависящими как от свойств материала, так и от
напряжении и температуры, при которой осуществляется процесс

нагружения.

Ввиду сложности общих выражений (11.9) и 11.10) в ближайшее

время экспериментальным путем раскрыть выражение функцио­

налов прочности в общем виде вряд ли удастся. Поэтому прихо­

дится искать решение проблемы, регламентируя процесс нагруже­

ния и используя понятие опростом нагружении [1].
u Тензор напряжений принято геометрически изображать точ­

кои в шестимерном пространстве напряжений, когда по шести
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Оси второй системы координат i, j, k . . . == 1, 2, 3 ... всегда
совместимы с осями главных напряжений. Оси третьей системы

координат сх, ~, g ... === Х, у, г . . . расположены произвольно.

Взаимное расположение трех систем координат определяется

тремя матрицами коэффициентов - косинусами углов между

осями:

а) взаиморасположение осей материала и осей главных напря­

жений определяется матрицей (lai):
а == 1, 11, 111; i == 1, 2, 3

б) вза~морасположение осей главных напряжений и осей про­

извольнои системы координат определяется матрицей (li(J):
i = 1, 2, 3; а == х, у, г

в) взаиморасположение осей материала и осей произвольной

системы координат определяется матрицей (laa):
а == 1, 11, 111; а === х, у, г

При нагружении в произвольной системе координат каждая

компонента тензора напряжений может изменяться по заданному

закону во времени: ахх (t), ауу (t), azz (t), azy (t), (Jzx (t), аху (t),
поэтому во времени будут меняться и коэффициенты матриц.

В самом общем случае тензор прочности будет определен

шестью функционалами, взятыми по времени от начала нагруже­

ния t === О до момента разрушения t === '{р :

Па13 === Ф:~ {Т (t), О:хх (t), ауу (t), ... , «; (t), [(lai) (t)], [(licJ и)]} (11.9)

Вид каждого из шести функционалов зависит от свойств

материала, а также от функции изменения компонент напряжений,

от функции изменения двух матриц во времени и от функции

изменения температуры Т (t). Если рассматривать поведение

изотропных материалов при условии, что за материальные оси

можно принять оси любой системы координат, то при изменении

только главных напряжений при t === const выражение (11.9)
примет вид

Т, J<
<:> 268
ef 283
o-J43
9 413
-о 473
,р 533
• pOJPbIfJ

3,2

/,б

2Д

1,2

O,8~__.I--o-_~__~___"___~____J

-1.2 -0.8 -0.4 О 0.4 (8 1,2
tgС

Рис. 11.12. Изохронные кривые напряжение-деформация для

ненаполненного вулканизата фторкаучука, соответствующие 60 с

при различных температурах в интервале от 268 до 533 К и соответ­

ствующие 6 и 600 с при 343 К. Напряжения приведены к температуре

273 К.

По-видимому, наиболее общий подход к геометрической ин­

терпретации характеристик прочности дан А. К. Малмейстером [1 ]
в теории, развитой им в результате обобщения теорий прочности

неполимерных материалов [280-283]. За меру прочности им

принято ар, которое рассматриваетсякак тензор ар (тензор проч­
ности). Тензор прочности выражается через свои компоненты,

определенные в данной системе координат.

Малмейстер выбирает три системы координат. Оси первой
системы координат а, Ь, с . . . = 1, 11, III ... совместимы с осями

материала (могут совпадать с осями симметрии характеристик

прочности или деформации или с осями испытываемого образца).
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разрыва при одноосном растяжении при заданной температуре

достаточно трех уравнений: описывающего связь между напря­

жением и деформацией, зависимость модуля от времени [4]
и уравнения выбранной предельной поверхности. Совместное ре­

шение этих уравнений позволяет установить связь между ар,

Ер и '{р • В качестве предельной поверхности можно выбрать оги­

бающую разрывов.

3.6.---......,.-..----=----:-----"'---------



(11.14)

ортогональным осям отклавывеют шесть значений компонент
данного тенэора. Процесс перехода от ненагруженного состояния

до некоторого значения тензора напряжения в шестимерном про­

странстве напряжений изобразится кривой, называемой «путем

нр.гружения». Если путь нагружения изображается лучом - пря­

мой, исходящей из начала координат, то это будет простой путь

нагружения. Малмейстер рассматривает методы определения тен­

зоров прочности, полученных вследствие только простого нагру­

жения при постоянной температуре. Другим ограничением явля­

ются пределы скорости нагружения.

Процесс нагружения может быть быстрым или медленным.

Сначала рассматривается статическое нагружение - достаточно

медленный и равномерный процесс роста напряжений, не вызы­

вающий динамических (колебательных) эффектов. Таким же об­

разом различают в зависимости от скорости статического нагру­

жения прочность кратковременную (при быстром нагружении)

и прочность длительную (при медленном нагружении). Рассматри­

вают также кратковременную прочность, которая устанавливается

простым равновременным нагружением и нормированной для

каждого материала в отдельности стандартизованной ско­

ростью.

Если процесс нагружения простой и нагружение проводи!ся

равномерно с постоянными скоростями роста напряжения О'хх,

ауу , azz' aZy , O-zx, аху, то матрицы взаиморасположения осейсе,
~, i, "?' а также осей i, j и а, Ь не меняются во времени, а остаются

постоянными в течение всего процесса , путь нагружения в шести­

мерном пространстве напряжений изображается лучом, исходя­

щим из начала координат, а тензор прочности определяется ше­

стью функциями, зависящими от значения' напряжений в момент,

разрушения, и. значениями двух постоянных матриц. Выраже­

ние (11.9) тогда примет вид

Пар == faB [ТО, 'tp, ахх, Оуу, ... , аху, (lai), (lia)] (11.11)

Если нагружение ведется путем увеличения только главных

напряжений, то тензор прочности определяется выражением

Пij ==fij [ТО' 'tp, <11,0-2' аз (lia)] (11.12)

Главные оси материала могут быть совмещены с произволь­

ными осями, тогда

ПаЬ == fаЬ [ТО' 'tp, аl, ан, aHI, (lia)] (11.13)

Если главные оси напряжений совпадают с главными осями

материала, то

Тензор прочности, т. е. тензор предельных напряжений,
предшествующих непосредственно разрушению материала после
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простого, равномерного 11 статического нагружений, определяется

шестью функциями (см. выражение 11.11)от температуры и зна­

чения времени, прошедшего от начала нагружения до разрушения,

шестью компонентами постоянных скоростей и изменениями ком­

понент напряжений и значениями двух матриц, определяющих

взаиморасположение осей нагружения, главных осей напряжений

и осей материала. Число возможностей осуществления простых

путей нагружения бесконечно. В зависимости от соотношений зна-

чений скоростей изменения напряжений ахх , ауу , ... , аху име­
ются различные значения тензора прочности. Если функции faB
в выражении (11.11) известны, то выражение (11.11) становится

уравнением поверхности в шестимерном пространстве напряже­

ний, в котором каждая точка поверхности определяет тензор проч­

ности, соответствующий одному виду простого нагружения. По­

верхность, описываемую уравнением (11.9), называют поверхно­

стью прочности. Опытным путем определяют поверхность проч­

ности для частных случаев простого нагружения, затем описы­

вают эту прочность математической зависимостью и, если это уда­

ется, получают феноменологическое представление о функциях faB.
В принципе для каждого материала поверхность прочности

можно построить эмпирически по достаточному числу экспери­

ментов, но опыты дадут разброс значений прочности, и эти данные

придется обрабатывать статистически.

Для описания поверхности прочности А. К. Малмейстер избрал

тензорный способ. Поверхность прочности он изобразил в шести­

мерном пространстве напряжений, тогда уравнение поверхности

прочности может быть записано в виде

(11.15)

Здесь Pa~, Ра~'Vб, Ра~'Vб€s - тензоры второго, четвертого, шестого
и более высоких рангов - определяют поверхность прочности

в шестимерном пространстве напряжений. Совокупность коэффи­

циентов уравнения (11.15) - тензоры второго, четвертого и т. д.

рангов - была названа тензорами поверхности прочности. В об­

щем случае компоненты тензоров поверхности прочности должны

определяться по опытным точкам с использованием метода наи­

меньших квадратов.

Интересный вариант построения феноменологической теории

разрушения предложили В. п. Тамуж и А. Ж. Лагздыныш [284,
с. 638-647]. Они характеризуют рассеянное повреждение (ве­

личина и направление которого случайны) в материале под дей­

ствием длительного нагружения постоянной или изменяющейся

нагрузкой некогорой функцией на сфере. С помощью этой функ­

ции можно определить величину и направление повреждений

в рассматриваемойточке материала. Эта функция является ФУНК­

ционалом напряжений, вычисленных в соответствующей локаль­

ной системе координат.
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мперническая

фаза

Терноческоя
фаза

Эти дефекты могут быть обусловлены нарушением регуляр­
ности строения вещества, микротрешинами и' микроразрывами,

а также инородными включениями. Каждый дефект создает воз­

можность концентрации напряжений в непосредственной близо­

сти от него. Наиболее опасные неоднородности являются исход­
ными точками, в которых начинается разрушение.

В настоящее время накоплено до­

статочно данных о размерах отдель- ~~

ных дефектов в полимерных ма- ~~

териалах [487, с. 295; 572, с. 2071]. ~~
Надежные данные имеются также (.) tj

~~
для силикатных стекол [288 ]. Ока- -е t:;)

зывается, что средний размер мик- ~~
§-~

ротрещин в силикатных стеклах со- СЗ ~ ----~----___.1..
ставляет 5· 10-5 см. Наименьший

размер микротрещин - 5·10-6 см.

Концентрация микротрещин в. мас­

сивном куске стекла велика. Распре­

деление микротрещин сильно зависит

от формы изделия. В вытянутых из

стекла нитях диаметром приблизи­

тельно 10-4 см практически не содер_

жится микротрещин.

Интересная феноменологическая

модель усталостного разрушения по­

лимеров, учитывающая накопление

слабых мест, предложена Бокшиц­

ким [289, с. 654-667].
При разрушении обычно разли- Рис. 11.13. Схематическое изо­

чают две фазы: термическую (началь- бражение развития процесса
ную) И атермическую (конечную). разрушения по Сиекалу.

На поверхности разрыва различают

первичный дефект D (рис. 11.13), от которого радиально распро­

страняется фронт разрушения - возникает полукруглая глад­

кая зеркальная поверхность [233]. Скорость распространения

фронта разрыва является функцией пройденного им пути. Со­

гласно Смекалу, тепловое движение существенно влияет именно

на начальную фазу разрыва (термическую). При дальнейшем

росте области разрыва тепловое движение не играет никакой роли

(атермическая фаза). Часть поверхности разрыва, находящуюся
непосредственно вблизи исходного дефекта, связывают с развитием

термической фазы разрушения. Остальная часть поверхности

разрыва (шероховатая) соответствует очень большой скорости

распространения разрыва, ее связывают с атермической фазой

разрушения. При рассмотрении процесса разрыва во времени

полагают, что термическая фаза занимает практически все время,

требующееся для разрушения образца при данных условиях. Если

разрушение началось, то в дальнейшем оно распространяется
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Принимается, что разрушение происходит тогда, когда ИН­
вариантная величина функции на сфере достигнет критического

значения.

На основе развитой в [284, с. 638-647] теории были получены

кривые равнодлительной усталостной прочности в пространстве

напряжений при сложнонапряженном состоянии [285, с. 648­
653]. В дальнейшем эта теория была распространена в обобщен­

ном виде на анизотропные среды [286, с. 634-644].
Описанный феноменологическийподход к построению теории,

прочности имеет то достоинство, что он в равной мере применим

к любым материалам- полимерным и низкомолекулярным, аморф­

ным и кристаллическим.

Однако пользуясь этим методом, трудно выяснить особенности

закономерностей прочности полимерных материалов и установить

связь между строение:м полимера и его прочностью. Между тем

в настоящее время основная задача, стоящая перед химиком­

технологом при создании нового полимерного материала и раз­

работке технологии его переработки в изделие, обладающее за­

данными свойствами, состоит в установлении связи между строе­

нием и прочностью полимера. Учитывая это, мы будет основываться

в дальнейшем изложении на экспериментальных фактах и обобще­

ниях, позволяющих вскрыть в той или иной мере механизм раз­

рушения и установить связь между особенностями строения по­

лимера и его поведением в процессе разрушения.

Выше упоминалось, что один и тот же полимер может нахо­

диться в стеклообразном, высокоэластическом и вязкотекучем

состояниях. Поведение полимера при механических воздействиях

зависит от того, в каком состоянии он находится. Релаксацион­

ная природа механических свойств полимеров проявляется в за­

кономерностях прочности, которая существенно зависит от СКО- .

рости деформирования. При длительно действующих напряжениях

проявляется пластическая деформация веществ, обладающих

большой вязкостью. При резких ударных нагрузках релаксаци­

онные процессы не успевают развиться заметным образом даже

в относительно маловязких системах. Тело реагирует на внешнее

воздействие как упругое. Например, если струю жидкости под­

вергнуть действию быстрой ударной нагрузки нормально напра­

влению течения [287], то до некоторых значений скоростей удара

струя изгибается как одно целое, т. е. ведет себя как упругое

тело. При увеличении скорости деформации наступает момент,

когда при ударе струя разлетается на отдельные кусочки

различной формы, Т. е. ведет себя как хрупкое тело [287,
с. 595].

При описании разрушения тел, находящихся в стеклообраз­

ном состоянии, весьма плодотворной оказывается упомянутая

выше гипотеза слабых мест, согласно которой хрупкие тела со­

держат большое число дефектов, очень сильно влияющих на проч­

ность.
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Рис. 11.16. Сопоставление теоретической зависимости долговечности

от напряжения (сплошная кривая) с экспериментальными значе­

ниями (точки).

При приложении нагрузки, вызывающей напряжение а,

форма кривой изменяется (рис. 11.15). Принимают [293, с. 416],
ЧТО глубина потенциальной ямы в положении А уменьшается на

величину , o~a/N, в положении В --- на столько же увеличивается

(ра/N - максимальное напряжение в микротрещине, приходяще­

еся на каждую связь). Этот механизм разрушения справедлив не

только для хрупкого разрыва, однако в остальных случаях реа­

лизуется специфическая способность макромолекул деформиро­

ваться и, как было показано [294-296], происходитдополнитель­

ная ориентация материала в месте роста области разрыва.
---~--T

I

~I~
"--С)

~V)

I ~
I
I
I

~-2ro ---.-,
А fJ

г,

____------1
'---2г ~ '
А О В

Г-,·-

Рис. 11.15. Изменение потенциальной энергии с изменением расстояния между

двумя элементами структуры при возникновении напряжения (k = ~ - коэф­

фициент перенапряжений) [233J.
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Рис. 11.14. Изменение потенциальной энергии с изменением расстояния между

двумя элементами структуры в ненапряженном образце [291].

атермически с очень большой скоростью. Время разрыва опреде­

ляется временем, прошедшим с момента приложения нагрузки

до начала разрушения, происходящего со скоростью звука [233].
Для объяснения механизма начала разрушения предложен

ряд теорий, которые в различной форме приводят к временной

и температурной зависимостям прочности [8, с. 145; 10, с. 1677;
109, с. 957; 290-293]. В соответствии с одной из схем объясне­

ния изложенных факторов [293] рассмотрим элементы струк­

туры, находящиеся на конце микротрещины или микродефекта.

На рис. 11.14 схематически показано изменение потенциаль­

ной энергии системы как функции расстояния между элементами

структуры при отсутствии внешнего нагружения. Более подробно

этот вопрос будет рассмотрен в гл. V. При разъединении этих

элементов трещина в образце разрастается. В положении А рас­

сматриваемые элементы структуры еще осуществляют нормаль­

ную связь; в положении В связь между элементами разрывается,

и оба элемента оказываются на внешней поверхности трещины.

Потенциальные ямы А и В находятся друг от друга на расстоянии

2'0' Положение А соответствует абсолютному минимуму энергии,

а запас энергии в положении В больше на величину W s , которая

связана с поверхностной энергией а соотношением

ws=a/N (11.16)

где N - число связей, приходящихся на единицу поверхности.

Между положениями А и В находится потенциальный барьер

высотой W (энергия активации разрыва, отнесенная к одной связи).

В случае ненапряженного образца энергия активации при

переходе В ~ А ниже, чем при переходе А ~ В. Вследствие этого

тепловое движение имеет тенденцию уничтожать, или «залечивать»,

трещины в ненапряженном образце.
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Напряжение в месте роста области разрыва не равно номи­

нальному напряжению в образце. Изменение запаса энергии нельзя

выразить через ,o~a/N, так как даже при а == const величины В

и N изменяются в процессе разрушения полимера. Если же опи­

санный механизм справедлив и потенциальная яма В характери­

зуется уровнем энергии более низким, чем А, то трещина начи­

нает расти, и через определенное время процесс разрушения пере­

ходит в атермическую стадию. Таким образом [233], долговеч­

ность образца определяется энергией активации (О, температурой

т и напряжением а.

Изложенная теория объясняет существование безопасного

напряжения а(Х). Если напряжение о меньше а(Х), то разрушения

не наступит. Таким образом, о., - напряжение, при котором

уровни энергии обеих потенциальных ям равны:

(11.17)

На рис. 11.16 показаны кривая теоретической зависимости

долговечности от напряжения и экспериментальные данные для

различных стекол (8 - коэффициент, зависящий от температуры).

Разрушение начинается в месте наиболее опасного дефекта.
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стижения критического напряжения, как ЭТО, например, пред ...
ставлял Гриффит [75, с. 163]. По мере увеличения напряжения

в рабочем сечении образца, а следовательно, и напряжений в вер­

шинах трещин скорость их разрастания увеличивается. В даль­

нейшем будет показано [294, с. 4; 296, с. 973], что скорость рас­

пространения области разрушения увеличивается скачкообразно;

это создает ВИДИМОСТЬ «критического» характера разрушения.

В соответствии с представлениямиСмекала, первичныемикротре­

щины являются исходным пунктом вторичных разрушений, по ...
верхности которых соединяются с поверхностью начального раз­

рушения.

Растяжение до разрыва ци­

линдрического образца (палоч­

ки из силикатного стекла) дает

следующую морфологическую

картину разрушения [233].
Разрыв начинается на первич­

ном дефекте (микротрещине) D.
При этом сначала образуется
зеркальная поверхность. По Рис. 11.17. Морфологическая картина

мере распространения области разрыва цилиндрических образцов;
первичная микротрещина D окруже-

разрыва образующаяся поверх- на зеркальной поверхностью, пере-
ность становится все более ше- ходящей в шероховатую.

роховатой. Таким образом, по-

верхность разрыва при хрупком разрушении состоит из трех

частей: первичного дефекта, зеркальной и шероховатой частей

поверхности. Зеркальная часть чаще всего имеет форму полу­

круга, примыкающего к поверхности образца. Значительно реже

зеркальная поверхность имеет форму окр ужносги и располагается

в середине поверхности разрыва.

Наряду с первичным актом разрушения на определенной ста­

дии происходят вторичные акты разрушения, и возникают соот­

ветствующие им поверхности разрыва. Поверхности, соответству­

ющие вторичным актам разрушения, ориентированы в простран­

стве иначе, чем поверхности первичного акта, и разграничены

четкими линиями пересечения. Поэтому поверхность, образованная

при разрушении образца, в целом шероховатая и испещрена ли­

ниями пересечения трещин.

Если при растяжении образца из силикатного стекла обра­

зуютсядве трещины, то поверхности, обравэванные при их

разрастании, стремятся слиться в одну поверхность (рис. 11.17).
На рис. 11.18 показана поверхность разрыва цилиндрического

стеклянного образца, в которой имеются описанные области. Отчет­

ливо видны зеркальная, и шероховатая зоны. Переходная зона мала.

Подобные поверхности разрыва характерны для большинства образ­

цов силикатных стекол. В виде исключения встречается «ракови­

стый излом» (рис. 11.19), обраэующийся при деформации изгиба

или кручения, а также при грубой неоднородности материалов.

Во многих случаях область, в которой начинается разрушение,

находится на поверхности образца. Это может быть обусловлено

либо механическими повреждениями поверхности образца, либо

агрессивным действием веществ, находящихся в атмосфере [84,
с. 219; 87, с. 533; 99; 104, с. 287]. ~\акроскопический образец

содержит большое число дефектов различной величины, по­

разному ориентированных. Если микротрешины ориентированы

в? всех направлениях совершенно произвольно, то образец счи­

тается макроскопически изотропным. В процессе деформации

такого образца микродефекты будут ориентироваться в соответ­

ствии с направлением деформирующего усилия. При этом разли­

чают три случая: 1) разрастание микротрещины неограниченно

и распространение фронта разрыва не сопровождается пересече­

нием соседних микротрещин; 2) микротрещина разрастается до

некоторого предела, и на определенной стадии этого процесса

поверхность разрыва пересекается с' другой микротрещиной,

величина и положение которой препятствуют дальнейшему раз­

растанию области разрыва; 3) как и в первом случае, разраста­

ние микротрещины приводит к разрушению, но фронт разрыва

встречает на своем пути другие микродефекты и прорастает через

них.

В первом случае число микродефектов в образце, приходя­

щихся на единицу объема, незначительно. При разрыве образу­

ется совершенно гладкая зеркальная поверхность, совпадающая

с поверхностью микротрещины.

Во втором случае первичная трещина сливается с другой,

менее опасной, и процесс разрастания трещин на некоторое время

приостанавливается. Однако в дальнейшем разрастание трещин

продолжается, многократно приостанавливаясь и начинаясь вновь.

до тех пор, пока образец совершенно не разрушится. Таким обра ..
зом, второй механизм обусловливает необратимое изменение

структуры трещин, предшествующее непосредственному разру ..
шению образца. При объяснении разрастания микротрещин с по ..
мощью этого механизма учитывается тепловое движение, которое

играет, по мнению ряда исследователей, существенную роль в пер ..
вой фазе разрушения.

Третий механизм, обусловленный большой концентрацией

микродефектов, лучше всего описывается теорией атермического

распространения области разрыва. В начале разрыва в процессе

разрушения принимают участие микротрещины, близко прилега­

ющие к фронту разрыва. Они расположены параллельно поверхно­

сти разрыва и довольно описаны. По ~Mepe распространения фронта

разрыва сечение, несущее нагрузку, уменьшается, а напряжение,

приходящееся на это сечение, возрастает. Полагают [232, с. 50],
что по мере распространенияобласти разрыва все большее число

микротрещин становится «критическим». Однако концепция не­

прерывного развития разрушения во времени исключает возмож­

ность мгновенного распространения области разрыва после до-
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Рис. 11.20. Поверхность разрыва "цилиндри­

ческого образца полиметилметакрилата [233]
(комнатная температура, скорость деформа-

ции 0,1667 м/с):

а - общий вид поверхности разрыва; б -- уве­

личенное изображение части зеркальной поверх­

ности разрыва.

растрескавшегося материала и наблюдали ИХ 13 направлении /1
(рис. 11.21). Как видно из рис. 11.22, трещины расположены в пло­

скостях, перпендикулярных оси растяжения образца (пунктирной

линией обозначена внешняя поверхность образца). Видно также,

что трещины проникли в глубь материала на расстояние 0,2-0,З мм,

что не согласуется с кри­

тическими размерами мик­

ротрещин, предсказывае­

мыми на основе теории

Гриффита.

Трещины наблюдали

также в плане (В напра­

влении 111) через поли­

рованную поверхность рас-

. пила, перпендикулярную

оси растяжения. При этом

наблюдение в проходящем

свете ничего не давало.

В отраженном свете (см.

рис. 11.22) отчетливо видны
интерференционные кар­

тины в поверхностных

слоях материала.

При использовании бе­

лого света картины были

цветные. Явление интер­

ференции вызвано тем,

что каждая из рассматри­

ваемых трещин предста­

вляет собой нечто вроде

воздушного клина, входя­

щего с внешней поверх­

ности в глубь образца.

Форма и размеры одной

из трещин [зоз, с. 1441]
схематически показаны на

рис. 11.23.
Если трещину наблю­

дать в отраженном свете,

то происходит интерфе­

ренция лучей света, отраженных от нижней и верхней (по от­

ношению к наблюдателю и источнику света) поверхностей

створок трещин. Так как усиление луча света соответствует

определенной разности хода, то наблюдаемые интерференцион­

ные полосы (обозначенные пунктиром на рис. 11.23) соответствуют

равным расстояниям между створками трещины. Форма и распо­

ложение интерференционных полос соответствуют форме, распо­

ложению и размерам трещины. Таким образом, по наблюдаемой

Рис. 11.19. «Раковистый излом» цилиндрического стеклянного образца, подверг­
нутого деформации изгиба и кручения при комнатной температуре [233].

Рис. 11.18. Поверхность разрыва цилиндрического стеклянного образца [233]
(комнатная температура, скорость деформации 0,1667 м/с).

Существенное различие поверхностей разрыва неорганиче­

ского стекла и полиметилметакрилата указывает на значитель­

ное развитие в органическом стекле релаксационных процессов,

препятствующих проявлению хрупкого разрыва в чистом виде.

Однако и для полиметилметакрилата при достаточно быстром воз­

растании напряжения можно наблюдать хрупкий разрыв. В этом

случае на поверхности разрыва имеется небольшая круглой формы

зеркальная зона, большая переходная зона и отчетливо выра­

женная шероховатая зона. Шероховатая зона имеет вид концен­

трических колец, в центре которых находится зеркальная зона.

Был изучен рост трещин [З03] в образцах прямоугольного

и круглого сечений, изготовленных из пластин полистирола и

полиметилметакрилата, пластифицированного 2 % дибутилфта­

лата. Действие небольших растягивающих напряжений приводит

к тому, что на поверхности эти материалов образуются трещины.

С двух противоположных поверхностей образца снимали слои
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Поверхность ~ разрыва образца полимегилметакрилата
(рис. 11.20) отличается от поверхности разрыва образца силикат­

ного стекла менее отчетливой разницей между зеркальной и ше­

роховатой областями. Зеркальная область на рис. 11.20, а не

гладкая, а покрытая радиально расходящимися линиями

(рис. 11.20, б). Очень велика переходная зона, которая постепенно,

ближе к краю, становится более шероховатой и содержит боль­

шое число фигур. Шероховатая

зона появляется только на C~

мом краю поверхности разрыва.



интерференционной картине можно воссоздать геометрическую

форму трещины. Из рис. 11 .2З видно, что угол между поверхностями

створок в центральной части трещины составляет примерно 25°.
Интерференционные картины, показанные на рис. 11.22,

состоят из налагающихся друг на друга семейств полос, имеющих

форму усеченных парабол.

A----/--7I Примерно на одинаковом рас-
,,/~ I ,,/' I стоянии в глубь образца от

11 ,,/f ,,/"~-~/""1:,,/.,1 растрескавшейся поверхно- I

А/" ~ V /~' //_v сти находятся вершины на-
/ -z:: 1,///_~ .с.: _J,// груженных полос. Общая

//"-_~;Т~// //':"'-п огибающая полоса почти па-
/~ ,,/ б

/,,': ;;.'/~/ _1/// раллельна поверхности 0-
~_ .... / /~ ~ )Т разца. Полосы локализованы

" I / J// // I /
f~-=-+_-~~--"1'/ :/ в основном в плоскостях, пер-
: //"/ ://" пендикулярныхоси растяже-
v ...v ния. Они начинаются и за-

Рис. 11.21. Схема наблюдения трещин в
прозрачных материях (1, 11, 111 - на- канчиваются на растрескива-

правления наблюдения), А - растрес- ющейся поверхности. Каж-
кавшаяся поверхность дое семейство полос принад-

лежит одной трещине.

Эти трещины находятся на расстоянии около 0,6 мм от внеш­

ней поверхности. Вследствие рассеяния света более близкими

к поверхности и более мелкими трещинами концы полос, выходя-

Рис. 11.22. Поверхностный слой растрескавшегося образца полиметилметакри­

лата (Х 60); стрелкой указано направление от поверхности к центру образца:

а - в направлении 11 (см. рис. II.2l); 6 - картина интерференции, вызванная образова-

нием трещин; в -'-- схематическое изображение системы интерференционных полос.

щие из поверхности образца, не просматриваются. Интерферен­

ции наблюдались в зеленом свете (средняя длина волны 0,53 мкм).

В центральной части образца можно обнаружить небольшое

число внутренних трещин. Соответствующая им сложная интер­

ференционная картина всегда пересекается острыми фигурами,
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испещренными полосами. Предполагается [З03], что при этом

наблюдается не одна, а несколько согласованно разросшихся

из одного центра трещин. Форма каждой трещины напоминает

форму сектора чечевицы. Острые фигуры соответствуют тем об­

ластям, где в поле зрения микроскопа изображения трещин на­

кладываются друг на друга. Предполагают, что форма полос

интерференции и их число отражают особенности того дефекта

материала, из которого разрастались трещины.

гнкм

',-I
Рис. 11.23. Воспроизведение формы и размеров отдельной трещины

по ингерференционной картине.

Используя явление интерференции света, можно наблюдать

рост трещин в нагруженных образцах. Схема прибора, исполь­

зованногодля этой цели, приведена на рис. 11.24. Образцы круг­

лого сечения имели форму гантелей. Рост трещин наблюдали

с торца гантели. "
На рис. 11.25 показано появление и рост трещин в шеике

нагруженного образца полиметилметакрилата [303, с. 1441].
Исходный образец совершенно прозрачен (рис.11.25, а). Сразу же

после нагружения у наружной поверхности шейки появляется

узкий блестящий «ободок» (рис. 11..25, б), который постепенно

расширяется. На рис. 11.25, видно, что он состоит из отдельных,

частично перекрывающихся семейств интерференционных полос.

Размеры каждого семейства полос постепенно увеличиваются

(рис. 11.25, г, д), а их внешние границы приближаются к центру

образца. Незадолго до разрыва (рис. 11.25, е) все сечение за­

полняется сложной интерференционной картиной.
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напряжения при разрушении образца ар принято характеризо­

вать величиной ~. Эта величина в дальнейшем. называется коэффи­

циентом перенапряжения. Смекал связал относительную величину

зеркальной поверхности разрыва с коэффициентом перенапря­

жения.

В низкомолекулярных телах зеркальная поверхность обра­

зуется всегда при относительно малых значениях макроскопиче-
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Рис. 11.25. Рост трещин- в образце полиметилметакрилата при а == 40 МПа и

293 К (Х 60). Время от момента нагружения до момента съемки:

а ..... О; 6 - 60 с, в - 4,3· 105 с, г - 15,8· 105 с, д и е- более 18· 105 с. Образец разру­

шился .через 15,94· 105 С после нагружения.

а вблизи нее. В этих случаях зеркальная зона имеет меньшие

размеры, чем шероховатая (это свидетельствует о том, что иногда

более опасными оказываются не крупные, а мелкие трещины);

При одноосной деформации отношение максимального зна­

чения напряжения в вершине трещины О'макс К среднему значению

2 .~

1 - осветитель для работы в

отраженном свете; 2 - полу­

прозрачное зеркало; 3 - обра­

зец; 4 - зеркало для работы в

проходящем свете; 5 - освети­

тель для работы в проходящем

свете.

Анализ этих наблюдений приводит к выводу, что сразу после

приложения нагрузки у поверхности образца возникает основная

масса трещин. Трещины растут от точек возникновения во все

стороны. Сначала они имеют форму правильных полуокруж­

ностей, а затем они приобретают параболические очертания

с вершинами, обращенными к центру образца (рис. 11.25, в).

Количество трещин и согласованность

их роста определяются растягивающим

напряжением.

При комнатной температуре и

малых напряжениях (~O,5 МПа) тре­

щины растут в основном с одинаковой

скоростью и к моменту разрыва успе­

вают достичь значительных размеров.

При напряжениях от 0,5 до 0,6 МПа

с самого начала возникает небольшое

число трещин, которые разрастаются

несогласованно. Разрыв происходит

прежде, чем вторичные трещины разра­

стутся до значительных размеров.

Согласованность роста трещин при

малых напряжениях объясняют следу­

Рис. 11.24. Схема прибора ющим образом. При образовании пер­
для изучения роста трещин в вой трещины разгружаются области
нагруженном образце мето-

дом торцевого наблюдения: материала, лежащие непосредственно

выше и ниже ее, и одновременно ока­

зываются перегруженными области,

лежащие слева и справа. Это приводит

к замедлениюроста данной трещины и

ускорению роста близлежащих трещин.

Полагают, что перераспределение на­

пряжений является следствием каких-то «микротечений» [304,
с. 1096]. При малых напряжениях эти микротечения успевают

осуществиться, и напряжения выравниваются по всему перед­

нему краю системы трещин. При больших напряжениях пере­

распределение напряжений произойти не успевает, и трещины

растут несогласованно.

Рост трещин ускоряется не только при повышении напряже­

ния. Проникновение внутрь трещин жидкости, нагревание на­

груженного образца (например, обдувание его струей горячего

воздуха) также ускоряют развитие трещин.

Отмеченное выше явление (ускорение роста трещин) наблю­

далось как для полиметилметакрилата, так и для полистирола.

Трещины в прозрачных полимерных материалах, по-видимому,

отличаются от трещин в силикатных стеклах или металлах. Дей­

ствительно, в образцах полиметилметакрилата трещины легко

вырастают до размеров, соизмеримых с сечением образца, но даже

при огромных размерах разрыв часто происходит не по трещине,
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ВАВАВАВ

екого напряжения и при наличии вторичных дефектов, которые

расположены вблизи разрастающейся поверхности первичной

трещины. При этом чем' меньше среднее напряжение в начале

процесса разрыва, тем медленнее происходит распространение

области разрыва и тем больше зеркальная зона. Если при малом

начальном напряжении область разрыва быстро распространя­

ется, это равнозначно большому значению коэффициента пере­

напряжения ~. Отсюда выводится эависимостъ между относитель­

ной величиной зеркальной зоны 51 q (5 - поверхность зеркаль- \
ной зоны, q - поперечное сечение образца) и коэффициентом пе­

ренапряжения на первичном дефекте [71, с. 495]. В известных

пределах любое напряжение должно вызвать разрастание пер­

вичной трещины, .но большее напряжение обусловит большую

скорость этого процесса. Один и тот же дефект в зависимости

от режима деформирования характеризуется различным коэффи­

циентом перенапряжения. Существование зависимости между раз­

мером зеркальной зоны поверхности разрыва и коэффициентом

перенапряжения удалось установить экспериментально при про­

ведении опытов в. широком интервале значений 51q, темпера-

туры и скорости деформации. u u

Область перехода от зеркальнои поверхности к шероховатои

в большинстве случаев характеризуется отчетливым рисунком:.

Фигуры этого рисунка могут быть замкнутыми инезамкнутыми.

Чаще всего они имеют вид гипербол с вершиной, обращенной

к центру начальной трещины.

В каждой гиперболе различается фокус, в котором находился

микродефект. Из этого фокуса радиально распространяются

тонкие линии, направленные к концу гиперболы. Фокус явля­

ется исходным пунктом вторичного фронта разрыва образца,

который встречается с фронтом первичного разрыва. Если скорости

двух распространяющихся фронтов разрыва равны, встреча их

происходит по контуру гиперболы. Если же скорости различны,

могут получаться иные фигуры [233, с. 287].
Было показано [104, с. 287], что при разрыве силикатных

стекол линии, образующие гиперболы, оказываются на другом

уровне, чем окружающая их поверхность. Аналогичное располо­

жение имеют гиперболы в полиметилметакрилате. Механизм

образования гипербол и определение вида возможных фигур,

образующихся на поверхности хрупкого разрыва, неоднократно

обсуждались [4, с. 188-222; 101; 233; 268-271].
Тщательное изучение поверхностей разрушения полиметил­

метакрилата при растяжении показывает, что существует зав~­

симость между свойствами поверхностиразрушенияи ее окраскои.

Окрашенныеобласти имеют отчетливые границы [4, с. 217-222].
Поверхности разрушения не являются зеркальными отр~же­

ниями друг друга. Однако, если в смежных областях на однои из

поверхностей имеется правильное чередование цветов; на проти­

воположных участках другой поверхности наблюдается анало-
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гичное изменение. Этот эффект показан на рис. 11.26. На участках

поверхностей А и В интерференционный слой имеет различную

толщину.

Появление цветной картины вызвано оптической интерферен­

цией, Различие в цвете может возникать вследствие разницы

в толщине поверхностных пленок. Следовательно, регулярное

изменение цвета соответствует правильному изменению высоты

поверхностей, так что они пространственно дополняют друг друга.

Это свидетельствует о распростра- ~
нении трещины только на двух ----------
определенных уровнях. Последнее д в А В Д В А

становитсяочевидны~,если учесть, ~

что поле напряжениисимметрично c=..=..=Jl
относительно средней плоскости

разрушения. Топографию поверх-

ности разрушения изучали с по-

мощью интерференционной мик-

роскопии.

Как уже упоминалось, на по- А В Д В Д В Д

верхностях разрушения полиме­

тилметакрилата и других поли­

меров часто видны гиперболы.

Полагают, что другие фигуры

возникают, когда из дефекта,

лежащего перед фронтом первич- _
ной растущей трещины, начинает ~ _____'
расти вторичная трещина со ско-

ростью, отличной от скорости ро- Рис. 11.26. Модель поверхностей

В
разрушения полиметилметакрила-

ста первичной трещины. торич- та [4].
ная трещина распространяется

равномерно в виде системы концентрических окружностей, ко­

торые при пересечении с первичной трещиной образуют параболы

(рис. 11.27). Дефект, из которого возникла вторая трещина,

становится затем фокусом параболы. Это предположение основано

также на том, что внутри параболы наблюдаются кольцевые

образования, центром которых является источник вторичной

трещины.

На основании данных, полученных с помощью интерференци­

онной микроскопии, была построена модель поверхности разру­

шения (рис. 11.28). Из этой модели видно, что первичная трещина

имеет двухплоскостную конфигурацию и что плоскость вторичной

трещины наклонена по отношению к плоскости первичной тре­

щины. Когда вторичная трещина достигнет уровня (верхнего

и нижнего) первичной трещины, эти уровни будут сосуществовать.

В пределах очень малой области устанавливается двухплоскост­

ная структура.

Несколько иная картина возникает, если трещина распростра­

няется медленно, например при расщеплении. В этом случае
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lIа поверхностях разрушения часто образуются участки, которые

имеют одинаковый цвет на сопряженных поверхностях. При этом

обнаружено, что относительные высоты крупных выступов на по­

верхности намного больше (около 50МКМ), чем высоты окрашенных

участков на поверхностях растянутых образцов (около 0,2 мкм).

Вид поверхностей разрушения

приводит к выводу, что материал

под влиянием локального напряже­

ния при вершине трещины ведет

себя как пластичный, а не как хруп- \
кий, несмотря на то что макроско­

пические свойства материала поз­

воляют характеризовать его как

хрупкий. Такие пластические дефор­

мации материала состоят в значи­

тельных перемещениях сегментов

цепей, что вызывает рассеяние энер­

гии. В этом процессе участвуют ско­

рее вторичные силы Bah-дер-Ваt!O

альса, чем первичные ковалентные

Рис. 11.27. Образование пара- связи [4]. Следует ожидать, что
болы в результате пересечения экспериментальные условия и изме­

фронтов первичной и вторичной нения молекулярной и надмолеку-

растущих трещин. лярной структур будут оказывать

значительное влияние на поведение

материала.

Зандман [4, с. 195] исследовал поверхности разрушения,

полученные при простом растяжении большого числа образцов

полиметилметакрилата. для этих поверхностей характерно на­

личие обычной зеркальной области, окруженной концентриче­

скими поясками, покры­

тыми тесно расположен­

ными гиперболическими

фигурами. Оказалось, что

долю поверхности, име­

ющей кольцевые пояски,

по отношению к разру­

шенному сечению можно

значительно уменьшить,

если растягиваемый обра- Рис. 11.28. Модель образования параболиче-
зец нагружать с малой ских линий на поверхности разрушения.

скоростью. Можно даже

полностью удалить пояски при условии, что скорость на­

гружения будет очень низкой.

~ Так, при исследовании поверхности разрушения образцов

полиметилметакрилата с различными молекулярными массами,

разрушенных при растяжении с определенной скоростью нагру­

жения, на поверхности разрушения были обнаружены концентри-
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ческие фигуры. В полимере с самой высокой молекулярной мас­

сой (около 3200 тыс.) область гиперболических фигур занимает
все поле разрушения. Когда молекулярная масса уменьшается

примерно до 490 тыс., на поверхности обнаруживаются хорошо

очерченные пояски вырванного материала, названные «линиями

колебания». Число и резкость этих поясков увеличиваются при

молекул~рных массах около 200 тыс. И 120 тыс. При моле­

кулярнои массе около 90 тыс.

пояски становятся такими тон­

кими и плотными, что едва мо­

гут быть различимы вокруг зер­

кальной области. Ряд концен­

трических полос вторгается

в зеркальную область. Эти по­

лосы, по-видимому , идентичны

линиям Валнера, Которые бу­

дут рассмотрены ниже. Раз­

витие поясков совпадает с со­

кращением области гиперболи­

ческих фигур, непосредственно

окружающих источник разру­

шения.

Так как каждая гипербола
содержит источник вторичной

трещины, увеличение числа ги­

пербол на единице поверхности

свидетельствует о наличии

большого числа дефектов или

неоднородностей в низкомоле- Рис. 11.29. Образцы полиметилмета-

кулярной части полимера, где крилата, разрушенные при различных

возникают эти субразрушения. температурах

Увеличение числа дефектов

с уменьшением молекулярной массы происходит, вероятно, вслед­

ствие возрастания числа концов цепей.

Ранее мы показали, что полимеры, которые являются твер­
дыми и хрупкими при комнатных условиях, могут становиться

вязкими и пластичными при повышении температуры. Аналогич­

ные превращения происходят в топографии разрушения с изме­

нением температуры. Это видно из рис. 11.29. Небольшая разница

между двумя образцами, разрушенными при 23 и 400 С, заклю­

чается в значительном увеличении размера стеклообразной об­

ласти. Однако при повышении температуры до 500С изменяется
характер всей поверхности. Полностью пропадают различаемые

геометрические фигуры, и сама зеркальная область покрывается

радиальными бороздками. Эти радиальные метки, по-видимому,

являются траекториями фронта трещин. При 60, 70, 800 С увели­

чива~тся удлинение, но, в общем, механизм разрушения, отража­

ющиися на внешнем виде поверхности, остается тем же самым.
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Заметное изменение вида поверхности разрушения между 40
и 500 С было объяснено [305, с. 250] резким увеличением удли­

нения в этом же интервале температур. При этих условиях

прочность при растяжении и модуль УПРУГОСТИ лишь монотонно

уменьшаются. ПРОИСХОДИТ явное изменение механизма деформа­

ции, которое отражается на внешнем виде поверхности разруше­

ния [4].
Четхам и Дитц [4] изучали влияние температуры на разру­

шение при растяжении в статических условиях не~риентирован­

ного полистирола. При исследовании поверхностеи разрушени~

полиметилметакрилата было обнаружено появление яркои окра­

ски [315; 349, с. 91; 350, с. 173].
Уолок с сотр. [305, с. 250] получили окрашеннуюповерхность

разрушения образцов полиметилметакрилата, которые были

разрушены при быстром воздействии перенапряжений. Пленки

размытого цвета были обнаружены на поверхностях литьевого

полистирола, разрушенного тем же способом [4]. Было обнару~

жено резкое изменение цвета относительно гладких поверхностеи

разрушения образцов полиметилметакрилата, испытанных на

сопротивление распространению трещин. Опыты проводились

на образцах, которые разрушались с помощью траверсы, движу­

щейся со скоростью 6,46· 10-3 мм/с. На них получены четыре типа

цветовой картины.

Аналогичные цветовые явления наблюдали на полиметилме­

такрилате, подвергнутом многоосной вытяжке в горячем состо- ­
янии. Разрушение производили путем вдавливания КЛ,...,ина в кромку

вытянутого листа. На поверхностях разрушения, ооразующихс~

в толще листа, почти неизменно появлялся весьма интенсивныи

голубой интерференционный цвет первого порядка. Обесцвечи­

вание происходило в течение нескольких суток при комнатных

температурах.

Сильно окрашенные области поверхности разрушения, полу­

ченной при распространении трещин в обра~це, покрыты тонким

слоем, имеющим свойства, отличные от своиств основного мате­

риала. Наличие этого слоя являе::ся необходимым условием

возникновения цвета. При комнатнои температуре окраска исче­

зает с поверхности образца, через которую распространялась

трещина, при выдержке в течение нескольких месяцев. При на­

гревании до 50-600 С окраска быстро исчезает - менее ;ем з~

час. Даже когда окраска полностью исчезает, маслянистыи слои

на поверхности еще сохраняется. Исчезновение окраски при ста­

рении или нагревании происходит п~тем выцветания первона­

чального оттенка без ярко выраженнои смены цвета.

Концентрированные пары некоторых органических раствори­

телей, таких, как толуол и метилхлорид, часто устраняют окраску

в течение нескольких минут.

Есть еще один метод воздействия на интенсивность ок~аски

участков пленки - воздействие вакуума порядка 1,3· 10 Па
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(1 ·10~3 1\11\1 рт. ст.). После извлечения образца из вакуумирова­
ного сосуда можно обнаружить, что область медлепного роста

трещины почти полностью обесцветилась. Интенсивность окраски

на остальной части поверхности разрушения почти аналогична

интенсивности окраски сопряженной поверхности, которая на­

ходилась вне вакуумной камеры.

Обнаружение поверхностного слоя позволило Хит учи [125,
С. 173], Берри [306, с. 91 ] и Ньюману с сотр. [307, с. 218] пред­

положить, что он образовался при вытягивании концов цепей

Рис. 11.30. Схема обнаружения ориентации поверхностного слоя разрушения.

и разделении самих цепей. Сегменты цепей раздвигаются в про­

цессе разрушения образца и, таким образом, имеют плотность,

несколько отличающуюся от плотности матрицы. Таким образом

они представляют себе (на основании опытных данных) разру­

шение по механизму разрыва связей межмолекулярного взаимо­

действия. Это относится к неориентированным пластикам.

Сегменты цепей могут раздвигаться во время процесса разру­

шения только в относительно небольшой толщине материала.

Ориентированный молекулярный слой и матрица достаточно раз­
личаются по показателю преломления, чтобы в тонкой пленке

возникла интерференция (рис. 11.30). По мере релаксации сег­

ментов цепей, составляющих поверхностный слой, соотноше­

ние длин вытянутых концов макромолекул остается тем же са­

мым, но число сегментов, остающихся в пленке, уменьшается,

так что остается тот же самый цвет, но меньшей интенсивности.
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Пары растворителя вызывают изменения в структуре, что при­

водит к изменению окраски поверхности.

Из рассмотрения поверхностей разрыва следует, что процесс

хрупкого разрыва начинается на первичном микродефекте и

распространяется радиально через пriперечное сечение образца.

Из общих соображений можно заключить, что скорость распро­

странения разрыва в начале процесса вблизи дефекта очень

мала.

где ар - критическое растягивающее напряжение; k' - безразмерный гео~етри­
ческий фактор, определяемый деталями рассматриваемой модели и системои сил;

Е - модуль Юнга; "? - энергия, необходимая для образования единицы пло­

щади поверхности разрушения, т. е. поверхностная энергия разрушения; с­

длина дефекта.

Параметры Е и 'V являются характеристиками свойств мате­

риала. В соответствии с теорией Гриффита критическое растяги­

вающее напряжение хрупкого разрушения должно быть обратно
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Хрупкое разрушение полимеров

Хрупким разришением называется такое разрушение, которое

не сопровождается развитием никаких видов деформации тела,

кроме упругой деформации Гука.

Характерным признаком, хрупкого разрушения полимеров

является однородность деформации, которая сохраняется вплоть

до разрушения.

Хрупкое разрушение происходит путем быстрого прорастания

трещины в плоскости, нормальной к приложенной силе. При раз­

рушении этого типа не наблюдается существенного уменьшения

площади поперечного сечения в области разрушения и остаточной

продольной деформации частей разрушенного образца. Предель­

ное' значение деформации обычно составляет доли процента.

Хрупкое разрушение позволяет выявлять тип надмолекуляр­

ной структуры полимеров. Реплику с поверхности замороженного

хрупкого полимера рассматривают под электронным микроско­

пом и таким образом устанавливают надмолекулярное строение

полимера. С точки зрения оценки микроскопических свойств

стеклообразные полимерные материалы, которые при достаточно

высокой скорости нагружения разрушаются хрупко, ведут

себя как твердое тело Гука.

Как уже указывалось, предполагают, что прочность хрупких

материалов ограничивается наличием дефектов в образце и эти

дефекты так искажают поле напряжения, что вызывают начало

процесса разрушения. Процесс разрушения протекает путем

роста наибольшего, соответственно ориентированного дефекта

до достижения критического растягивающего напряжения.

Этот процесс Гриффит [70, с. 55; 75, с. 163] описывает урав-

нением
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Рис. 11.31. Зависимость разрушающего напряжения при растяжении

от размера трещины в образцах полиметилметакрилата (различными

точками обозначены результаты испытаний образцов с разным попе­

речным сечением при различных скоростях деформации); пунктир-

ными линиями показан разброс данных.
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ряда образцов с дефектами известного размера [111, с. 313J.
Пытались создать дефекты, по возможности похожие на те, ко­

торые возникают обычно при хрупком разрушении тел. С этой

целью путем расклинивания тупого надреза, имеющего форму

пропила [111, с. 313; 341, с. 107; 342, с. 551], получали дефект,

похожий на «натуральную трещину». Поскольку образцы были

прозрачными, то имелась возможностъвидеть движение трещины и

в значительной степени контролировать его путем манипули­

рования входящим в материал клином.

Результаты испытания таких образцов из полиметилметакри­

лата при комнатной температуре приведены на рис. 11.31. Соот­

ветствие экспериментальных данных с теоретическим соотноше­

нием ар - c-1/ 2 [см. уравнение (11.18) - довольно удовлет­

ворительное.

пропорционально корню квадратному из дли:ны трещины, а коэф­

фициент пропорциональности зависит от Е.

В последнее время многие исследователи используют в каче­

стве отправной точки теорию Гриффита. [4, с. 127-141], кри­

тика положений которой дана в гл. 1. Для количественной про­

верки прим~нимости этой теории для хрупкого разрушения по­

лимеров сопоставляют критические разрушающие напряжения

(11.18)ар = k' (E'V/c)-1/2



Большое расхождение теоретических и экспериментальных
значений для полиметилметакрилата и стали объясняется недо­
учетом энергии, рассеиваемой при процессах, которые происходят

под влиянием высоких напряжений в вершине трещины и не яв­

ляются проявлением только упругих сил. Механические свой­

ства и молекулярная структура неорганического стекла таковы,

что развитие локальной местной пластической деформации исклю­

чено. Поэтому большого расхождения в значениях Утеор И 1'экспер
не наблюдается.

Теория прочности Гриффита подвергалась неоднократной кри­
тике ряда ученых [10, с. 1677; 37, с. 66; 85, с. 655; 99, 225, с. 25].
Основной недостаток этой теории заключается в том, что оба кри­
терия - «энергетический» И «критическое напряжение» - исклю­

чают рассмотрение разрушения как явления, развивающегося
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На основании приведенных результатов можно сделать за ..
ключение [4], что прочность при растяжении обратно пропор­

циональна квадратному корню из размера дефекта. Эти данные

позволяют определить коэффициент пропорциональности- па­

раметр материала Е», Используя значение макроскопического

модуля Юнга, вычислили поверхностную энергию разрушения.

Это же значение получилось и при расщеплении, т. е. для иной

механической системы. Уравнения, применяемые для интерпрета­

ции данных, полученных при растяжении и расщеплении, были

выведены при использовании энергетического критерия Гриф­

фита. Оказалось, что между значениями 1') полученными двумя
методами, даже при резком различии механических систем на­

блюдается хорошее соответствие.

Величина у имеет размерность энергии; это поверхностная
энергия, необходимая для образования новой поверхности при

разрастании дефекта в образце. Пытались установить связь

этой величины с молекулярным строением материала. Ввиду

сложности молекулярной структуры полимерных материалов

определение теоретического значения l' представляет значитель­

ные трудности. Необходимо было сделать некоторые упроща­

ющие допущения. Хотя эти допущенияюоусловдивают полу­

чение верхнего предела значений у и основаны на предпо­

ложении о разрыве только ковалентных химических связей,

расчетное значение у оказывается все же намного ниже величины,

полученной на основании экспериментальных данных [341,
с. 107]. Аналогичные расчеты были сделаны для других матери­
алов [347; 348, с. 5101. Экспериментальные и теоретические зна­
чения поверхностных энергий разрушения при 298 К (в Дж/м")

приведены ниже:

Сталь .
Стекло .
Полиметилметакри-

лат .

I'teop·l0-~

1,0
1,7

0,5

'\'экспер·l0- 1J

1000
0,55

200

во времени. П. А. Ребиндер [86, с. 7; 87, с. 533; 351-353] впер­

вые ввел представление о трещине как о щели с асимптотически

сходящимисястенками, где свободнаяповерхностнаяэнергия посте­

пенно меняется от СХпов == "(5 (здесь 5 - поверхность, образовав­

шаяся вследствие роста трещины) до О. Согласно представлениям

П. А. Ребиндера, при снятии напряжения трещина может

сомкнуться вплоть до дефекта, из которого она образована [354].
Принципиальным недостатком теории Гриффита является игно­

рирование механических потерь. Значение критического напряже­

ния по Гриффиту определяется из условия равенства изменения

упругой энергии dw и потенциальной энергии поверхности dT.
Однако необходимо еще учитывать механические потери: рас­

сеяние упругой энергии при разрыве связей в вершине трещины

и превращение упругой энергии в кинетическую энергию раз­

движения стенок трещины, деформационные релаксационные

потери на внутреннеетрение, а также рассеяние энергии в виде

колебаний атомов и атомных группировок, возникающих при

разрыве связей в растущей трещине [355, с. 341].
Если деформационные релаксационные потери отсутствуют

(что характерно для хрупких тел, разрушение которых не должно

сопровождаться ни пластическими, ни высокоэластическими,

ни вынужденно-эластическимидеформациями), то временная за­

висимость прочности практически также отсутствует.

Работами С. Н. Журкова с сотр. [37, с. 66; 38, с. 1249; 49,
с. 68; 47, с. 933] убедительно показано, что практически все тела

могут разрушаться не при одном критическом значении напряже­

ния, а при разных значениях напряжений, но соответственно

с разной скоростью, за разное время. ,
При ар, меньших некоторого значения ар, долговечность так

велика, что материал выходит из строя скорее вследствие хими­

ческих процессов старения, чем механического разрушения.

Вблизи a~ незначительное увеличение ар сопровождается резким

уменьшением долговечности. Создается впечатление, что ,при

значениях, меньших a~, материал не разрушается, а при ар он

разрушается мгновенно. На самом ~еле врем~нной зависимости

прочности хрупких материало~ присущ резкии переход от оче~ь

больших значений 'Тр (при ар) К очень малым (при ар ~ ар).

Для полимерных материалов такой резкий переход может на­

блюдаться только при температурах, близких к абсолютному

нулю.

В реальных условиях, хотя макроскопически разрушение

полимера воспринимается как хрупкое (не наблюдается макро­

скопической шейки, отсутствуют необратимые 'деформации, не

проявляется высокоэластичность), в зоне разрушения, по-ви­

димому, имеют место вынужденноэластические деформации и

сопровождающие эти деформации механические п~тери. Поэтому

для полимерных тел обычно наблюдается временная зависимость,

которая будет подробнее рассмотрена позже.
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Другая модель [361, с. 153] имеет чисто силовой характер.

условием разрыва принимается возникновение неограниченных

растягивающих напряжений вблизи вершины щели. Развитие

трещины останавливается, и трещина становится равновесной,

когда напряжение в материале всюду оказывается конечным,

включая области, непосредственно примыкающие к ее вершине.

В этой модели постулируется наличие сил сцепления, возникаю­

щих при развитии трещины. Принимается, что силы сцепления

приложены у концов трещины на участке длиной d.
В первой модели d == О. Тогда на концах развивающейся

трещины происходит концентрация напряжений. Вследствие этого

расходуется энергия на разрыв. Для второй модели исходят

из условия, что d =1= О. Предполагается наличие сил, стремя ...
щихся соединить противоположные края трещины. Такая модель

также теоретически допустима. По-видимому, она правильн~ от­

ражает картину распространения трещины, например, при хруп­

ком разрушении полиметилметакрилата, для которого концевая

область трещины имеет длину порядка нескольких десятков МЦ"

крон [362].

Как уже было показано выше, одной из характерных особен­

ностей высокоэластического состояния является способность ма­

кромолекул изменять форму под действием внешних сил (кон­

формационные превращения). Благодаря этому деформации об­

разцов, развивающиеся под действием внешних сил, достигают

сотен, а в некоторых случаях свыше тысячи процентов. Эти де ..
формации обратимы. Растяжение полимеров, находящихся в вы­

сокоэластическом состоянии, сопровождается выделением тепла.

Равновесное соотношение между деформирующим напряжением

и деформацией устанавливается не сразу, а с течением времени.

Естественно, что характерные механические свойства поли ..
меров в высокоэластическом состоянии проявляются и В про ..
цессе разрыва. Так же как и разрушение полимеров в стекло ..
образном состоянии, эластический разрыв слагается из двух

стадий - медленной и быстрой, но начальная, медленная стадия

в отличие от хрупкого разрыва сопровождается образованием

шероховатой, а быстрая ~ зеркальной зоны на поверхности

разрыва. Соотношение поверхностей зеркальной и шероховатой

зон зависит от длительности процесса разрушения. Уменьшение

статической и динамической нагрузок или скорости растяжения

сопровождается увеличением длительности процесса разрыва;

соответственно увеличивается часть поверхности разрыва, за­

нимаемая шероховатой зоной (рис. 11.33). При медленном разрыве

почти всю поверхность занимает шероховатая зона, а зеркальная

зона практически исчезает. При быстром разрушении всю поверх-
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Специфика разрушения полимеров

в высокоэластическом состоянии
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Механические потери на внутреннее трение означают переход

механической потенциальной энергии упругой деформации в ки­

нетическую энергию теплового движения. Этот переход означает

осуществление элементарных актов разрыва связей (химических

или межмолекулярного взаимодействия) в результате преодо­

ления потенциального барьера за счет энергии теплового движе­

ния и механической энергии деформируемых сил. Таким образом,

механические потери могут проявляться при достаточно высокой

температуре и при этом обязательно' проявляется вклад теплового

зо движения в элеменгарный акт
разрыва. Поэтому не случайно,

что флуктуационный механизм

разрушения впервые был уста­

новлен и сформулирован для

полимеров, находящихся в вы­

сокоэластическом состоянии [15,
с. 422; 363, с. 815].

На рис. 11.32 показаны

теоретические зависимости дол­

говечности от разрушающего

напряжения для полоски поли-

Рис. 11.32. Теоретические временные метилметакрилата при 253 К,
зависимости прочности полиметилме- рассчитанные Г. М. Бартене-

такрилата [725]: вым [225, с. 25]. Кривая 1
1 - разрушение идеального хрупкого те- рассчитана при предположе­

ла: 2 - разрушение по флуктуационному
механизму; 0'0 - безопасное напряжение; НИИ, что механические потери

О'к - критическое напряжение. на внутреннее трение отсут-

ствуют, т. е. что тело идеально

хрупкое. Кривая 2 иллюстрирует временную зависимость проч­

ности, когда разрушение происходит по флуктуационному ме­

ханизму.

Исследователи в области механики твердого тела уделяют

большое внимание моделированию развития трещин и обоснова­

нию критерия развития трещин в твердом теле [358, с. 2341;
360, с. 164 и др.]. .

Обычно проверка исходных допущений, положенных в основу

математического описания картины роста трещин, осуществля­

ется на некоторых простейших примерах. Однако рассмотрение,

по существу, касается только' хрупкого разрушения. В качестве

примера рассматривается развитие прямолинейной трещины в ус­

ловиях плоского деформированного состояния [356, с 168].
в одной модели [357, с. 147; 360, с. 164] принимается, что

трещина развивается из щели, если элементарная работа обеих

приложенных к краям щели сил (распределенныхпо краям щели)

в результате симметричного расширения щели на бесконечно ма­

лую величину окажется больше приращения потенциальной энер­

гии упругой плоскости и элементарной работы, расходуемой

на разрыв материала.



ность занимает зеркальная зона, шероховатая зона при этом

не успевает развиться. Понижение температуры эквивалентно

увеличению скорости деформации.

Механизм разрушения, соответствующий медленной стадии,

специфичен только для полимеров, находящихся в высокозла­
стическом Состоянии. При разрыве полимера в высокоэластиче­

ском состоянии в вершине надрыва образуется волокнистая струк­

тура. Разрыв отдельных тяжей происходит в различных местах
по направлению деформирующей силы. ВрезультаТ€j этого на

поверхности разрыва образуются бугорки и впадины, и поверх-

Рис. 11.33. Поверхность эластического разрыва [363] слабострук­
турного каучука СКС-30:

а - быстрый эластический разрыв (1 с); 6 - эластический разрыв с двумя
зонами (1800 с); в - медленный эластический разрыв (1,08' 105 с).

ность становится шероховатой. По достижении определенного

напряжения надрыв быстро распространяется на все оставшееся

сечение, образуя зеркальную зону. Таким образом, вторая стадия

эластического разрыва характеризуется большой скоростью рас­

пространения фронта разрыва. Изучение кинетики разрыва

удобно проводить методом скоростной киносъемки.

Гуль с сотр. [295, с. 1364; 296, с. 973] предприняли попытку

изучить влияние различных факторов: размера дефекта, скорости

деформации, деформирующего напряжения и удельной энергии

когезии на закономерности разрыва полимеров. С этой целью

были испытаны образцы ненаполненных вулканизатов каучуков
СКН-18, СКН-26 и СКН-40 с равной степенью поперечного сши­
вания. Испытывались образцы с надрезами поперек оси дефор­

мации длиной 5; 2,5; 1,0 мм и без надреза. Испытания проводили

на разрывной машине РММ-60 при скоростях деформации 1,67,
3,34, 8,35, 16,7 мм/с. Результаты регистрировали при помощи
скоростной кИносъемки. Скорость съемки составляла от 800 до

4000 кадров в секунду.

При проектировании снятого таким образом фильма со ско­

ростью 16 кадров в секунду можно наблюдать изучаемый про-

102

цесс с замедлением в 10-500 раз. При помощи специального

дешифратора изображение рвущегося образца подвергали раз­

личным измерениям.

На рис. 11.34 показаны некоторые кадры киносъемки началь­

ной и конечной стадий разрыва. В начальной стадии деформации

измерения проводили через каждые 20-50 кадров, а с момента

начала роста надреза или надрыва - через каждые два-пять

кадров. При неравномерном увеличении скорости роста надреза

или надрыва (скорости разрыва) размеры образца измеряли по ..
следовательно на каждом кадре.

Рис. 11.34. Отдельные кадры разрыва вулканизата при 313 К:

а - начало разрыва; 6, в - конечные стадии разрыва [63, с. 109].

Все приводимые ниже экспериментальные данные получены

при температуре313 К. Как показал опыт, температура также ока­

зывает весьма существенное влияние на кинетику разрастания

разрыва.

При определении зависимости скорости распространения раз~

рыва о' = ~l/ Д"t от времени t для всех исследованных вулкани ..
затов при одинаковой ширине образцов l площадь, ограниченная

кинетической кривой, сохраняла постоянное значение невависимо

от скорости деформации.

Скорость распространения разрыва при данном режиме де­

формации остается неизмеримо малой почти в течение всего вре­

мени испытания; непосредственно перед разрывом она начинает

быстро и скачкообразно увеличиваться (рис. 11.35 и 11.36).
Таким образом, из рассмотрения кинетики разрыва можно

сделать вывод, что при выбранном режиме деформации вулка­

низатов разрыв, так же как и хрупкое разрушение, происходит

в две стадии [294, с. 4; 296, с. 973]. Первая стадия этого процесса

протекает с настолько малой скоростью, что практически не

удается заметить изменения размера нрдреза. Тем не менее в об-
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Рис. 11.36. Зависимость скорости распространения разрыва от скорости дефор­
мации для вулканизатов каучука СКН-40 (ширина надреза 5 мм) [296]; скорость

деформации разрыва:

а - 0,0166 м/с; 6 - 0,0033; в - 0,0016 м/с.
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Рис. 11.35. Зависимость скорости распространения разрыва от времени для вул­

канизатов каучука СКН-26 (скорость растяжения ",--,0,02 м/с). Надрез равен:

1 - 5 мм; 2 - 2,5 мм; 3 - 1 мм [296].

(I 1.19)

(11.20)о' == Avn + f (а)

,
'tp

Jv' dt
о S

vcp = --,- == -,
't'p 'tp

где S - площадь, ограниченная кривой v' == f (t) и осью t.

В логарифмических координатах эта зависимость изобража­

ется прямой линией.

Величины v' и v в пределах исследованных скоростей свя­

заны соотношением

где А и n - постоянные.

Более общей является зависимость, учитывающая скорость

распространения разрыва при v == О, т. е. когда образец растянут

до определенного значения деформации, сохраняющейся постоян­

ной:

рззце накапливается энергия деформации, за счет которой про­
исходит медленный процесс разрушения образца.

Размер надреза существенным образом изменяет скорость

распространения разрыва. С увеличением относительной длины

надреза l/L (где L - исходная ширина образца) уменьшается время

'{~ от начала деформации образца до момента его разрыва

(рис. 11.35).
На рис. 11.36 приведены некоторые результаты определения

скорости распространения разрыва v' при раяличных скоростях

растяжения v. Во всех исследованных случаях значение '[~ умень­

шалось с ростом v. Нетрудно заметить общую тенденцию к воз­

растанию максимального значения v' с увеличением v. В процессе

распространения разрыва скорость его непрерывно изменяется.

Однако принципиально возможно подобрать такой режим деформа­

ции, при котором распространение разрыва происходило бы с по­

стоянной скоростью, проходя путь l за время т ~.

Для количественной характеристики процесса распростра­

нения разрыва удобно ввести понятие среднеинтегральной (или

средней) скорости разрыва v~p. Увеличение скорости деформации

образцов v при прочих равных условиях сопровождается воз­

растанием среднего значения скорости разрыва:

где а - напряжение.

Как следует из полученных данных, второе слагаемое не ока ..
зывает заметного влияния на значение v' в условиях описанного

эксперимента. Сравнение результатов, полученных при испыта­

ниях вулканизатов, различающихся только полярностью каучу­

ков, позволяет сделать вывод, что повышение полярности каучу­

ков при прочих равных условиях сопровождается уменьшением

сред»ей скорости разрыва.
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Рис. 11.38. Разрыв эластомера:

а _ растущий дефект эллиптической формы; 6 - разрыв тяжей (кадр ско­
ростного кинофильма разрыва пленки вулканизата латекса) [365].

Если же напряжение нарастает столь быстро, что тяжи не ус­

певают образовываться, 'ТО происходит быстрое разрушение
(зеркальная поверхность разрыва). Степень дополнительной ори­
ентации в пределах сохранения высокоэластического состояния

изменяется с понижением температуры незначительно. В тем­
пературной области перехода от высокоэластического разрыва
к хрупкому значение максимальной степени дополнительной
ориентации резко уменьшается с понижением температуры

(рис. 11.39). ОдновреrvIенно Уfilеньшаются значения разрушаю ..
щего напряжения, относительного удлинения в момент разрыва
и работы, затрачиваемой на деформацию до разрыва [364, с. 318],

В области изменения температуры и скорости деформации,
в которой эти параметры существенно влияют на дополнительную

ориентацию материала в месте распространения разрыва (об­
ласть ТА - Тв), их влияние на закономерности прочности ар :==

= f (т) и СТр "'" q> (v) оказывается решающим [299, с. 91] ..
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разца напряжение опять возрастает и Т. д. Даже если образец
не подвергается дальнейшему деформированию, то все равно

под влиянием теплового движения последовательно рвутся связи,

обусловливающие сопротивление разрыву. ЭТОТ процесс проис­

ходит до тех пор, пока образец не будет настолько ослаблен, что

произойдет новый макроскопический акт разрыва.

Характерная особенность высокоэластического разрыва состоит

в том, что он развивается в результате осуществления актов

разрыва отдельных тяжей, образующихся в процессе деформации.

Результаты изучения влияния температуры, скорости дефор­

мации и полярности вулканизата на кинетику разрастания раз­

рыва заставляют предположить, что условия, облегчающие

ориентацию материала в месте распространения разрыва, благо­

приятствуют упрочнению образца. Дополнительное растяжение

в определенном месте образца по сравнению со степенью растя­

жения образца в целом свидетельствует о дополнительной ориен­

тации в ЭТО1\1 месте.

В области температур и скоростей деформации, обеспечивающих

развитие высокой элаСТИЧНОСТИ,перенапряжение в вершине

надреза или разрыва вызывает до­

полнительную деформацию и, сле­

довательно, дополнительную ориен­

тацию материала, которую опреде­

ляли экспериментально [294, с. 4].
С этой целью на образце с одной

или с двух сторон делали надрез, ~

'чтобы фиксировать начальную и ко­

нечную точки разрыва. В предпо­

лагаемом направлении разрыва про­

водили линию или систему линий,

расстояние между которыми соста­

Рис. 11.37. К оценке степени до- вляло около 1 мм (рис. 11.37).
полнительной ориентации в И
профиле разрыва [294] по отно- зучение фильмов скоростной

шению у = dр/dи. киносъемки разрыва вулканизатов

показало, что ширина этой линии

в процессе разрыва изменяется.

Степень дополнительной ориентации материала в месте роста

надрыва можно .оценивать по отношению расстояния между

нанесенными линиями в этом месте (dp) uK расстоянию между

этими линиями В середине неразорваннои части образца dи •

Дополнительная ориентация материала, как правило, сопровож­

дается его упрочнением. На первых стадиях процесса разрыва

материал в непосредственной близости от места разрыва анизо­

тропен. Об этом свидетельствует характерная эллиптическая

форма разрыва, когда разрыв начинается в середине' ненад­

резанного образца (рис. 11.38, а). Распространение раз­

рыва в высокоориентированном упрочненном материале происхо­

дит .медленно, путем последовательного разрыва тяжей (рис. 11,
38, б). Однако растяжение образца сопровождается возрастанием

напряжении, концентрирующихся в вершине разрыва. Кактолько

напряжение в элементарном объеме, примыкающем к надрыву,

становится достаточно большим, чтобы разорвать связи, ,пре­

пятствующиеразделению на части, оставшиеся неразрушенными

флуктуациями тепловой энергии, происходит разделение оче­

редного тяжа материала на части. Затем происходит самопроиз­

вольное сокращение разорвавшихся частей и частичное рассасы­

вание напряжения. В ревультате последующего растяжения об-



Таким образом, структура высокоэластического материала
сильно изменяется при разрыве. Способность эластомеров допол­

нительно ориентироваться в области распространения разрыва

благоприятствует рассасыванию перенапряжения.

Исследование процесса разрыва высокоэластических мате­

риалов показало, что их разрыв имеет много общего с разрывом

хрупких тел. Но различия механизмов высокоэластического и

хрупкого разрывов столь значительны, что естественно было

ожидать существенного изменения роста разрыва в области

перехода из высокоэластического состояния в стеклообразное.

Это изменение было подробно изучено [364, с. 318 J.
1 Ш

~ ~ т

Рис. 11.39. Изменение максимальной степени дополнительной ориен-

тации и разрушающего напряжения вулканизата с температурой

(скорость деформации 4,17 мм/с):

1 и 111 -о области незначительного влияния температуры на степень допол­

нительнои ориентации; 11 - область значительного изменения степени

ориентации.

Объектами исследования служили наполненные сажей вулка­

низаты бутадиен-стирольного каучука и его смеси с натуральным

(1 : 1). Место разрыва фиксировали путем нанесения надреза

длиной 1 мм и белой линией, перпендикулярной направлению

растяжения образца. Вдоль этой линии распространялся разрыв,

и расширение линии в вершине разрыва позволяло судить о до­

полнительном растяжении и косвенно - об ориентации материала.

Киносъемка проводилась скоростной кинокамерой через за­

стекленную дверцу термостата. Отдельные кадры проектировали

на экран и измеряли дефекты. Одновременно с киносъемкой

снимали показания динамометра. По описанной методике изу­

чали кинетику распространения разрыва в зависимости от темпе­

ратуры испытания и скорости деформации.

Полученные результаты показывают, что при всех исследо­

ванных температурах ход кинетических кривых разрыва совпа­

дает с описанным ранее.

Температурные области, в которых при соответствующих

скоростях деформации наблюдается аномальная температурная

зависимость вулканизатов, специально изучались Гулем с со­

трудниками.

На рис. 11.40 представлена зависимость максимальной скорости

распространения разрыва от температуры образцов каркасной

]08

резины, а на рис. 11.41 - температурная зависимость средней
скорости распространения разрыва.

ft\аксимальное значение скорости роста разрыва при прочих

равных условиях зависит от температуры испытания (рис. 11.40).
Как следует из рассмотрения рис. 11.40 и 11.41, для этих

резин получены зависимости максимальной и средней скорости
роста разрыва, соответствующие переходу из области 1 в область 11
на рис. 11.39.

Максимально возможная степень дополнительной ориентации

d
p
!d

H
устанавливается в процессе растяжения не сразу (см.

рис. 11.42). Скорость возрастания dp/ dи определяет в данных

условиях максимальное и среднее значения скорости роста раз-

рыва.

Как будет показано в дальнейшем, повышение температуры

при прочих равных условиях, всегда сопровождается уменьше­

нием прочности вследствие увеличения частоты флу~туации
тепловой энергии, сопровождающегося разрывом связеи, несу­

щих нагрузку. Наблюдаемая немонотонная зависимость - сер­

пантин на кривой ар == f (Т) - обусловлена тем, что в определен­

ном интервале температур повышение температуры сопро.,вожда­

ется не только увеличением частоты флуктуации тепловои энер·

гии, но и ускорением релаксационных процессов, сопровожда­

ющихся увеличением степени ориентации элементов структуры

в полимерном теле.

Обнаруженное изменение кинетики разрыва при понижении

температуры связано с переходом от высокоэластического разрыва

к хрупкому.

На рис. 11.42 по оси ординат отложены значения степени

дополнительного растяжения dp/ dH • В начале деформации вслед­

ствие малого различия между напряжением в вершине растущего

разрыва и средним напряжением в образце эффект дополнитель­

ной ориентации выражен очень слабо. П~ мере увеличения истин­

ного напряжения эффект дополнительнои ориентации также2
уве­

личивается. При 295 К и скорости деформации 0,4162 ·10- м/с
отношение d

p
/ d

H
для вулканизата смеси СКБ и НК достигает

к моменту окончательного разрыва образца значения 2,3. С по ..
нижением температуры конечное значение dp/ dи уменьшается

и при 223 К оказывается равным 1,2.
Естественно, что обнаруженное изменение кинетики POCT~

разрыва и связанное с ним изменение степени дополнительнои

деформации не могло не отразиться на характеристиках разрыва

вулканизата. Таким образом, в соответствии с изменением тем­

пературы или скорости деформации изменяется степень допол­

нительной деформации и, следовательно, степень дополнитель­

ной ориентации эластомера. При достаточно низких темпера;

турах (высоких скоростях деформации) степень дополнительнои

ориентации, во-первых, мала, а во-вторых, в пределах рассмат­

риваемого интервала температур постоянна (см. рис. 11.42).
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Рис. 11.43. Схематическое изо­

бражение температурных за­

висимостей степени дополни­

тельной ориентации жесткоцеп-

ных полимеров.

При достаточно высоких температурах (малых скоростях дефор­

мации) ориентация достигает своего предельного значения и

также не изменяется с повышением температуры. Таким образом,

в области температур ниже ТА И выше ТБ (см. рис. 11.39) изме­

нение степени дополнительной ориентации не может оказать

влияния на температурную (скоростную) зависимость прочности.

В этих областях повышение температуры (уменьшение скорости

деформации) сопровождается уменьшением прочности. В интер­

вале температур ТА < Т < ТБ повышение температуры (умень­

шение скорости деформации) сопровождается существенным уве­

личением степени дополнительной

ориентации. Изменение степени до­

полнительной ориентации определяет

температурную (скоростную) зависи­

мость прочности. Чем больше ориен­

тирован материал в месте роста раз­

рыва, тем выше его прочность.

В рассматриваемом интервале

наблюдается аномалия температур­

ной (скоростной) зависимости проч­

ности полимеров. Следует обратить

особое внимание на то, что эта зако­

номерность характерна только для

полимеров, которые способны в оп­

ределенном температурном интервале

проявлять высокоэластичность. Кон­

тролируемыми характеристиками в данном случае являются

макроскопические характеристики прочности и дополнительное

растяжение. Принципиально иное поведение жесткоцепных по­

лимеров (рис. 11.43) будет рассмотрено позже.

Для установления связи кинетики разрыва с механическими

характеристиками исследованных вулканизатов были изучены

кривые их растяжения (рис. 11.44). Оказалось, что понижение

температуры испытания, как правило, сопровождается умень­

шением относительного удлинения при разрыве. Ранее было по­

казано [366, с. 660], что Ер зависит от температуры сложным

образом, так что принципиально возможно и увеличение Ер

при понижении температуры, так. как температурная зависи­

мость Ер определяется влиянием температуры и на разрушающее

напряжение, и на деформационные свойства материала. Поэтому

можно было бы ожидать немонотонного изменения относитель­

ного удлинения при разрыве с понижением температуры.

На рис. 11.45 и 11.46 приведены кривые температурной зави­

симости относительного удлинения при разрыве и работы дефор­

мации до разрыва для вулканизатов. Характерно, что значения

разрушающего напряжения увеличиваются при достижении тех

температур, при которых скорость распространения разрыва

заметно~ уменьшается и увеличивается степень дополнительной

'25

г9~273

24

1+ б

Рис. 11.41. Зависимость средней ско­
рости распространения разрыва от тем­

пературы для образца каркасной рези­

ны (каучук СКБ-50) при разной ско-
рости растяжения [364]:

1 - 8,34 мм/с; 2 - 4,17; 3 - 1,67 мм/с.
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Рис. 11.40. Зависимость максимальной скорости распространения разрыва от
температуры образцов каркасной резины [364]:

а - каучук СI<Б-50 t скорость растяжения 8,34 мм/с; 6 - смесь каучуков СI<Б-30 и
н к (l : 1), скорость растяжения 3,33 мм/с.
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Рис. 11.42. Изменение степени ориентации в вершине разрыва во времени при
разных температурах (смесь СКБ-50 + нк. в отношении 1 : 1; скорость растя­

жения 4,17 мм/с).



Рис. 11.44. Кривые растяжения при различных температурах кольцеобразных
образцов вулканизатов из смеси СКБ-50 + НК (1 : 1); скорость растяжения

1,67 мм/с.

291243 258 273
Температура, 1<

Рис. 11.46. Зависимость работы де­

формации до разрыва кольцеобраз­

ных образцов вулканизатов кау­

чука СКБ-50 от температуры при

различных скоростях растяжения:

1 - 4,17 мм/с; 2 - 1,67 мм/с.

охлаждении, когда уменьшается гибкость цепных молекул, вслед­

ствие уменьшения степени ориентации число связей, которые

должны быть разорваны для осуществления деформации и раз­

рыва образца, также становится меньше. Деформация и разрыв

материала в стеклообразном состоянии вблизи ТА (рис. 11.39)
сопряжены с разрывом меньшего числа межмолекулярных связей,

чем в высокоэластическом состоянии вблизи ТБ. Меньше также

дополнительная ориентация стеклообразного материала в области

распространения разрыва. Поэтому при переходе от высокоэла­

стического к стеклообразному состоянию работа деформации до

разрыва уменыпается. Дальнейшее

понижение температуры, уже не ~ 2
сопровождающееся изменением g:1:.
степени ориентации (хрупкий раз- ~~

рыв), сопровождается увеличением ~~

прочности, так как тепловое дви- ~ ~ 1

жение будет в меньшей мере спо- ~ ~

б u Н '<5<:::>
со ствовать разрыву связеи. е- ~rt::)

монотонное изменение характери- 0223
стик прочности органических и

неорганических полимеров с из­

менением температуры впослед­

ствии наблюдалось неоднократно

[368, с. 565; 369, с. 218]. Сра­

внение всей совокупности рас­

смотренных данных позволяет

утверждать, что переход из вы-

сокоэластического состояния в стеклообразное сопровождается

уменьшением скорости распространения разрыва, относительного

удлинения при разрыве и работы деформации до разрыва и

возрастанием разрушающего напряжения. Учет этих закономер­

ностей имеет существенное значение при решении некоторых

практических вопросов, связанных с механическим разрушением

вулканизатов эластомеров [364, с. 318].
Следует иметь в ВИДУ, что способность цепных молекул поли­

мера изменять свою форму под действием механических сил

обусловливаетупрочнение материала в процессе его разрушения.

Эта способность реализуется только в определенной области

температур и скоростей деформации, в которой проявляются

специфические закономерности прочности полимеров, отлича­

ющиеся от законов прочности, характерных для низкомолеку...
лярных тел. Даже если при обычных условиях полимер находится

в стеклообразном состоянии, развитие вынуженной эластичности

может обусловить отклонение от законов прочности низкомоле­

кулярных тел.

Такие отклонения были обнаружены, например, при иссле­

довании долговечности [370, с. 761] полиметилметакрилата

(молекулярная масса 2 ·106, температура размягчения 368 К),
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Рис. 11.45. Зависимость относительного удлинения при разрыве от темпера­
туры кольцеобразных образцов вулканизатов из смеси каучуков СКБ-50 и НК

(1 : 1) при различных скоростях растяжения:

1 - 8,34 мм/с; 2 - 4,17 мм/с; 3 - 1,67 мм/с.

ориентации. При повышении температуры степень дополнитель­

ной ориентации увеличивается, достигая предельного значения.

Прочность также должна была бы увеличиваться монотонно,

если бы одновременно с этим не происходило ослабления матери­

ала вследствие разрыва связей, вызванного тепловым движением.

Сравнение значений работы деформации до разрыва (А),

найденных из кривых растяжения при различных температурах,

показало, что при понижении температуры от 291 до 273 К,
)

как правило, наблюдается увеличение работы до разрыва. При

дальнейшем понижении температуры значения А уменьшаются

(см. рис. 11.46). Аналогичные закономерности были получены

при различных скоростях растяжения. Естественно, что в области

хрупкого разрушения понижение температуры будет вновь со­

провождаться увеличением значений А. Результаты, представ­

ленные на рис. 11.46, соответствуют переходу из области II в об­

ласть III (рис. 11.39).
Сравнивая рис. 11.46 с рис. 11.41, можно заметить, что, на­

чиная с температурной области, характеризующейся уменьшением \
скорости распространения разрыва, значения работы деформации

до разрыва увеличиваются.

С понижением температуры вначале, в пределах области высо­

коэластического состояния, затрудняется нарушение межмоле­

кулярных связей под действием тепловых флуктуаций. Поэтому

для осуществления деформации (и соответственно для разрушения

образца) требуется все большая затрата работы. При дальнейшем
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При этом образец, испытанный при более высокой температуре,
может оказаться более долговечным, так как повышение темпера­

туры облегчает развитие вынужденноэластических деформации,

достигающих Ер == 60-100%.
Отклонение от экспоненциальной зависимости долговечности

связано с изменением свойств материала во время испытаний

[10, с. 1677]. Можно согласиться с авторами, которые считают

[370, с. 761 ], что высокая долговечность ориентированного поли-

метилметакрилата обусловлена не только предварительной вы­

тяжкой, но и тем, что в течение самого испытания материал до­

полнительно вытягивается и упрочняется. В области низких

напряжений фактически испытываются образцы, подвергнутые

не только предварительной, но и дополнительной вытяжке, так

как большие деформации происходят задолго до разрушения.

Пластическое разрушение полимеров

В области температур выше температурной области высоко­

эластического состояния линейные полимеры подвергаются пла­

стическим деформациям. В соответствии с этим различают пласти­

ческий разрыв высокополимеров. Переход от высокоэластического

разрыва линейных полимеров к пла-

стическому связан с тем, что с повы­

шением температуры предел теку­

чести снижается сильнее, чем эла­

стическая прочность [363, с. 815].
При высоких температурах значение

пределатекучести становится меньше

эластической прочности. Это видно

из рис. 11.48, на котором показаны

температурные зависимости разру­

шающего напряжения эластического Рис. 11.48. Температурные за­
разрыва и предела текучести. Тем- висимости разрушающего на-

пряжения при эластическом

пературная область 1 соответствует разрыве и предела текучести.

высокоэластическому разрыву, тем- Пояснения в тексте.

пературная область 11 - пластиче-

скому разрыву. В области 111, Т. е. выше температуры Тпл ,

полимер течет под действием собственного веса (переходит в вяз­

котекучее состояние).

При температурах выше Тпл (так обозначается температура,

при которой предел текучести становится равным разрушающему

напряжению при высокоэластическом разрыве) происходит в ос­

новном пластическая деформация, хотя частично развивается

и высокоэластическая. В ходе пластической деформации обра­

зуется шейка, в которой и происходит разрушение образца.

Пластическое и вынужденноэластическое разрушение линейных

полимеров отличаются друг от друга тем, что напряжение, при

котором происходит пластический разрыв, обычно на несколько

4 5 6

а4 ав ав аю

Разрушающее напряженuеб,МПа

Рис. 11.47. Зависимость [370]
долговечности полиметилметакри­

лата от разрушающего напряже­

ния при различной предваритель­

ной ориентации (испытания при

296 К); степень вытяжки до раз-

рыва:

1 - 1; 2 - 1,2; 3 - 1,4; 4 - 1,7;
5 - 1,9; 6 - 2,45.

пластифицированноГО 6% дибутилфталата. Заготовки подверга­

лись предварительной ориентации при 383 К, а затем охлажда­

лись в растянутом состоянии до комнатной температуры. Из

охлажденных заготовок выпиливали образцы, которые в даль­

нейшем испытывались на ползучесть и долговечность при посто­

янных растягивающем напряжении и температуре.

На рис. 11.47 приведены гра­

фики зависимости долговечности

(lg '"ер) от напряжения ар для мате­
риалов с различными степенями

вытяжки. Образцы вырезали так,

чтобы направление растяжения

при испытаниях совпадало с на­

правлением предварительной вы­

тяжки. Из приведенных данных

следует, что вытяжка значительно

повышает долговечность поли­

мера.

При напряжениях, соответст­

вующих долговечностям около

102 с, на кривых 19 '"ер = f (ар)

появляется изгиб. С уменьшением

напряжений значения долговеч­

ности начинают возрастать более

резко, чем по экспоненте. При

понижении напряжений кривые

19 'tp = f (ар) круто поднимаются

в область больших значений 19 'tp •

При повышенных напряжениях

(ниже заштрихованной области

на рис. 11.47) образцы ориентиро­

ванн;ых материалов разрушаются,

не успев значительно деформиро­

ваться (деформации при разрыве

не превышают 20%). Появлению участка быстрого роста вынуж­

денноэластической деформации отвечает область изгиба кривых

19'"ер == f (ар). к моменту разрыва образца деформации достигают

20-40%. Участки кривых выше и ниже заштрихованнойобласти

прямолинейныи отвечают случаям, когда большую часть времени

опыта образцы деформировались однородно и находились под

напряжением, совпадающим с номинальным.

Значительный рост долговечности наблюдается в области по­

ниженныхнапряжений.Предполагают [370, с. 761 ], что при малых
значениях напряжения и температурах, достаточно высоких

для развития вынужденной эластичности, процесс разрушения

протекает медленно. За это время заметно успевают развиться

процессы ориентации. Таким образом, материал в процессе раз­

рушения упрочняется, вследствие чего значения 'tp возрастают.
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Рис. 11.51. Зависимость разрушающего напряжения при эластическом разрыве

и пределе текучести от скорости деформации.
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Выше было установлено, что специфической особенностью

разрыва полимеров, обусловленной цепным строением макромо­

лекул, является возникновение в области распространения раз­

рыва дополнительной (по сравнению с материалом в других

частях образца) ориентации. Однако эта особенность проявля­

ется только при таких условиях деформации, когда достаточно

полно реализуется способность макромолекул к изменению формы

[299, с. 91 ]. Как показала скоростная киносъемка процесса раз­

рыва в поляризованном свете, полимеры в стеклообразном СОСТО-

117

о 200 400 БОО 800
fJr]лut1еtiuе , % tg v

Рис. 11.50. Зависимость деформации от напряжения для пластифицированного

каучука СКС-30:

1 - напряжение рассчитано на начальное сечение; 2 - напряжение рассчитано на

истинное сечение.

макромолекул, необратимо перемещаются относительно друг друга

и рекомбинируют в положениях, соответствующих деформиро­

ванному состоянию образца. Следовательно, в сплошной сетке,

в которой нельзя необратимо переместить один участок относи­

тельно другого в результате обычного процесса течения, можно

добиться течения только под действием больших механических

усилий.

По-видимому, подобного рода явления наблюдаются во всех

случаях механической переработки структурирующихся поли­

меров.

цепных молекул. Однако оказалось, что процессы структурирова ..
ния развиваютс~ не только под действием тепла, но и как прямое

следствие воздеиствия механических напряжений, так как при

интенсивном механическом воздействии, приводящем к разрыву

цепных молекул, неизбежно должны развиваться процессы ре­

комбинации. Осколки, образующиеся при механическом разрыве

0,3с----------.-----.

порядков меньше, чем напряжения, соответствующие вынужденно ..
эластическому разрыву. Кроме того, при пластическом раз руше­

нии не происходит удлинения шейки постоянного сечения Раз­

рыв происходит либо по месту образовавшейся шейки (при ее

дальнейшем уточнении}; либо, чаще всего, образуется несколько

последовательных сужений, и разрушение происходит по наиболее

опасному из них (рис. 11.49).
На рис. 11.50 показана зависимость напряжение-деформа­

ция для полимера, подвергнутого пластической деформации.
Точка С соответствует пределу

текучести, а точка D - началу

образования сужения.

Разрушающее напряжение

в случаях пластического и вы­

сокоэластического разрушения

по-разному зависит от скоро­

сти деформации (рис. 11.51).
При пластическом разрушении

характеристикой прочности я&

ляется предел текучести. Какой

тип разрушения реализуется

в линейном полимере, зависит

от того, что меньше: ар или

предел текучести. Если значе­

ние предела текучести меньше

значения разрушающего напря­

жения, то реализуется пласти­

ческое разрушение; если ар

меньше предела текучести, то

Рис. 11.49. Разрыв пластифицирован- происходит высокоэластический
ного каучука [365]: разрыв. Из рис. 11.51 следует,

а - быстрый (1 с), 6 - медленный (3 ч). что при скорости деформации

меньше v' и больше v" разру­

шающее напряжение меньше предела текучести. В этих областях
происходит высокоэластический разрыв. В интервале скоростей
от v' до v" реализуется пластический разрыв.

Следует заметить, что наибольшее практическое значение

имеет изучение механизмов разрушения полимеров в стеклооб­
разном и высокоэластическом состояниях. Пластическое разру­

шение в условиях эксплуатации изделий из полимеров, по-ви­

димому. встречается реже.

Особый механизм развития необратимых деформаций наблю­
дается [367, с. 662] для структурированных полимеров, молекулы

которых соединены в единую сетку. Так, известно, что при на­

гревании некоторых полимеров. (в частности, поливинилхлорида)
происходят химические процессы, ведущие к структурированию.

При механических воздействиях, например при вальцевании,

ОДновременно протекает механическая деструкция, т. е. разрыв
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ЯНИН разрУШаЮi;СЯ l-'ак, ч'гО поверхности равных напряжений
располагаются нормально к оси деформации [371, с. 713], а эла­
стомеры разделяются на тяжи, направленные параллельна оси

деформации образца [377, с. 1613].
Прим:енение поляризованного света дало возможность полу­

чить более полную информацию относительно деформации от­

дельных участков образца при различных режимах испытания.

В качестве объекта исследования был выбран полиэтилентере­

фталат, который можно исследовать в аморфном и крнсгалличе-

Рис. 11.52. Установка для киносъемки процесса разрыва полимеров

в поляризованном свете:

1 - прожектор: 2 - поляроид; 3 - кинокамера с анuализатором; 4 - шка­
ла динамометра; 5 - термоетатированныи образец.

ском состояниях, В ориентированном и неориентированном виде

[240, с. 324]. В настоящем разделе излагаются данные, ОТНОСЯ­

щиеся только к аморфному неориентированному состоянию.

Методика эксперимента сводилась к деформации образцов

на динамометре, снабженном специальной прозрачной :ермо­
статирующей камерой, сквозь параллельныестенки которои про­

ходил поляризованныйсвет, попадавшийчерез анализатор в объ­
ектив кинокамеры [372, с. 484] (рис. 11.52). Испытания проводили

в интервале температур от 293 и 413 К. Использовали образцы

с надрезами (концентраторами напряжений) разных типов: с ост­

рыми краями (вырезанными специальным острым ножом) или
в виде небольшого круглого отверстия (вырезанного с помощью

специального штанца).
При 293 К полиэтилентерефталат находится в стеклообразном

состоянии. При этой температуре независимо от формы дефекта
для начальных стадий деформации характерно возникновение
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перенапряжений. В дальнейшем образуется зона дополнительно

ориентированного материала, расположенная перпендикулярно

ОСИ деформации. По-видимому, аона дополнительно ориенти­

рованного полимерного материала образуется всегда, но в зави­

симости от соотношения скоростей деформации и протекания ре­

лаксационных процессов перегруппировки наиболее мобильных

элементов структуры эта зона будет иметь большие или меньшие

размеры.

На рис. 11.53 приведены кинокадры разрушения образца

полнэтилентерефталата при 313 К. Температура; стеклова-

Рис. 11.53. Кинокадры деформации образцов полиметилметакрилата при 293 К

и полиэтилентерефгалага при 313 К [371]:
а - полиметилметакрилат перед разрушением; б - полиэтилентерефталат - начало

разделения на части; в - следующая стадия разрушения (хорошо видна дополнительно

ориентированная часть образца).

ния полиэтилентерефталата, определенная обычными методами,

составляет 353 К. Однако Те определяют при малых напряжениях.

При разрушающих напряжениях деформация макромолекул про­

исходит при температурах более низких, чем температура стекло­

вания, определенная при малых напряжениях. Так, уже при 333 К
наблюдается существенное расширение зоны дополнительно ори­

ентированного материала.

В процессе разрушения зона ориентированного состояния

несколько увеличивается, и образуется шейка серебристо-белого

~BeTa. Длина шейки оказывается больше в случае надреза с за­

кругленными краями.

Такой характер деформации наблюдается при температурах

ниже температуры стеклования полиэтилентерефталата. В от­

сутствие дефектов при 333 К, прежде чем происходит разрыв,

развивается шейка, длина которой в 6-8 раз превышаетисходную

длину образца.

Совершенно иной характер деформации и разрыва полиэтилен..
терефталата наблюдается по достижении температуры стеклова ..
ния и выше. При воздействии разрушающих усилий уже при
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353 К (рис. 11.54) проявляются высокоэластические свойства

полиэтилентерефталата, причем разрыву предшествуют деформа­

ции, достигающие сотен процентов. Уже на ранних стадиях

переllапряжения, возникающие в месте, где расположен надрез,

вызывают значительную деформацию материала. В этом случае

резкая граница между зоной высокоориентированного и слабоори-

ентированного материала отсутствует в отличие' от испытания

при 20° С. На последних стадиях деформации материал переходит

в высокоориентированное состояние с характерными тяжами,

направленными вдоль оси деформации.

С повышением температуры распределение напряжений на

ранней стадии деформации становится все более равномерным.

Зоны равных значений деформаций с повышением температуры

располагаются не нормально к направлению деформирующей

силы, а вдоль него.

При достаточно высоких температурах, когда материал на­
ходится в высокоэластическом состоянии, весь образец прояв­

ляет способность к большим деформациям. Однако наряду с этим

в местах, непосредственно прилегающих к дефектам, проявля­

ется также способность к дополнительной ориентации.

Таким образом, переход от разрыва полимерных стекол к раз­

рыву эластомеров сопровождается характерным изменением рас­

пределения напряжений и деформаций в образце. Для полимерных

стекол характерна резкая граница между высокоориентированной

и неориентированной частями материала. В предельном случае

зона перенапряжений образует плоскость, перпендикулярную

деформирующей силе. Зона высокоориентированного состояния

также располагается перпендикулярно действующей силе. С по­

вышением температуры переход от одной зоны к другой становится

менее резким. Для полимеров в высокоэластическом состоянии

характерно распределение зон равных значений деформации

вдоль действия деформирующей силы и наличие дополнительной

ориентации в месте развития разрыва.

Описанные представления носят качественнй характер глав­

ным образом потому, что на основании картины, получаемой

при скоростной киносъемке в поляризованном свете, не уда­

ется количественно оценить напряжения, действующие в различ­

ных точках образца. Однако следует иметь в виду, что разработан

оригинальный метод, позволяющий получить количественное

распределение напряжений в разрушающемся образце.

Известно, что распределение напряжений в растянутой тонкой

пластинке вблизи трещины определенной формы можно рассчи­

тать с помощью классической теории упругости. Так, Инглис

[373] рассмотрел случай эллиптического отверстия и полученные,

результаты экстраполировал на случай трещины. Однако его

расчеты непригодны, если материал проявляет пластичность или

высокоэластичность. При этом зависимость деформации от напря­

жения не подчиняется закону Гука, и нарушается условие бес­

конечной малости деформации. Соответствующая обработка была

проведена и для пластоэластических деформаций [374]. Однако

математическое описание конечных деформаций в рамках приня­

того метода невозможно. В связи с этим был применен метод

эмпирического определения напряжений в вершине надрыва для

образцов, находящихся в высокоэластическом состоянии [375].
Метод основан на измерении эффекта фотоупругости в микроско­

пической области вблизи надреза в тонкой полоске прозрачного

каучука.

Образец с надрезом монтировали в экстензиометре

[376, с. 115], присоединенномк столику универсального поляри­

зованного микроскопа, дающего увеличение от 100 до 600 раз.

В экстензиометре закрепляли компенсатор, вырезанный из того же

листа каучука, что и образец. Через компенсатор проходил

свет, освещающий область вершины надреза. Направление растя-

121

а - область перехода

от слабо ориентирован­

ного к дополнительно

ориентированному со­

стоянию; 6 - образова­

ние продольных тяжей.

Рис. 11.54. Кинокадры
деформации разруше­

ния полиэтилентере­

фталата при 353 К
[371]:



жения компенсатора было перпендикулярно направлению растя.

жения образца. Растяжение образца и компенсатора регистри­

ровали микрометром по перемещению зажимов. Степень растяже­

ния образца оценивали по деформации в центральной области,

а также по разности хода луча, прошедшего через компенсатор,

степень деформации которого известна. Большие деформации

вблизи вершины надреза были предварительно откалиброваны

путем измерения главного напряжения и разности хода 'луча R
в материале при условиях двумерного растяжения по методу

Ривлина и Саундерса [377, с. 251]. На основе этих измерений

были получены данные, пригодные для анализа напряжений.

Подробное описание метода дано в работе [375].

Разрушение волокон

Процесс разрушения волокон зависит от исходной структуры

и от той перестройки, которая происходит в ходе деформации

и предшествует разрушению.

Особенности механических свойств волокон (образцы сверх­

прочного корда, например, в 2 раза прочнее, чем образцы низко­

прочного) также связывают с особенностями их структуры [258­
264]. В частности, В. А. Берестнев отмечает, что асимметричные

частицы содержатся только в высокопрочном и сверхпрочном

вискозномкорде. С. увеличением числа асимметричных частиц

в вискозных волокнах возрастает разрывная длина волокна

[260, с. 31; 263, с. 5].
Поскольку асимметричные частицы в волокнах размещаются

в наименее упорядоченной среде, то такие волокна ведут себя

как армированныематериалы. Уменьшение рзмеров армирующих

частиц при сохранении их общего объема сопровождаетсясущест­

веннымтулучшениемхарактеристик сопротивления многократным

деформациям.

, В таких армированных системах напряжения распределяются

неравномерно. Нагрузка воспринимается в основном армирую­

щими частицами, а связующее обеспечивает одновременность ра­

боты всех асимметричных частиц. Деформация волокон с высокими

деформационными показателями сопровождается перемещением

асимметричных частиц внутри макрофибрилл. В результате этого

в материале может возникнуть своеобразный жесткий каркас.

Вследствие того, что деформация каркаса затруднена, напряже­

ния распределяются в~OCHOBHOM по микрофибриллярным элемен­

там структуры.

Таким образом, эффект самоармирования проявляется в рас­

сматриваемых волокнах в виде упорядочивания асимметричных

частиц и в виде образования системы уплотненных фиб~иллярных

элементов структуры, пронизывающих менее плотныи и менее

упорядоченный материал. Влияние морфологии на механические

свойства волокон проявляются В том, что вследствие существова-
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ния в материале различных слоев возможна локализация дефекта

в поверхностном слое. При нагружении ухудшается поверхностный

слой, а середина волокна при этом предохраняется от разрушени~.

Наличие макропор способствует концентрации напряжении,

но может и, наоборот, облегчать развитие в материале больших

деформаций вследствие деформации его пористой части.

Результаты электронно-микроскопических исследований сви­

детельствуют о том, что при эксплуатации и разрушении капро­

новых и вискозных волокон происходит распад асимметричных

частиц. Первоначально разрушаются частицы, расположенные

параллельно направлению действующей силы. Вследствие раз­

рушения армирующих частиц система утрачивает свойства ар­

мированного материала. Однако одновременно изменяются те

элементы структуры, которые расположены между частицами.

Микрофибриллы ориентируются вдоль силового поля. В зависи­

мости от химического состава волокна может происходить как

уплотнение, так и разрыхление материала.

Херл считает [378, с. 1635], что «разрыв может произойти,
когда концентрация напряжений превышает критический уровень

так, что в общем, прочность волокна должна уменьшаться с умень­

шением значения спирального угла 8 так же, как уменьшается

модуль». Как будет ясно из дальнейшего изложения, «критиче­

ского уровня» напряжений не существует, так как тела могут

разрушаться под действием больших и малых напряжений, но

с различной скоростью. Что касается зависимости эффективного

модуля от угла 8, то это является, по-видимому, эксперименталь­

ным фактом, с которым следует считаться. Зависимость прочности

волокон от угла закручивания в спираль фибриллярных струк­

тур некоторых волокон, модуля кристаллической и некристалли­

ческой частей и других параметров структуры в настоящее время

однозначно не установлена, но логично вытекает из представлений ,
развиваемых Херлом [4 с, 89; 245-247; 378, с. 1635].

Были рассмотрены изменения, которые происходят в элемен­

тарных волокнах, составляющих нить капронового корда, после

разрушения нити на динамометре при однократном растяжении

или в процессе многократного растяжения [379, с. 740].
Один из типичных случаев разрыва волокна на динамометре

характеризуется тем, что оборванный при разрыве конец имее!

ровный край, вокруг которого расположен венчик из тонкои

пленки. Эта пленка образуется на поверхности волокна при фор­

мировании. Она хорошо заметна на снимке, сделанном в поля­

ризованном свете.

При многократных воздействиях характер разрушения во­

локна иной: происходит постепенное разрастание имеющихся

и вновь возникающих дефектов волокна. Был предложен следу-.

ющий механизм разрушения волокна при многократном растя­

жении [379] (рис. 11.55). Дефект, образовавшийся в точке А,

распространяется в глубь волокна. Вследствие ориентационного
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Рис. 11.55. Схема распростране­

ния дефектов волокна в процессе

утомления:

а - один дефект; 6 - несколько

дефектов [379],
Была предпринята попытка определить границы области ра­

ботоспособности капроновых ориентированных волокон, сшитых

формальдегидом [380, с. 304]. Была показана возможность гра­

фического построения области работоспособности ориентированных

химических волокон на основании результатов линамометриче­

ских испытаний волокон в широком интервале температур.

При рассмотрении влияния ориентации на разрушающее на­

пряжение для волокон различают два случая [233]: цепные мо­

лекулы волокнообразующего полимера не связаны поперечными

связями в единую сетку и цепи образуют трехмерную сетчатую

структуру. В первом случае развиваются в основном пластиче­

ские деформации, и может быть достигнута высокая степень ори­

ентации. В результате этого прочность материала возрастает.

При наличии пространственной сетки для достижения ВЫСОКОЙ

степени ориентации необходимы значительные усилия. При этом

нагрузка распределяется по цепям неравномерно и тем неравно­

мернее, чем больше степень ориентации, оцениваемая по общему

удлинению. Некоторые цепи в результате натружения рвутся,

и на соседние цепи накладывается дополнительная нагрузка.

Разрыв наступает раньше, чем большинство цепей будет вытянуто.

На рис. 11.57 сопоставлены изотермы растяжения ксантоге­

натного волокна, а также свежеполученного воздушно-сухого
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Крутка нити также 'влияет на изменение структуры волокна
при многократном растяжении. Элементарные волокна в резуль­

тате крутки давят друг на друга, ПРИВОДЯТ к нарушению ориен­

тации; кроме того, между волокнами возникает трение, способ­

ствующее образованию дефектов на их поверхности. Периодич­

ность структурных дефектов волокна позволяет предположить,

что они произошли от наложения волокон друг на друга при

крутке. Вследствие крутки нити на волокне в процессе утомления

возникают дефекты, разрастание которых в конце концов при­

водит к разрушению корда.

Рис. 11.56. Края волокон в месте разрыва:

а - края ВО,,10КОН при испытании на утомление на лабораторном приборе (Х 173); 6 ­
края волокон шинного каркаса, разрушенного при усталосгных испытаниях шины (Х 218).

[

б

r
fЗ

м
бА

упрочнения материала в определенный момент рост дефекта пер­

пендикулярно направлению ориентации цепей прекращается (проч­

ность Б сечении БМ становится больше напряжения на уча­

стке ЕМ). Однако в ненагруженной зоне 1 напряжение меньше, чем

Б нагруженной зоне 11. Поэтому вдоль ориентации молекул про­

исходит скол БК, который развивается до тех пор, пока напряже­

ния в зонах 1 и 11 не выравняются (точка К). Однако в зоне 1
релаксационные процессы проходят быстрее, так как она менее

напряжена. Поэтому через некоторое время равенство напряжен­

ности зон I и 11 в точке К нарушается, и скол продолжает распро-

страняться дальше. При этом форма

участка АБК может меняться (на

рис. 11.55,а это показано пунктиром).

б Ж J Образование скола БК разгружает
дефект А Б и прекращает его даль­

нейшее развитие в поперечном на­

правлении.

На сколе БК может находиться

или возникнутьдефект В(рис. 11.55,6),
который начнет распространяться

в направлении ВГ. В точке Г вслед­

ствие дальнейшего ориентационного

упрочнения он «залечится» и перей­

дет в скол ГД. Точно таким же

образом дефект может распростра­

няться по ДЕЖ и т. д. Наконец,

когда нагруженным остается лишь

небольшое сечение ЖЗ, нагрузка,

прикладываемая к волокну в процессе испытания, становится

равной его прочности, и происходит одновременный разрыв

всех имеющихся в этом сечении цепей.

Разрушение сложной кордной нити при многократном воздей­

ствии проходит через стадии разрывов элементарных волокон

по обоим рассмотренным выше механизмам. Некоторые из эле­

ментарных волокон разрушаются вследствие постепенного раз­

вития макродефектов. Когда число оставшихся волокон будет

столь мало, что прилагаемая во время испытания нити нагрузка

станет равной их прочности, произойдет разрыв волокон, ана­

логичный рассмотренному выше случаю разрушения на динамо­

метре.

На рис. 11.56 а показаны два волокна, взятые с участка

разрыва нити испытаний на многократные деформации. Из этой

микрофотографии видно, что концы волокон могут быть двух

типов: либо ступенчатые (разрыв на ранней стадии многократного

растяжения), либо ровные (разрыв в последней стадии утомле­

ния). Такой же характер имеют разрушения волокон кордного

каркаса шины, разрушенного при стендовых испытаниях

(рис. 11.56, 6).
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Взаимосвязь между разрушающим напряжением и степенью
ориентации установлена с помощью явления двойного лучепре­

ломления. При сопоставлении значений разрушающего напря­
жения и коэффициентадвойноголучепреломлениянитей оказалось
[382], что при разрыве достигается определенная степень ори­
ентации. Это справедливо для всех типов вискозы независимо
от молекулярной массы и содержания увлажняющего агента
(рис. 11.59).

Связь между разрушающим напряжением и коэффициентом
двойного лучепреломления описывается следующим соотноше­
нием:

Рис. 11.58. Связь между разрушающим напряжением ар и относительной дефор­
мацией Bt по отношению к воздушно-сухому волокну (пунктирная кривая) для
предварительно деформированных вискозных волокон (сплошные кривые).

Пояснения в тексте.
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Рис. 11.59. Зависимость разрушающего напряжения от коэффициента двойного
лучепреломления при разрыве предварительно сильно вытянутых волокон из

различных типов вискозы [382] (разные точки).

где К - коэффициент пропорциональности; 10 - оптический фактор ориента­
ции, который находят, сравнивая значение коэффициента измеренного двойного
лучепреломления со значением, вычисленным для идеально ориентированного

волокна; (1 - 10) - отклонение от идеального предельно ориентированного
состояния; Вт - среднее значение угла ориентации.

нуль. После такого предварительного растяжения образцы ксан­
тогенатного волокна (кривые 1,2,3,4 на рис. 11.58) растягивались

до большей конечной деформации и достигались большие значе­
ния разрушающего напряжения, чем для воздушно-сухого во­

локна, изотерма деформации которого показана пунктирной ли­

нией. В связи с этим становится понятным технологическое зна­
чение процесса вытяжки: чем больше значение общего растяже­

ния, тем больше разрушающее напряжение.

100 200 ЗОО 400
Уf}лиttеf1ие(оmttесеtttЮ8 Ifразмерам

баловна 13 (}озiJ//t.utiО- сааом состоянаи), %

Рис. 11.57. Изотермы деформации цел­

люлозных волокон [381]:

и BHOBli> набухшего вискозного волокна. Напряжение рассчитано

на истинное сечение. Так как все испытывавшиеся волокна были

изготовлены из одного и того же вискозного прядильного раствора:

то можно принять, что равной степени растяжения (отнесеннои

к размерам волокна в воздушно-сухом состоянии) CO~TBeTCTByeT

равная степень ориентации. Задаваясь определеннои степенью

растяжения, по графику можно определить на сколь~о меньше

напряжение, необходимое для достижения заданнои степени

ориентации, для ксантогенатного волокна по сравнению со све­

жеполученным влажным или

сухим вискозным волокном.

Кривая 1 (для воздушно­

сухого волокна) отличается от

трех других тем, что в начале

растяжения напряжение резко

возрастает. Затем кривая изги­

бается и переходит в прямоли­

нейный отрезок. Из хода кри­

вой 1 видно, что структурные

единицы в этом случае подвер­

гаются наименьшей ориентации

перед разрывом. Кривым растя­

жения влажных волокон (2, 3, 4)
1 - воздушно-сухое вискозное волокно; соответствует значительно боль­2 - вновь набухшее волокно; 3 - свеже-

полученное ВОЛО:~~~к:о-:- ксантогенатное шая ориентация по сравнению

с воздушно-сухим волокном.

Полагают [381, с. 61], что максимальнаяотносительная длина

волокна Ур имеет определенныйфизический смысл и связана с за­

вершением процесса ориентации. Это положение вызывает из­

вестные возражения: в результате перенапряжения в местах

дефектов предельная ориентация в микрообъемах может быть

уже достигнута, хотя деформация образца в целом не соответ­

ствует предельно ориентированному состоянию:

Наиболее достоверное заключение, которое вытекает из опи­

санных экспериментов, сводится, по-видимому, к существенному

влиянию технологических факторов, благоприятствующих ори­

ентации, на прочность волокна. Особенное значение имеет способ­

ность материала ориентироваться в процессе деформации до раз­

рыва, как мы это наблюдаем:на примере изотропного ксантогенат­

ного волокна (см, кривую 4 на рис. 11.57). Былоu проведено иссле­

дование [382] девяти модельных образцов нитеи из вискозы раз­

личных типов. Зная степень растяжения по отношению к длине

сухого волокна, можно найти конечную длину в относительных

единицах (Yt == 1 + 8 t, 8 t - относительное растяжение) и отно­

сительную длину при разрыве Ур = 1 + Ер (где ер - относитель­

ное удлинение при разрыве).

Деформирование частей образца после разрыва продолжают

и предыдущее растяжение изотропного образца принимают за
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Таким образом, сделанный ранее на основании эксперимен­
тальных даНI1ЫХ (см. рис. 11.58) вывод о том, что волокна к моменту

разрыва должны достигать возможно больших значений общей

ftеформации, может быть уточнен: к моменту разрыва волокна

,llолжна быть достигнута возможно большая степень ориентации.

~eTOД определения среднего значения угла ориентации с по­

мощью двойного лучепреломления имеет то достоинство, что

он применим как к кристаллической, так и к аморфной частяМ

полимера.

В настоящее время между структурой и механическими свой­

ствами высокоориентированных линейных полимеров и слоистыми

структурами такими, как волокна, пленки и игольчатые кристаллы

установлена корреляционная связь [266, с. 181-204].
В качестве объектов исследования были выбраны различные

линейные полимеры: полиэтилен, полипропилен, поливиниловый

спирт, полиакрилонитрил, полиамид, полиэфир, целлюлоза и др.

Были изучены также такие слоистые структуры, как графит,

нитрид бора, карбид кремния. Было установлено, что граничные

значения механической прочности ориентированных полимеров

достаточно высоки.

Было рассчитано максимальнодостижимое значение прочности

высокоориентированных полимеров, т. е. прочность образцов

с идеальной структурой при определенной температуре и про­

должительности деформирования. Это значение составляет при­

мерно от 1/3 до 4/5 от значения теоретической прочности

[266, с. 181-204].
Там же были проанализированыосновные условия, определя­

ющие применимость различных полимеров для изготовления

ВЫСОКО110ДУЛЬНЫХ и высокопрочных волокнистых полимерных

материалов.

Кинетическая теория адгезионного

разрушения полимеров

Адгезией (или прилипанием) называют сцепление двух при­

веденных в контакт поверхностей различных по своей природе

материалов [385].
При склеивании поверхностей различных полимерных тел

возникают связи, природа которых может быть различной [385­
390]. Возникновение связей между склеиваемыми или сварива­

емыми поверхностями происходит во времени и определяется

механизмом адгезии.

Б процессе склеивания двух полимерных поверхностей с те­

чением времени происходит увеличение истинной поверхности

контакта и числа связей, соединяющих контактируемые поверх­

ности. Связи, обеспечивающие адгезию полимерного тела с дру­

гим (полимерным, металлическим и т. д.) телом, могут быть обус..
ловлевы как межмолекулярным взаимодействием, так и силами

главных химических валентностей.
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После .приведения тела в контакт одновременно начинаю'!'
развиваться три процесса: увеличение размеров истинной поверх­

ности контакта, диффузия и возникновение адгезионных связен.

Увеличение истинной поверхности контакта может лтроисходить
в силу ряда различных причин таких, как затекание одного тела,

находящегося в жидком состоянии, в поры и микродефекты другого

(389, с. 134; 390, с. 203], развитие высокоэластической или ВЫ­
нужденноэластической деформации [390, с. 203].

Обозначив истинную поверхность контакта через St, которая
существенно отличается от номинального значения поверхности

контакта S, представим эту величину в виде функции времени.

Вид функции St == f (tlJ (где tK - время контакта) определя­
ется механизмом формирования истиной поверхности контакта

формой пор и дефектов [389, с. 134; 390, с. 203]. '
На каждой единице поверхности истинного контакта устанав­

ливается определенное число адгезионных связей nt , зависящее

от механизма их образования и от времени контакта. Если адге­

зионные связи возникают в результате диффузионного проник­

новения концов макромолекул одного эластомера в объем другого,

то вид функции п, == ер (tK ) один, а, если, например, на поверх­

ности з, происходит химическое взаимодействие двух полимеров, то

вид функции л, == ер (tK ) 'определяется кинетикой соответствующих

химических реакций. Следует иметь в виду, что в подавляющем

большинстве случаев практический интерес представляет не ин­

тенсивность самой адгезии, а адгезионная прочность.

Адгезия находится примерно в таком соотношении с адгези ..
онной прочностью, как когезия (удельная когезионная энергия)

к когезионнойпрочности. В общем виде адгезионная прочность Ad
(оцениваемая удельной работой адгезионного разрушения склейки)
выразится в виде:

(11.22)

где Ui - энергия ОДНОЙ адгезионной связи i6 ro типа; nи - число связей i-ro
типа на едницу поверхности, установившееся ко времени начала разрушения.

Следует различать два аспекта проблемы адгезии. С одной

стороны, технолога интересует, какие факторы благоприятствуют

установлению адгезионных связей при контакте поверхностей

полимерных материалов с поверхностями полимерных или непо ..
лимерных тел. Обычно к числу таких факторов относится время

контакта, давление контакта, температура контакта и т. п. Есте­

ственно, что характер адгезионных связей определяется химиче­

ским строением тел. С другой стороны, представляет интерес

изучение зависимости механических усилий, прилагаемых для

нарушения контакта, от условий эксплуатации: температуры,

времени действия разрушающего усилия или скорости нагруже­

ИИЯ, размеров и формы образцов и т. п ..Б пределах поставленной

задачи (исследование закономерностей, определяющих разру-
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дали А. и. Шаповалова, С. С. Воюцкий И А. п. Писаренко [395,
с. 485].

При образовании пленки на твердой подложке возникают

напряжения, понижающие адгезию пленки к подложке [396,
с. 157]. Нагревание способствует релаксации этих напряжений,
поэтому адгезионная прочность в определенном интервале темпе­

ратур может увеличиваться при нагревании. Однако дальнейшее

повышение температуры всегда приводит к уменьшению адге­

зионной прочности. Изучение зависимости адгезионной прочности

Рис. 11.61. Зависимость удельной работы адгезионного расслаивания от ско­
рости расслаивания при различных температурах:

1 - 293 К; 2 - 303; 3 - 313; 4 - 323; 5 - 333; 6 - 343; 7 - 353; 8 - 363 К.

от температуры на примере липкого пластыря показало, что она

уменьшается с повышением температуры [396, с. 157].
Следует различать температуру, при которой осуществляется

контакт ТК' И температуру, при которой происходит разрушение

склейки ТР. Как правило, увеличение Т; сопровождается возра­

станием значений Ad, а увеличение Тр - наоборот.

Детальное изучение температурной зависимости адгезионной

прочности при различных скоростях расслаивания было прове­

дено на комбинированном полимерном пленочном материале,

полученном нанесением расплава полиэтилена с помощью экстру­

зионной машины на целлофан [397, с. 1109].
Экспериментальные данные приведены на рис. 11.60 и 11.61.

Как видно из рисунков, удельная работа адгезионного расслаи­

вания при всех исследованных скоростях расслаивания умень­

шается с повышением температуры.

о ЗОЗ З2J JчЗ ЗБЗ О 100 200 ЗОО 400 500
Температура, 11 Снсэссо» оосслоибо-оя MM/MUf1

Рис. 11.60. Зависимость удельной работы адгезионного расслаивания от темпера­

туры при различных скоростях расслаивания адгезионного шва:

1 - 0,167 мм/с; 2 - 0,834; 3 - 1,67; 4 - 4,5; 5 - 7,95 мм/с.

теине полимерных тел) мы будем касаться в основном вопросов,

связанных с разрушением тел по поверхности их соприкоснове­

ния. Если тела имеют различное химическое строение, то такое

разрушение будем называть адгезионным.

Адгезионная прочность может быть определена с помощью

механическихиспытаний, достаточно точно тогда, когда возможно

избежать неравномерного распределения напряжений при ад­

гезионном разрушении образца. Обычно характеристики адгези­

онной прочности, определяемые при разрушении адгезионных

соединений, не являются физическими константами, не завися­

щими от метода испытания [392; 393, с. 976]. Так, например, ад­

гезия может оцениваться при одновременномотрыве всей площади

контакта и при постепенном расслаивании склейки.

В первом случае разрушающая нагрузка может приклады­

ваться как перпендикулярно плоскости контакта поверхностей,

так и параллельной ей (при этом определяется не отрывающее,

а сдвиговое усилие). Силу или работу, необходимую для раз­

рушения склейки, относят к 1 см" склейки.

Если образец представляет собой две сдублированные по­

лоски полимерного материала, то обычно определяется сила,

необходимая для расслаивания 'склейки. Эту силу относят к 1 СМ

ширины склейки, и она численно равна удельной работе адгезии:

сила/длина = работа/площадь.

В последнее время адгезию стали оценивать временем '"ер с на­

чала нагружения до момента отрыва. Понятно, что '{р возрастает

с уменьшением напряжения. С увеличением скорости отслаива­

ния "работа адгезии возрастает. При этом часто меняется характер

разрушения склейки [385-391, 393, 394].
Изучение зависимости адгезионной прочности (работы отрыва)

Ad (хирургического пластыря от стекла) от скорости отрыва [386]
показало, что все результаты описываются кривой типа параболы.

Кривая Ad = f (v) выходит из начала координат. Значение Ad
возрастает с увеличением v сначала быстро, а затем медленнее

и при значениях v > 10-4 м/с практически не изменяется с ро­

стом v.
При медленном расслаивании со скоростью 3· 10-5 м/с наблю­

далось образование тяжей пластыря в месте его отслаивания от

стекла. В центральной части тяжей образовывалась перетяжка,

и они разрывались. На поверхности стекла оставались следы этих

тяжей. При скорости расслаивания от 3·10-5 до 6·10-5 м/с пере­

тяжек у тяжей не образовывалось. Тяжи не разрывались, а про­

сто отставали от поверхности. При скорости расслаивания выше

6 ·10-5 м/с наблюдался чисто адгезионный тип расслаивания.

Аналогичную картину наблюдали и при отслаивании стекла от

гуттаперчи.

Переход от когезионного характера разрушения склеек жела­

тина и бутадиен-нитрильного сополимера при малых скоростях

расслаивания к адгезионному - при больших скоростях наблю-
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(11.26)

(11,25 )

(11.24)

(11.23)

Р) d8Р = 'tl е-а [ _
1 '10 dt

U 'RT
ар ='К]ие 1-2/ р

P1 tK
ea [Р]

Б=----

AeU j R Tк

Так как число связей, образующихся за счет межмолекуляр­

ного взаимодействия, пропорционально поверхности контакта

расплава и стеклообразного пористого субстрата, то К 1 В уравне-
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где Рl - давление, вызывающее течение; 110 - коэффициент вязкости при ли­

нейной деформации; а - барический параметр вязкости.

В свою очередь, 11 о зависит от температуры:

А UjRTк
110 = е

где И - энергия активации вязкого течения.

Таким образом

Если представить себе упрощенную модель формирования ад­

гезионного шва в виде тела, погруженного в высоковязкую жид­

кость, то напряжение, необходимое для извлечения тела из жид­

кости, пропорционально глубине погружения тяжа, т. е. деформа­

ции вязкого течения. Если тяжи не извлекаются, а разрушаются,

то коэффициент К 1 отражает число обраэуюшихся (вследствие

заполнения микропор) тяжей полимера и пропорционален дефор­

мации вязкого течения (если тяжи имеют цилиндрическую

форму). В ходе наших рассуждений мы для упрощения отвле­

каемся от факта развития наряду с необратимой также и обрати­

мой деформации, хотя в принципе учет роли обратимой деформа­

ции не представляет затруднений.

Итак, чем лучше заполнение дефектов поверхности, тем пол­

нее реализуются условия межмолекулярного или химического вза­

имодействия, природа которых может быть различна. Если за­

полнение микродефектов происходит вследствие развития дефор­

мации вязкого течения 8, то влияние на адгезию факторов, дей­

ствующих в процессе формирования адгезионного шва, можно

учесть, зная зависимость 8 от T10 Р l' tK • Зависимость е от Р1
дана в виде [401, с. 88]:

где К1 - коэффициент, учитывающий природу адгезива и субстрата, а также

влияние факторов, действующих в процессе формирования адгезионного шва;

U1 - 2 - кажущаяся энергия активации адгезионного разрушения; R - универ­

сальная газовая постоянная.

ставление о флуктуационном механизме когезионного разрушения

полимеров на случай адгезионного разрушения [389, с. 134].
Если оценивать величину адгезии напряжением, необходимым

для разрушения адгезионного шва ар, то по аналогии с выраже­

нием для когезионной прочности можно получить следующую

зависимость:

5
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Рис. 11.62. Зависимость удельной работы

адгези.онного расслаивания от темпера­

туры при различных скоростях рас­

слаивания:

В условиях опыта соблюдалась линейная зависимостъ между

19 Аад и 1fT (рис. 11.62). Полученные экспериментальные прямые

отсекаЛИ на оси ординат тем больший отрезок, чем выше была ско­

рость расслаивания.

В работах, посвященных изучению адгезии полимеров к

стеклу [399, с. 285], было обнаружено влияние времени и темпе­
ратуры контактов, аналогичное наблюдавшемуся при изучении

адгезии эластомеров и полимерных пленок, образующихся из'

раствора. Найденные закономерности свидетельствовали либо

о наличии диффузионного механиэма St ==1 (tjJ, либо о микрорео-

6 логических процессах, свя­

занных с эаполнепием по­

лимером микроцефектов по­

верхности [400, с. 294].
Последний процесс пред­

шествуетвозникновениюмеж­

молекулярных связей (в не­

которых случаях возможно

образование химических свя­

зей между субстратом и адге­

зивом). Процес заполнения

полимером микродефектов,

имеющихся на поверхности

стекла, должен протекать тем

1 - 0,167 мм/с; 2 - 0,834; 3 - 1,67; 4 _ 4,5; полнее, чем больше время
5 - 7,95 мм/с. контакта, чем выше темпера-

тура и чем больше давление

контактирования. Поэтому на величину адгезии при наличии

микрореологического процесса должны влиять те же факторы,

которые влияют на адгезию, обусловленную диффузионныммеха­

низмом.

Была предпринята попытка количественно описать микрорео­

логическиймеханизм в тех случаях, когда один из полимеровнахо­

ДИТСЯ в стеклообразном состоянии и реализация диффузионного

механизма представляетсямаловероятной [389, с. 134]. Примером
такой адгезии может служить адгезия пленки полиэтилена, нано­

симого из расплава, к целлофану. В этом случае формирование

адгезионного шва вследствие диффузии концов макромолекул

полимера в стеклообразный целлофан мало вероятно. диффузион­

ный механизм мало вероятен также при адгезии полимера, на­

носимого в виде расплава или раствора на силикатное стекло.

Если в процессе формирования адгезионного шва повышение

температуры контакта Тк , увеличение времени контакта ti{ и

давления Р способствуют увеличению адгезии, то при егоразруше­

нии повышение температуры расслаивания ТР' увеличение вре­

мени действия деформирующей силы tp (или уменьшение скорости

расслаивания v) будут сопровождаться уменьшением расслаи­

вающего усилия. Последнее понятно, если распространить пред-



(11.28)

(11.29)

нии (11.23) пропорциона.JIЬНО Е. Если ар пропорционально Е, то,

ПОДставляя выражение 11.24 в уравнение 11.23, получаем зави­

сИМость напряжения, вызывающего разрушение адгезионного

шва от температуры, давления и времени контакта, энергии

акт~вации вязкого течения, с одной стороны, и от скорости,
температуры расслаивания, энергии активации адгезионного раз­

рушения, с другой стороны:

Pt еа [Р] и /RT
ар = ~/RT Кие 1-2/ р (11.27)

Ае к

в соответствии с уравнением (11.27) должны быть линейные

зависимости в полулогарифмических координатах между ln ар

и хп; или l/Тр , а также между ln ар, U, и1-2 •

По мере того как будет реализовываться способность полимера

заполнять микрсдефекты, роль факторов, влияющих на адгезию

в процессе формирования адгезионного шва, будет уменьшаться.

Наступит момент, когда увеличение Тк, Р И !К не будет сопрово­

ждаться ростом ар. При развитии обратимои деформации такое

«насыщение» логически вытекает из стремления высокоэлас~и­

ческой деформации Еэл развиться до равновесного значения. При

деформации только вязкого течения пределом упрочнения адге­

зионного шва является максимальное заполнение микродефектов.

Таким образом, уравнение (11.27) справедливо только в определен­

ном интервале Тк , Р, tK • в дальнейшем в результате заполнения

микродефектов противодействие субстрат~ внешнему давлению

приводит к уменьшению силы, вызывающеи течение. Таким обра~

зом, на последней стадии давление Р становится убывающеи

функцией времени РК = t (t K ) , что и обусловливает стремление

адгезионной прочности со временем к предельному значению.

При адгезии полиэтилена к целлофану (когда uрасплав поли­

этилена наносится на целлофан, не размягчающиися при темпе­

ратуре контакта) затекание полиэтилена в микродефекты uеЛЛQ­

фана обусловливает увеличение числа контактов активных групп

полиэтилена с активными группами целлофана. Развитие рео­

логических процессов происходит во времени и интенсифици­

руется с повышением температуры и давления контакта. По мере

заполнения микродефектов процесс затекания замедляется и

затем прекращается. Повышение давления должно сопровождаться

увеличением числа контактов по мере затекания до известного

предела. При большом давлении наблюдается так называемое I\1e.­

ханическое стеклование адгезива, затрудняющее развитие рео­

логических процессов.

Выше было приведено уравнение (11.27), в котором разрушаю­

щее напряжение связано с необратимой деформацией, развuиваю­

щейся при затекании расплава адгезива в стеклообразныи суб­

страт. Более точным оказывается соотношение, связывающее

раЗРУJ.!-Iающее напряжение с поверхностью контакта адгезива и

134

субстрата, которая увеличивается в процессе заполнения микро­

дефектов. Однако было показано, что в рассматриваемом случае St
пропорционально глубине затекания, Т. е. Е. '.

В процессе формирования адгезионного шва в равнои мере ве­

роятны как диффузия частей макромолекулы размягченного ад­

гезива в субстрат, так и затекание адгезива в микродефекты ,
находящиеся на поверхности субстрата. Непосредственная связь

между глубиной затекания адгезива в микродефекты силикатного

стекла и адгезией была установлена экспериментально [390,
с. 203]. После окончания формирования адгезионного шва его

прочность зависит от режима расслаивания: скорости расслаива­

ния, температуры расслаивания и условий деформации, опреде­

ляющих концентрацию напряжений на поверхности, разделяющей

адгезив и субстрат.

Таким образом, разрушение адгезионного шва происходит

аналогично когезионному разрушению.

Была изучена [402, с. 665] температурно-временная зависи­

мость прочности адгезии для систем, состоящих из совместимых

и несовместимых полимеров (субстрат и адгезив). Оказалось, что

в совместимых системах закономерности температурно-временной

зависимости адгезионной прочности идентичны аналогичным за­

висимостям, наблюдавшимся при когезионном разрушении. Од­

нако это имеет место при достаточно большом времени контакта,

когда заканчиваются диффузионные или микрореологические

процессы, В противном случае изменение температуры сказы­
вается на завершенности этих процессов, и происходит откло­

нение от приведенных выше зависимостей. u
В настоящее время существует точка зрения, согласно которои

вообще разрушение по поверхности раздела фаз не может происu­
ходить [392; 393, с. 976]. Если адгезив распределяется по всеи

поверхности раздела и соприкасается с субстратом, то разрыв

произойдет либо по адгезиву, либо по субстрату.

Адгезионная прочность не равна когезионной прочности; раз­

рушающее напряжение склейки at определяется условием:

at = ~ (: - ао)

где ~ - молекулярная когезия адгезива (если раз~ушается адгезив, а не суб­

страт); а - коэффициент концентрации напряжении вследствие различия меха­

нических свойств субстрата и адгезива; ~ - коэффициент концентрации напря­

жений вследствие микроскопической неоднородности; ао - остаточное напряже­

ние, возникающее при отверждении.

Аналогичное уравнение для когезионного разрушающего

напряжения имеет иной вид:

, ~
ар = 13-0-0

В этом случае имеют в виду когезионное разрушение

склейки.
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в соответствии с изложенным адгезионная прочность дол­

жна зависеть от реологических ~войств адгезива.

В качестве примеров рассмотрим формирование склейки поли­

этилентерефталат-гидрохлорид полиизопрена [384, с. 155-157 j
и полиэтилен - алюминиевая фольга [383, с. 122-126].

В обоих случаях образование адгезионных связей происходит

столь быстро, что временная зависимость адгезионной прочноети

[Ad == 'Ф (tK ) ] определяется временной зависимостью St == t (tfJ,
т. е. тем как изменяется во времени поверхность контакта.

Ранее [385, 398, 400] было показано, что адгезионное соедине­

ние тем прочнее, чем больше сходство между химической приро­

дой адгезива и субстрата и чем меньше молекулярная масса

адгезива. Поэтому, если в качестве клея взять низкомолекулярный

гомолог одного из склеиваемых компонентов, то в большинстве

случаев удается получить достаточно прочную склейку.

При адгезии полиэтилентерефталата к гидрохлориду поли­

изопрена для достижения практически удовлетворительных зна­

чений адгезионной прочности был использован гомолог поли­

этилентерефталата с молекулярной массой около 20 000 .[384,
с. 155].

Был установлен микрореологический механизм формирования

St. При малых молекулярных массах адгезия существенно воз­

растала, но при этом когезионная прочность адгезива уменьша­

лась настолько, что происходило его когезионное разрушение.

Для обогащения спектра времен релаксации за счет малых зна­

чений времен релаксации был использован гомолог полиэтилен­

терефталата с кислородным:атомом в цепной молекуле, играющим

роль шарнира [384]. При этом за счет интенсификации микро­

реологических процессов существенно увеличилась адгезионная

прочность склейки, не сопровождавшаяся уменьшением коге­

зионной прочности. В работе [383, с. 122-126] также был уста­

новлен мик~ореологическиймеханизм формирования при затека­

нии расплава полиэтилена в микродефекты фольги. Было обна­

ружено два уровня размеров микродефектов: связанных с прока­

том металла в фольгу и обусловленных микропорами оксидной

пленки алюминиевой фольги. Соответственно этому закону St ==
== f (tK ) и А d == 'Ф (tK ) существенно зависят от условий протека ..
ния микрореологических процессов. Например, при Тк == 293 К

обусловлены формированиеМSt при затекании только в борозды

поверхности фольги, а при ТК == 463 К также одновременным зате­

канием в поры оксидной пленки.

В последнее время особое значение приобретает сварка пласт­

масс [403]. Разрушение сварных соединений представляет собой

случай, промежуточный между адгезионным и когезионным раз­

рушением.

* **
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При феноменологическом рассмотрении процесса разрушения

установлено наличие двух фаз разрушения: фазы, характеризую­

щейся зависимосгью структуры от теплового движения кинети­

ческих единиц, и фазы, не зависящей от этого движения. Эти две

фазы соответствуют характерным областям (гладкой, зеркальной

и шероховатой) на поверхности разрыва и различаются скоростями

роста поверхности расрыва. Скорость рост а поверхности разрыва

может быть оценена с помощью скоростной киносъемки или, как

будет показано в гл. у, путем разметки поверхности ультразвуко­

выми импульсами.

Зеркальной области поверхности разрушения при хрупком

разрушении соответствует медленный рост микротрещин. На этой

стадии процесс в сильной мере зависит от температуры и времени.

Атермическая фаза начинается резким возрастанием скорости

распространения фронта разрыва. В зависимости от состояния

полимерного материала, температуры и скорости нагружения

может проявляться либо одна из этих фаз, либо обе. При варьи­

ровании температуры и скорости нагружения возможен переход

от одного из рассмотреиных случаев к другому.

Разрушение полимеров начинается с микродефектов, распо­

лагающихся обычно на поверхности образца. Специфичность

процесса разрушения полимеров проявляется в том, что микро­

дефекты в полимерах могут разрастаться до размеров, сравнимых

с размерами сечения образца. Релаксационные свойства полимер­

ных материалов обусловливают перераспределение и выравни­

вание напряжений, что приводит к согласованному росту микро­

дефектов. При больших скоростях нагружения перераспределе­

ние напряжений не успевает произойти. и микродефекты растут

несогласованно.

Разрушение полимеров, находящихся в высокоэластическом

состоянии, имеет свои особенности. Медленная стадия в отличие

от хрупкого разрыва дает шероховатую, а быстрая - зеркаль­

ную зону поверхности разрыва. В высокоэластическом состоянии

полимеры проявляют способность к дополнительной ориентации

в области распространения разрыва. Микродефект в этом случае

уже нельзя называть микротрещиной, так как он имеет при одно­

осном растяжении форму овала или полуовала. Большая скорость

протекания релаксационных процессов по сравнению со скоростью

нагружения обусловливает рассасывание напряжений и образо­

вание тяжей в области разрыва.

Материал до нагружения (или при малых степенях нагруже­

ния) существенно отличается как по структуре, так и по релакса­

ционным свойствам от материала, подвергающегося механичес­

кому разрушению. Структура материала и его свойства в месте

роста области разрыва иные, чем в других частях образца.

В интервале температур и скоростей деформации, в которых

понижение температуры (или повышение скорости деформирова­

ния) сопровождается уменьшением степени дополнительной ори-
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ентации, наблюдается аномальная температурная и скоростная

зависимости прочности. Это область перехода от высокоэласти­

ческого к хрупкому разрушению. Переход от одного механизма

разрушения к другому удается наблюдать либо на полимерах,

находящихся при температуре опыта в различных состояниях,

либо на одном полимере при температурах, соответствующих раз­

личным состоянием. Особенно удобно проводить такое исследова­

ние с помощью скоростной киносъемки в поляризованном свете.

Упомянутые выше характерные особенности поверхности раз­

рушения в принципе позволяют определить тип разрушения при

данных условиях испытания или эксплуатации и, следовательно,

определить, каким закономерностям подчиняется разрушение ма-

териала в этих условиях. .
Независимо от типа разрушения полимерного материала часть

eг~ макромолекул реализует способность изменять форму под

деиствием механических сил. Однако относительная доля этих

макромолекул или их отрезков в образце существенно зависит

от типа разрушения. При хрупком разрушении полимера только

в тонком слое на поверхности разрушения происходит иэменение

конформационного набора макромолекул, скорее всего в резуль­

тате вынужденноэластической деформации.

Непосредственно наблюдать картины изменения деформаций

и напряжений в процессе разрыва полимера, находящегося в раз­

личных состояниях, впервые удалось благодаря использованию

метода скоростной киносъемки в поляризованном свете.

Волокна в большинстве случаев представляют собой системы,

в которых полимер сильно ориентирован и состоит из аморфной

части со ср~внительно рыхлой упаковкой элементов структуры,

наполненнои более упорядоченными структурными образова­

ниями. Последние в процессе деформации могут ориентироваться

и образовывать армирующий каркас. Ориентируется в процессе

дефомации, по-видимому, и аморфная часть вещества, составляю­

щего волокно.

Прочность волокон определяется главным образом степенью

ориентации и однородностью. Поэтому все технологические фак­

торы, способствующие улучшению этих показателей, повышают

прочность волокна.

Технологический процесс получения волокон стремятся про­

водить так, чтобы достигалась высокая степень ориентации макро­

молекул в волокне не только на его поверхности, но и в середине.

При деформации волокна изменения конформаций макромолекул

происходят в меньшей степени, чем при разрушении высокоэла­

стичных полимеров или неволокнообразующих полимеров.

Поэтому растяжение волокна не сопровождается столь суще­

ственным изменением степени ориентации, чтобы могли прояв­

лят!>ся ·факторы, благоприятствующие отклонению закономерно­

стен прочности волокон от общих закономерностей прочности

хрупких тел. Различают разрыв волокон при однократном на-
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гр ужении, который В большинстве случаев имеет большое сходство
с разрывом хрупких тел, и разрушение при многократных воздей­
ствиях. В последнем случае разрастание микротрешив носит сту­

пенчатый характер.

Адгезионное разрушение подчиняется закономерностям, ана-

логичным закономерностям когезионпого разрушения. Часто рас­
слаивание склеек представляет собой не адгезионное, а коге­

зионное разрушение одного из слоев. Характеристики адгезион­

ной прочности связаны с температурой, скоростью роста дефектов

и временем воздействия разрушающей силы зависимостями, ана­
логичными температурной, скоростной и временной зависимо­

стям, когеэионной прочности, а также с температурой и временем
контакта, давлением и энергией адгезионных связей. Эта связь
в каждом конкретном случае может быть выражена количественно.
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Причем коэффициентыА и а меняются для разных материалов

в довольно широких пределах.

Рассмотренное выше соотношение соблюдается достаточно

строго только в тех случаях, когда структура материала остается

неизменной на протяжении всего эксперимента. Этому соотноше-
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где А и а - постоянные, определяющие временную зависимость прочности

материала.

40 зо 60 70
Напряжение, НПО

Рис. 111.1. Зависимость долговечности от напряжения [1О]:
1 - вулканизат бутадиен-стирольного каучука; 2 - пластикат поливинилхлорида; з­

вул ка ни з ат бут адиен-иитрил ьного каучука; 4 - алюмиииева я фолы-а; 5 - органиче­

ское стекло; б - полистирол; 7 - целлофан; 8 - целлулоид; 9 - ацетат целлюлозы;

10 - нитрат целлюлозы.

лась долговечность ('Тр ) резины из бутадиен-стiIрольного каучука,

целлулоида, фосфористой бронзы, ацетата целлюлозы, поли- и

монокристаллов металлов, стекол и др.

Оказалось, что долговечность резко зависит от растягиваю­

шего напряжения. Удалось измеритъ долговечность под нагруз­

кой при одноосном растяжении в широком временном интервале

(охватывающем десять порядков - от 10-3 до 107 с). Некоторые

из полученных результатов представлены в полулогарифмичес­

ких ~оординатах на рис. 111.1. В пределах исследованного вре­

мениого интервала экспериментальные данные достаточно хорошо

описываются линейной зависимостью. Это позволило представить

зависимость долговечности при комнатной температуре от растя­

гивающего напряжения в следующем виде:

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ ФАКТОРОВ

НА ПРОЦЕСС РАЗРУШЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

ГЛАВА 111

к числу внешних факторов, влияющих на процесс разрушения

полимеров, относятся продолжительность деформирования, тем­

пература, характер напряженного состояния, действие света,

озона, радиации, паров растворителей, поверхностно-активных

веществ и внешних сред, вызывающих химическое разложение

полимерных тел.

Эти внешние факторы в первую очередь оказывают влияние на

температурную и временную зависимость прочности полимерных

тел. Поэтому с описания этих зависимостей и начинается изло­

жение данной главы.

8ременнiя зависимость прочности твердых тел

К настоящему времени накопилось много факторов, свидетель­

ствующих о том, что прочность зависит от продолжительности пре­

бывания материала в напряженном состоянии. Временная зави­

симость прочности при статической нагрузке изучалась для раз­

личных материалов, например для силикатных стекол [404, с. 46;
406, с. 579; 407, с. 394], текстильных волокон [407, с. 394], аце­

тата целлюлозы [408, с. 394; 409, с. 497], органического стекла

[104, с. 287] и др. Явление временной зависимости прочности

при статической нагрузке получило название статической уста­

лости.

Временная зависимость прочности - характеристика разру­

шения, присущая всем материалам и обусловленная самим ме­

ханизмом разрыва. Применительно к механическому разрушению

это было показано особенно убедительно в ряде работ, выполнен­

ных С. Н. Журковым С сотр. [10, с. 1677; 11, с. 1992; 49, с. 68].
Авторы изучали временную зависимость прочности на образцах
в виде тонких пластин в условиях однородного одноосного растя­

жения, которое создавалось грузом, подвешенным к образцу.

Способ нагружения соответствовал условию поддержания в образце

постоянного (во время эксперимента) напряжения, значение ко­

торого рассчитывалось на истинное сечение в растянутом состоя­

нии. Образцы деформировались однородно без образования шейки,
линия разрыва проходила нормально к оси растяжения. Измеря-
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Рис. 111.3. Кривая распределения значений долговечности для целлулоида при
напряжении 0,66 МПа. (Сплошная кривая - испытание в один прием, пунктир­

ная кривая - испытание в два приема) [10].

Сравнение кривых распределения показывает, что долговечность

образцов не изменилась; во всех случаях достаточно точно соблю-

'+ " Эдалось равенство "(р == 17 't. то свидетельствует о том, что

изменения, происходящие в полимере под действием растягиваю­

ЩИХ напряжений, не исчезают при последующем отдыхе, т. е.

являются необратимыми.

Сравнение долговечности материала при испытании в один И

в два приема проводилось при разных напряжениях. Из резуль­

татов, полученных для целлофана, нитрата целлюлозы и резины,

видно, что данные, относящиеся к двум способам нагружения,

удовлетворительно укладываются на прямую.

Зависимость характеристики прочности от времени свидетель­

ствует о том, что разрыв не наступает вследствие достижения ка­

кого-то критического значения напряжения, а представляет со­

бой процесс, развивающийся во времени.

При более детальном исследовании временной'зависимости

прочности кристаллическихполимеровтаких, например, как поли­

этилен, выяснилось, что утрата эксплуатационных свойств про­

исходит не только при хрупком разрушении (разделениина части),

но и вследствие ползучести, образования шейки и других явле­

ний, объединяемых под названием пластического разрыва. В по­

следнем случае разрушению предшествует ползучесть и образова­

ние шейки, рассматриваемые как начальные стадии разрушения.

Наличие у полиэтилена двух типов разрыва связывают [413,
с. 192; 414, с. 9]'с двойственностью его структуры, а именно с со­

существованием у него структурных элементов двух типов-от­

дельных макромолекул и надмолекулярных кристаллических

образований. Предполагают [414], что в силу этого в полиэтилене

с момента приложения растягивающего напряжения одновременно

развиваются два конкурирующих термоактивационных процесса:

обратимый процесс рекристаллизации и необратимый процесс

статической усталости; причем преобладание первого влечет за

собой образование шейки, а второго - хрупкий разрыв. Отсюда

вытекает важный практический вывод о возможности направлен­

ного регулирования обоих процессов разрушения.

Рекристаллизацию интерпретируют как разрушение, поскольку

при этом действительно имеет место разрушение исходной надмо­

лекулярной кристаллической структуры, а появление шейки

условно квалифицируют как разрыв, так как с этого момента ма­

териал конструкции уже не способен упруго сопротивляться

нагрузке.

При преобладании процесса рекристаллизации основным

объектом разрушения являются надмолекулярные кристалличес­

кие образования. Они несут главную ответственность за сопротив­

ление полиэтилена пластическому разрушению. Роль отдельных

макромолекул при этом становится несущественной. Поэтому

длительная пластическая прочность чувствительна практически

только к степени надмолекулярной упорядоченности. Напротив,
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Рис. 111.2. Зависимость долговечности от напряжения для материалов, кристал­
лизующихся при деформации [1О]:

1 - вулканиэат хлоропренового каучук а: 2 - вулканизат натурального каучука.

2

нию не подчиняются, например, полимеры, кристаллизующиеся

в процессе деформации. для вулканизатов хлоропренового и на­
турального каучуков зависимость 19 't == f (а) заметно откло­

няется от линейной (рис. 111.2). В больш~нстве ~e случаев зависи­
мость долгове:но~ти мягких вулканизатов от напряжения ока­

зывается линеинои в логарифмических координатах [412, с. 287].
для выяснения характера изменений, которые претерпевает

материал, находящийся в напряженном Состоянии, важно знать,

имеет ли долговечность статистическую природу и обратим ли
процесс разрушения.

б

~ля получения ответа на первый вопрос был проведен следую-
щии эксперимент [10]. Партия из 100 одинаковых образцов целлу­

лоида была разделена на две равные части. Половину образцов
испытывали в один прием и по этим данным строили диаграмму

распределения образцов по долговечности. Результаты такой обра­

ботки показаны на рис. 111.3 (сплошная кривая).

Чтобы определить, является ли процесс разрушения обрати­
мым, достаточно сопоставить данные по долговечности, измерен­

ные в один прием, с данными, полученными в условиях, когда

время до разрыва разбивается на два (или более) интервала, между

КОТОРЫ11И происходит разгружение образца. С этой целью остав­

шиеся 50 образцов испытывали в два приема. Продолжительность
первого нагружения т: выбирали равной половине наивероятней­

шего значения долговечности, найденного из опытов в один прием.

По истечении этого времени образец разгружали и ему давали
«отдохнуть» В течение нескольких суток при комнатной температуре.

После отдыха нагрузку прикладывали вновь и образец в напря­
женном ~ост~янии выдерживали до разрыва (17 "). Измеренныезна­

чения 't +'t - также нанесены на график (пунктирная кривая).
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при преобладании процесса статической усталости главным объ­

ектом разрушения становятся уже отдельные макромолеку.пы.

В _..10 же время. будучи агрегированы в надмолекуляриые кри­
сталлические образования, они ВОспринимают нагрузку более

или менее согласованно. Этим объясняют [414, с. 120] чув­

ствительность длительной хрупкой прочности как к молекуляр­

ной массе, так и к степени надмолекулярной упорядоченности.

Следует подчеркнуть, что напряжение рекристаллизации не

является материальной константой, а зависит от условий опреде­

ления (скорости растяжения и температуры). Тем не менее эту
характеристику используют как условную, практически удобную

меру длительной пластической прочности [414, с. 120].
Испытания на длительную прочность выполняли по единой

программе с испытаниями на ползучесть. Начало образования

шейки условно квалифицировали как пластический разрыв.

Было установлено [413, с. 192, 414, с. 120], что функция
длительной прочности в переходной области (от хрупкого к пласти­

ческому разрушению) претерпевает разрыв, свидетельствующий

о принципиальном различии механизмов пластического и хруп­

кого разрушения. Эксперименты подтверждают кинетическую кон­

цепцию рекристаллизации и· ее обратимость, Д. Ф. Каган и

л. А. Кантор [413, с. 192; 414, с. 120] обнаружили аномалию дли­
тельной хрупкой прочности полиэтилена - эффект инверсии (пе­

реход от одного механизма разрушения к другому) как следствие

конкурирующего взаимодействия обоих процессов разрушения.

Было показано [415, с. 715]~ что кристаллические полимеры

типа полипропилена независимо от типа разрушения (с образова­

нием шейки и без нее) подчиняются временной зависимости, вы­

раженной формулой (111.1). Однако долговечность изотропных

полиолефинов не описывается уравнением типа (111.1) спостоян­
ными коэффициентами.

Временную зависимость прочности объясняли по-разному.

Мергетройд [126, с. 51], объясняя временную эависимость проч­

ности (так называемую усталость силикатного стекла), приписы­

вал стеклу двухфазную структуру. Развитие разрушения во вре-

. мени связывалось с постоянным ростом: напряжений в упругой
фазе до критических значений за счет релаксации напряжения
в вязкой фазе.

Орован [416, с. 341] связывает статическое разрушение с из­

менением степени опасности «трещин Гриффита» за счет постепен­

ного уменьшения поверхностной энергии при адсорбции влаги

и поверхностно-активных веществ на створках трещин. Отсутствие

временной зависимости прочности в вакууме [417, с 12931 рассма­

тривается как факт, подтверждающий эту точку зрения.

Тейлор [418, с. 943] считает, что при любой нагрузке в теле

существуют связи, деформации которых близки к предельным.

Временная зависимостъ разрушения определяется пропессом со­
средоточения таких связей в одном сечении за счет тепловых
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флуктуаций. Время сосредоточения критически деформироваНН~IХ

ёiТ
связей в одном сечении, т. е. долговечность, равна 't р === Ае Р ,

что отвечает опытной зависимости для стекла [419, с. 551.
Схема флуктуационного разрыва связей в вершине трещины,

связанная с переходом через потенциальный барьер, была предло­

жена для объяснения разрушения неорганических стекол Гиб­

бсом и Катлером [420, с. 200], а затем Стюартом и Андерсеном

[95, с. 416].
Последние ввели в представления о механизме разрушения

такие понятия, как энергетический барьер (на основании представ­

лений Эйринга). Применительно к нехрупкому разрыву ПОЛИ11е~

ров представления о фтуктуационном механизме разрыва связеи

были сформулированы В. Е. Гулем, Н. Я. Сидневой и Б. А. До­

гадкиным [15, с. 422]. Эти авторы в 1951 г. писали, что «деформи­

рующая нагрузка распределяется по цепям главных химических

валентностей и межмолекулярным связям, обусловленным си­

лами Ван-дер- Ваальса. Последние неустойчивы и разрушаются~

как только кинетическая энергия теплового движения для даннои

кинетической единицы превысит потенциальную энергию меж­

молекулярного взаимодействия ... Повышение температуры сопро­

вождается увеличением кинетической энергии звеньев цепных M~­

лекул и приводит к возрастанию числа межмолекулярных связеи,

разрушенных и восстановленных в новом месте. Другими словами,

с повышением температуры уменьшается число межмолекуляр­

ных связей, несущих нагрузку ... Возрастание значений деформи­

рующих нагрузок должно приводить к уменьшению времени су­

ществования таких связей в соответствии с известной зависимостью
U-сха

т =::= 't оеКТ». Несколько позже это уравнение стало одним из
основополагающих уравнений прочности.

Следует заметитъ, что первые публикации относительно флук­

туационного механиз~а силикатных стекол, сделанные Гиббсом

с Куттером и Регелем [104, с.287: 420, с. 200], относятся к 1951 г.

Прогнозирование длительной прочности по г. М. Бартеневу

[421, с. 738] основывается на принятии флуктуационного меха­

низма процесса разрушения полимеров.

Рассматривая особенности разрушения неориентированных

аморфных полимеров, г. М. Бартенев принимает, что ниже темпе­

ратуры хрупкости (Tx~ полимеры ведут себя подобно хрупким

твердым телам. Выше температуры хрупкости на процесс разруше­

ния полимеров существенно влияют релаксационные процессы.

В вершине растущего дефекта имеет место вынужденно-эласти­

ческая деформация. Образец покрывается так называемыми тре­

щинами серебра. Створки трещины соединены микротяжами, ко­

торые одновременно деформируются и разрушаются. В соответ­

ствии с изложенным выше г. М. Бартенев считает, что в различ-
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(111.5)

2.8

между скоростью

вида

1,0 J,д

Lq V

Рис. 111.5. Зависимость разруша­

ющего напряжения, рассчитанного

на действительное сечение, ОТ ско-

рости растяжения [424].

а. 1,8
\9
з' 1,4

(111.4)

На рис. 111.5 эта зависимость

изображена в логарифмических

координатах.

В предыдущем разделе было

показано [296, с. 973], что в пре­

делах обычно используемых ско­

ростей растяжения существует зависимостъ

роста надрыва о и скоростью растяжения V

v == AVn

ных условиях процессами нагружения. Он считает возможным, ис­

пользуя критерий Бейли, пересчитывать результаты, полученные

при одном методе испытания, применительно к другому. Того же

мнения придерживаются С. Н. Журков С сотр. [49, с. 68; 52,
с. 1045].

2,2

Во всех исследованных случаях наблюдалось уменьшение T~ с рос­

том скорости деформации.

Накопленные данные свидетельствуют о том, что процесс раз­

рушения не является единым как при статических, так и при :ме­

няющихся нагрузках. В общем случае переход от одного режима

к другому может сопровождаться различными изменениями струк­

туры материала в месте разрыва и превращением части механи­

ческих потерь при многократных деформациях в энергию хими­

ческих реакций (при этом приведение данных к одному режиму

затрудняется).

При условии действия больших напряжений в хорошо ориенти­

рованных полимерах, когда приняты меры для предотвращения

саморазогрева образцов [173, с. 1132; 426-432] существениую

роль будет играть длительность действия нагрузок.

Общей эакономерностъю, справедливой для твердых тел,

является рост разрушающегонапряжения со скоростью нагруже­

ния, что неоднократно наблюдалось при испытании материалов.
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Скоростная зависимость прочности

Зависимость характеристик прочности от скорости деформации

также наблюдалась неоднократно [422, с. 160; 424, с. 267; 425,
с. 565]. Испытания бутадиен-стирольных вулкапизатов на раз­

рыв, проведенные при скорости растяжения 0,0417; 0,345; 3,191;
31,917%/с, показали, что между разрушающим напряжением и

скоростью растяжения с точностью примсрно до 1О ~o соблюдается

зависимость следующего вида [424,
с. 267]:

где ар - разрушающее напряжение, рас­

считанное на дсйствитсльное сечение;

V - скорость растяжения; а и п - кон­

станты.

(111.2)

(111.3)

-8

ных температурных областях временная зависимость прочности
полимеров различна.

Ниже температуры хрупкости эта зависимость имеет вид

ио-,\,ар

-q/k kT
Тр = Ае е

q

где Тр - долговечность; То == Ае- kТ ~ 10-12 С для всех полимеров; и0­

энергия а~тивации процесса разрушенияпри ар == О; q - коэффициент, характе­

ризующии температурную зависимость ио; и (О) == и0- q'T; У - структурно-

I
чувствительный коэффициент, равный ы~,

~ где ~ - коэффициент перенапряжения. а
11 w - объем кинетической единицы (ы ~
1\ ~ 10-18 мм").

8 1\ Т, Т2 < Т,
I Г. М. Бартенев uсчитает прак-
I тически приемлемои зависимость

'+ I (111.2) также в том случае, когда

I имеет место механизм вынужден­

ноэластического разрыва.

Для сшитых эластомеров реко­

мендуется зависимость

't" = BeE / k Tа-Ь
р р

где В и Ь - сложным образом связаны

с прирадой высокоэластичности.

Графическое изображение вре­

менной зависимости прочности

полимеров ниже Тхр для случая,

когда нагружение не сопрово­

Рис. 111.4. Схематическое изобра- ждается структурными измене­
жение временной зависимости проч- ниями, представлено на рис. 111.4.
насти твердых полимеров ниже Тхр • При условии, что в уравнении

(111.2) ар == и о/у == ак , потенци­
альный барьер равен нулю и для всех температур Тр == То' Тогда
прямые 19 Тр == f (ар) должны сходиться в одной точке - полюсе.
Кривая долговременной прочности, по Г. М. Бартеневу, должна
отклоняться в область больших напряжений и асимптотически при­

ближаться к прямой Тр - 'тк ~ L/ VK , где L - линейный размер
поперечного сечения образца, а VK --- критическая скорость

роста трещины. В направлении уменьшения значений ак примени­

мость уравнения (111.2) ограничена: при 9'р == 0'0 величина Тр == 00

(см. р и с. 111.4).
При переходе от одного механизма разрушения к другому

происходит смещение полюса. Г. М. Бартенев, основываясь на

работе Н. И. Песчанской и В. А. Степанова [622, с. 30], объяс­
Няет наличие двух полюсов у полиметилметакрилата переходом

от хрупкого к нехрупкому разрушению.

Реальные условия эксплуатации пластмасс можно, по
Г. М. Бартеневу,имитировать различными удобными в лаборатор-
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Вместе с тем известны факты, свидетельствующие об отклоне ..
нии поведения полимеров от указанной закономерности. В боль­

шинстве случаев это наблюдается при испытании эласломеров при

больших скоростях деформации или при низких температурах.

'Так, при испытаниях вулканизатов натурального каучука и раз­

личных синтетических эластомеров при скоростях растяжения от

9,3 до 2700%/с оказалось [425, с. 565], что эластомеры. которые

известны как кристаллизующиеся, проявляют тенденцию к умень­

шению разрушающего напряжения с увеличением скорости растя­

жения до значений примерно 10 м/с. При дальнейшем возрастании

скорости растяжения прочность более или менее значительно уве­

личивается. Прочность эластомеров с увеличением скорости рас­

тяжения изменяется немонотонно. Относительное удлинение при

разрыве кристаллизующихся эластомеров с увеличением скорости

деформации также проходит через макси:мум. Для некристалли­

зующихся эластомеров максимума не наблюдается. Если учесть, что

кристаллизация способствует проявлению ориентации в области

распространения разрыва, наблюдаемые закономерности представ­

ляются вполне естественными.

Подробное исследование долговечности пластмасс при стати­

ческом и циклическом нагружении было проведено В. А. Степа­

новым и И. Н. Ивановой [435; 436, с. 751 [. Они показали, что дол­

говечность при циклическом нагружении существенно меньше, чем

при статическом нагружении, при котором зависимость 19 Тр = f (ар)

линейная, а при циклическом - криволинейная. Расхождения

в значениях долговечности, определенных при статическом и

циклическом нагружении, резко увеличиваются с уменьшением

напряжения и, следовательно, с увеличением числа циклов до

разрушения. Анализ полученных результатов привел этих авто­

ров к заключению, что при циклическом нагружении «на термо­

флуктуационные процессы разрушения, характерные для стати­

ческого нагружения, накладывается какой-то сильный дополни­

тельный фактор, связанный с цикличностью, который в некоторых

условиях становится определяющим»,

Действительно, В. Е. Гулем, Д. Л. Федюкиным и Б. А. Догад­

киным было показано [60, с. 11], что в отличие от статических

испытаний многократные деформации полимеров сопровождаются

повышением температуры образцов. При этом обнаружены слу­

чаи, когда не устанавливается динамическое равновесие между

теплом, генерируемым за цикл деформации, и отдаваемым за этот

период времени в окружающее пространство.

Нарушение равновесия происходит вследствие выделения тепла,

сопровождающего протекание химических реакций, активируе­

мых за счет механической работы [25; 60, с. 11 1. Было показано,

что механические потери при многократных деформациях транс­

формируются не только в тепловую [60, с. 11; 438, с. 56], но и в

электрическуюи други~ виды энергии 1212, с. 412]. Особое значе­

ние приобретает механическая активация химических процессов
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[335]. Повышение температуры, механическая активация, возни­

кающее электрическое поле - все эти факторы интенсифици­

руют протекание химических процессов, приводящих к О~"ТJабле­

нию материала. Ослабление материала представляет собои авто­

каталитический процесс, протекающий до тех пор, пока макси­

мальное напряжение, развивающееся за цикл, не приведет к раз­

делению образца на части.

Проведенные систематические исследования [426, с. 1045;
435; 436, с. 751; 439-441], в которых было учтено изменение Т
и "?' показали, что нельзя предсказывать разрушение полимеров

при циклических деформациях, пользуясь уравнением (1.28).
Расхождение значений долговечности при статическом и цикли­

ческом нагружении для неориентированных полимеров лучше

объясняется при оценке прочности числом циклов, а не временем

пребывания под нагрузкой [435].
Интересна попытка описания процесса утомления полимера

при циклических деформациях и оценка прочности полимерного

материала в этих условиях без использования критерия Бейли

и уравнения (1.28), предпринятая в связи с тем, что утомление

полимеров при циклических деформациях рассматривается не

как чисто физический процесс, а как процесс, который сопрово­

ждается также развитием химических реакций [60, с. 11; 212,
с. 412]. Критерий Бейли, по-видимому, не всегда применим к слу­

чаю разрушения полимерных материалов [442].
Количественное описание утомления полимеров может быть

основано на учете изменения механических свойств полимерного

материала в процессе циклического нагружения [41, с. 1025].
Это изменение оценивается изменепием значения разр ушающего

напряжения, причем

где 1, 2 ... ,. i - ПОРЯДКОВЫЙ номер цикла.

Разрушение образца произойдет при условии

где амакс - максимальное напряжение, достигаемое за цикл деформации.

Температурная и скоростная зависимость разрушающего на­

пряжения имеет следующий вид [9]:

(111.6)

где v - скорость разрастания наиболее опасного дефекта, определяемая СКО­

ростыо растяжения.
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Так как обычно N несопоставимо больше 1, относя к молю веще­

ства, то принимаем

Как показано экспериментально, значения I1и и ki практически

не изменяются в ходе циклического нагружения, следовательно:

Использование критерия Бейли основано на допущении адди­

тивности изменений, приводящих к разрушению образца. Однако,

, как уже упоминалось выше, в работах п. А. Ребиндера с сотруд­

никами развиваются представления о трещинах как о щелях с

асимптотически сходящимися стенками, свободная энергия кото­

рых меняется от Ctпл до О (этим объясняется возможность «залечи­

вания» трещин после снятия нагрузки).

При изменении условий физико-механических испытаний

в полимерных материалах происходят структурные изменения,

которые вызывают отклонения от закономерностей прочности,

установленных для обычных твердых тел. Исследование свойств

полимерных материалов редко проводилось при больших скоро­

стях деформации, хотя показано, что при этом можно ожидать

изменений свойств материалов, приводящих к аномальным зако­

номерностям, аналогичным тем, которые наблюдаются при низ­

ких температурах [364, с. 318; 422, с. 160; 423, с. 365; 443; 444].
Следует отметить, что во многих случаях изделия из полимер­

ных материалов эксплуатируют при больших скоростях деформа­

ции в широком диапазоне температур. В связи с этим была пред­

принята попытка исследовать физико-механические свойства

полимерных материалов в условиях, когда можно было ожидать

проявления аномальных зависимостей [422, с. 160]. Исследова­

ние проводилось на скоростном динамометре с использованием

уменьшенных образцов в форме двойной лопаточки. Были иссле­

дованы характеристики прочности ненаполненных вулканиза­

тов СКН-26 в интервале температур от -253 до 373 К при разных

скоростях деформации.

По кривым напряжение-деформация вычисляли следующие

характеристики: разрушающее напряжение, относительное

удлинение при разрыве, время до разрушения, работа деформа­

ции образца до разрушения. Для вулканизатов СКН-26 кривые

напряжение-деформация имеют S-образную форму. С ростом ско­

рости деформации (от 7,83 до 28,22 м/с) восходящая ветвь кривой

приобретает линейный характер. С повышением температуры

кривые становятся более крутыми и постепенно утрачивают s­
образную форму.

Величина а при понижении температуры испытания при

большой скороtти деформации (28,22 м/с) монотонно возрастает,
а при меньшей скорости (7,83 м/с) проходит через минимум.

Время до разрушения при обеих испытанных скоростях деформа­

ции также изменяется с температурой немонотонно - проходит

через максимум. С увеличением скорости деформации время до

разрушения значительно сокращается. Относительное удлинение

проходит через максимум при температурах от 273 до 293 К. Не­

монотонное изменение разрушающего напряжения, относительного

удлинения и долговечности сопровождается немонотонным из­

менением работы деформации до разрушения. Максимальное

значение работы деформации достигается примерно при 253 и 373 К.
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(111 .8)

(111 .7)

(111.9)

(111.11)

(111. 12)

(111.10)

N= RT ln~
ДИ амак с

k ~, r и - ДИ \ 2" "
2 l ехр l kT J -и ЦИКЛ

. ln _а_р_ === _(_N__l )_Д_И_
амакс kT

f и -; (i - 1) ди} . u

uPi = kiv ехр t kT г-тын ЦИКЛ

Как показали эксперименты [41, с. 1025; 42, с. 997], разруша­
ющие напряжения для каждого цикла натр ужения равны:

аР1 = k1vexp { k~} !-й ЦИКЛ

где дИ - изменение И, отнесенное к одному циклу.

Выражение (111.12) связывает число циклов до разрушения N
с величиной гистерезисных потерь I1и, с исходной прочностью

материала ар и с максимальным напряжением за цикл О'макс' ко­

торое может быть определено из температурной зависимости

прочности материала при скорости деформации, равной средней

скорости деформации в процессе циклического нагружения.
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Рис. 111.6. Зависимость разрушающего напряжения, рассчитанного на действи­

тельное сечение, от температуры при разной скорости растяжения [424]:
1 - 17,0 мм/с; 2 - 1,7; 3 - 0,17; 4 - 0,02 мм/с.

разрывом по мере повышения температуры. Когда эта способность

к дополнительной ориентации перед разрывом полностью реали­

зуется, дальнейшее повышение температуры будет снова сопро­

вождаться уменьшением прочности. Это сформулированное
нами правило неоднократно находило экспериментальное под­

тверждение, например [444, с. 462].
В зависимости от температуры и скорости результаты, полу­

ченные в работе [424, с. 267] свидетельствуют о том, что разру­

шающее напряжение, рассчи­

танное на истинное сечение, и

максимальное относительное

Анализ всех имеющихся данных относительно влияния ско­
рости растяжения на температурную зависимость разрушающего

напряжения приводит к выводу О том, что наблюдавшийсяна кри­

вой ар == f (Т) «серпантин» (участок, харакгериэующийся ростом

ар с повышением Т) отражает упрочнение материала, вследствие

ориентации перед разрывом с увеличением температуры. Этот

яномальный участок проявляется в тех полимерных телах, в ко­
торых реализуется способность макромолекул к деформациям.

Положение этого участка на температурной шкале зависит от

скорости растяжения. С увеличением скорости растяжения уча­

сток «серпантина» перемещается в область более высоких темпе­

ратур.

Исследование условий, при которых работа деформации до
разрушения приобретает минимальное значение, имеет большую

практическую важность, так как помогает выбрать наиболее ра­

циональные способы измельчения полимеров и проводить механи­

ческие превращения с наименьшими затратами энергии. Эти усло­

вия соответствуют, по-видимому, условиям существенного умень­

шения степени дополнительной деформации в месте роста надрыва

(а следовательно, дополнительной ориентации и упрочнения)
[299, с. 91]. Действительно, из .полученных данных следует, что

при исследованных скоростях деформации переход от высоко­

эластического разрыва к хрупкому для вулканизатов бутадиен­

нитрильного каучука сопровождается уменьшением долговеч­

ности и относительного удлинения при температурах около-253 К.

Видно также, что разрушающее напряжение и работа деформации

не являются однозначными характеристиками материала. Макси­

мальные значения ар или А соответствуют определенным условиям

деформации материала (температуре и скорости деформации).

Рис. 111.7. Зависимость логарифма разрушающего напряжения от обратной

температуры при разных скор~стях деформации [424]:
1 - 17,0 мм/с; 2 - 1,7; 3 - 0,17; 4 - 0,02 мм/с.

удлинение с повышением температуры уменьшаются при всех

исследованных скоростях растяжения. Уменьшение ар при ско­

ростях растяжения от 0,01667, до 1,667 мм/с происходит только

до 353-373 К, а при дальнейшем повышении температуры ар

почти не меняется, оставаясь на одном уровне вне зависимости

от скорости растяжения (рис. 111.6). При скорости растяжения

16,67 мм/с уменьшение прочноети прекращается при несколько

более высокой температуре.

Как видно из рис. 111.7, при всех скоростях деформации на­

блюдается зависимость, которая формально может быть выражена

уравнением

Температурная зависимость прочности

Влияние температуры на разрушающее напряжение полиме­

ров хорошо изучено [4; 9, с. 474; 13, 233; 364, с. 318; 368 с. 144].
Технологов в большинстве случаев интересует влияние темпера­

туры на разрушающее напряжение и максимальное относитель­

ное удлинение, определяемые при сравнительно малых скоростях

деформации. В качестве примера, иллюстрирующеговлияние тем­

пературы на прочность типичного некристаллизующегосяэласто­

мера, рассмотрим поведение вулканизата бутадиен-стирольного

каучука в широком интервале температур при обычно используе­

мых скоростях деформации.

Температурная зависимость характеристик прочности поли­

меров в общем случае немонотонна. Повышение температуры

сопровождается уменьшением прочности. Однако для большин­

ства полимеров существует температурный интервал аномалии

прочности полимеров, Этот температурныйинтервал соответствует

увеличению степени дополнительнойориентации материала перед
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ар == аие

где 00 и и - параметры, характеризующие свойства материала.

(111.13)
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Для полистирола и целлулоида значения и имеют тот же по­

рядок, что энергия активации химических процессов. Как было

показано позже' [565, с. 237], и == и о - .,ар , где U о - энергия

активации химических процессов при ар == о. Это утверждение спра­

ведливо, если энергия активации относится к разрушению одной

связи, т. е. когда в элементарном акте разрушения участвует одна

связь. Если же элементарный акт разрушения осуществляется на

уровне надмолекулярных структур или сопровождается одно­

временным разрывом нескольких связей, то это утверждение не

является бесспорным [9, с. 474].
Широкое применение полимерных материалов в различных

отраслях техники потребовало и соответствующего набора мето­

дик их испытания и исследования. Поэтому влияние температуры

на характеристики прочности полимеров исследовалось не только

при постоянном деформирующем напряжении, но и при постоян­

ной скорости растяжения, а также при разрушении ударом падаю­

щего маятника или копра [368, с. 565; 447, с. 24; 448, с. 24]. При

деформации с постоянной скоростью с повышением температуры

изменяется вид изотерм деформации. Для высоких температур

характерны большие значения деформации при малых значениях

напряжений. Работа деформации с пониженнем температуры сна­

чала увеличивается, а затем уменьшается.

На рис. 111.9 приведены результаты [368, с. 565], полученные

при растяжении образцов вулканизатов полиуретановых кау­

чуков до разрыва в интервале температур от 193 до 373 К. Из

рисунка видно, что изменение характеристик прочности с измене­

нием температуры происходит немонотонно. Аналогичные зако­

номерности должны соблюдаться при испытании прочности поли­

меров на удар [449, с. 127]. Такие эксперименты были проведены

Хольцмюллером и Янгом [369, с. 2181 (рис. 111.10), которые по­

ЛУЧИЛИ,для полистирола и полиметилметакрилата кривые с ха- .
рактерным максимумом. Для поливинилхлорида и нитрата

целлюлозы максимум, по-видимому, должен наблюдаться при

более низких температурах. Такая практически важная характе­

ристика материала как относительное удлинение при разрыве 8р
изучена недостаточно.

Автором [8, с. 145; 9, с. 474; 140, с. 953] были развиты пред­

ставления о механизме разрыва сшитых эластомеров и пред­

ложена аналитическая зависимость между разрушающим напря­

жением ар, удельной когезионной энергией U о/а (а - элементар­

ный объем разрушения), температурой, скоростью растяжения V
и другими факторами, влияющими на прочность материала.

Эти представления основаны на том, что" разрыв вулканизатов

происходит путем разрастания трещин и надрывов, которые в

дальнейшем называются микродефектами.Разрастание микро­

дефектов происходит не постепенно, а в результате элементарных

актов разрыва одновременно некоторого числа связей (химиче­

ских и межмолекулярных).

ю а
10 Б

8 8

~6 ~6c:n
~ о')

4 ,.-j
4

2 2

где В и В - постоянные (В имеет размерность времени).

Вводя постоянную Больцмана и обозначая произведение kp
через и, получили следующее выражение для температурной за­
висимости долговечности при ар == сопзт:

и

'(р == BekТ (111.15)

Параметр и, имеющий размерность энергии, был определен
как мера степени уменьшения прочности с температурой. Полу­

ченные значения и для вулканизатов соответствуют величинам
энергии межмолекулярного взаимодействия [424, с. 267].

При исследовании температурной зависимости прочности поли­
мерных материалов особое Внимание приходится уделять струк­

турным превращениям, которые протекают на надмолекуляр­

ном уровне и оказывают Дополнительное влияние на температур­

н ую зависимость прочности [445, 446].

R9 ~1 ~З 45 ~7 ~9 ~1 ~3 J5

t· ю3 t·ЮЗ

Рис. 111.8. Температурная зависимость долговечности при постоян­
ном напряжении для полистирола (а) и целлулоида (6); напряжение

равно:

1 - 20 МПа; 2 - 40; 3 - 60 МПа.

где и - кажущаяся энергия активации процесса, приводящего к разрыву.
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Влияние температуры на временную зависимость прочности
исследовалось путем определения долговечности [1 О, с. 1677; 13;
404, с. 461.

Данные о временной зависимости прочности при разных темпе­
ратурах позволили определить температурную зависимость долго­

вечности материала при постоянном напряжении ар. При этом

значения, отвечающие постоянному напряжению, наносили на

график в зависимости от обратной абсолютной температуры
(рис. 111.8). Экспериментальные точки хорошо укладываются на
прямые в координатах lп Тр и 1fT. Аналитически эта зависимость

может быть. выражена в следующем виде:

'(р == BefJ / T (I11.14)



Рис. 111.9. Изотермы деформации образцов вулколлана при различ­

ных температурах.
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Аналогичная зависимость, как будет показано ниже, должна

соблюдаться для ар - ах, т. е. применительно к номинальным на­

пряжениям, развивающимся в образце, а не в вершине микроде­

фекта. Величины ар и ах нетрудно определить экспериментально.

Значение ар оценивается обычными методами определения раз­

рушающих напряжений при постоянной скорости нагружения,

а ах - методом квазиравновесной деформации (если имеют дело

со сшитым эластомером) [15, с. 422]. При этом образец полимера

с развитой пространственной структурой растягивают до дости­

жения определенной, достаточно

малой степени деформации и вы­

держивают в таком состоянии до

тех пор, пока не установится ква- ~

зиравновесное значение напря- ~ ~O

жения (практически постоянное ~

напряжение, устанавливающееся ~ 720
В процессе релаксации). После tJ

этого задается большая степень ~
растяжения, при которой образец ~ 80
вновь выдерживают до устано- g
вления квазиравновесного напря- ~ 40

жения. Эта операция повторяется ~

многократно вплоть до разрыва

образца. Так как для разных вул­

канизатов из разных каучуков,

но при одинаковой степени по-

перечного сшивания получали Рис. 111.10. Зависимость ударной
вязкости от температуры [369]:

только одно значение ах, то можно

и 1 - полистирол; 2 - полиметилмета-
считать, что ах, определенное так м крилат; 3 _ поливин илхлорид; 4 - ни-

методом, обусловлено противодей- трат целлюлозы.

ствием только химических связей.

Была предпринята попытка, пользуясь выведенным соотноше­

нием, найти зависимость между относительным удлинением при

разрыве Ер, удельной когезионной энергией, температурой и дру­

гими факторами и сравнить вычисленное значение с эксперимен­

тальными данными [366, с. 660]. В качестве объекта исследова­

ния были взяты вулканизаты нитрильных каучуков с различным

содержанием полярных нитрильных групп, но примерно с одина­

ковой степенью поперечного сшивания, подобные использовав­

шимся в описанных выше опытах [15, с. 422]. Удельная когези­

онная энергия вулканизатов СКН-18, СКН-26 и СКН-40 в данном

случае оказалась равной соответственно (36,8)2. 103 (37,7)2 • 103
И (39,8)2 · 103 кДж/м". Поскольку В уравнение (111.16), отнесен­

ное к образцу в целом, входит величина ах (разрушающее напря­

жение, определенное при квазиравновесном способе деформации

вулканизата), то были определены значения ах для трех модель­

ных вулканизатов (СКВ-18, СКН-26 и СКН-40), которые оказа­

лись равными друг другу.

(111.16)

4DD~

I

233 к

80

О 200 чоо БОа 800
40

800

О 200 400 Боа

400::r:
t:1 !БО
~
tr)

:::J)

"
о...

О гао 400 БОа 800(\)

193/{cj

::t:: 7200 !20 !-

800 80 !-

\

400 40 !-

j I I I
О 200 400 БОа 800 О 200 чао БОа

УВЛUt'1Сl-fuе J %

По мере умецьшеиия рабочего сечения в ходе разрыва общее

напряжение, приходящееся на единицу сечения, увеличивается и,

наконец, становится достаточным для разрыва всех сохранив­

шихся связей. Тогда скорость роста дефектов достигает больших

значений.

В вершине надрыва создается напряжение а;), отличающееся

от измеряемого значения ар. В общем виде напряжение а; склады-

вается из напряжения, соответствующего разрыву химических

связей a~, и напряжения, требуемого для преодоления межмо­

лекулярного взаимодействия a~ - a~. Зависимость величины

a~ - a~ от скорости деформации и температуры описывается урав­
нением

где V - скорость растяжения образца; А :и п - константы, определяющие СООТ­
ношенив скорости растяжения V и скорости роста микродефектов v; К - кон­

станта, определяемая видом деформации и свойствами материала; 'То - период

колебания кинетической единицы около положения с минимумом потенциальной
энергии; и о - когезионная энергия, отнесенная к элементарному объему а,
в котором осуществляется разрыв связей.
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(111.17)
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Рис. 111.11. Зависимость разрушающего напряжения (а) и относи­

тельного удлинения при разрыве (6) от температуры:

1 - CI<H-40; 2 - CI<H-26; 3 - CI<H-18.

витие химических процессов в нагруженном полимере, в свою оче­

редь, может. существенно ускоряться в местах перенапряжений.

Это увеличивает опасность возникновения микродефектов. Явле­

ние механической активации химических процессов особенно

четко установлено для многократной деформации эластомеров

[437, с. 2].
Развитие химических процессов в нагруженном полимере мо­

жет в зависимости от условий опыта вызвать даже большее умень­

шение прочности, чем протекание чисто физических процессов

разрушения. В этом случае развитие процесса разрушения по­

лимера во времени определяется не обычными законами прочно­

сти, а кинетикой химических процессов, ослабляющих поли­

мерный материал, и различные факторы могут оказать влияние,

прямо противоположное по сравнению с их влиянием на процесс

разрушения химически неизменного полимера.

На рис. 111.11, б приведены результаты проверки уравнения

(111.16) с учетом соотношений (111.17).
Как было показано выше, при большой продолжительности

воздействия деформирующей нагрузки или при высоких темпера­

турах в процессе испытания могут развиваться химические про­

цессы полимеризации, вулканизации, окисления, деструкции

и т. д., усиливающие структурную неоднородность системы и спо­

собствующие неоднородному распределению напряжений. Раз-

Для установления зависимости 8р == f (Т) необходимо было

построить изотермы деформации вулканизатов при различных

температурах. Определение деформации тех же вулканизатов

при 313 К показало, что по мере уменьшения содержания нитриль­

ных групп В цепной молекуле разрушающее напряжение, так же

как и при 299 К, уменьшается. Разность между абсолютными

максимальным и минимальным значениями составляет 46% от

наибольшего значения. При температуре 333 К разность между

наибольшим и нанменыпим значениями разрушающего на­

пряжения уменьшается. Следовательно, с повышением темпера­

туры уменьшается различие между разрушающими напряжениями

для исследованных вулканизатов. Это объясняется главным обра­

зом тем, что с повышением температуры облегчается разрыв

межмолекулярных связей, т. е. влияние межмолекулярного взаи­

модействия на характеристики прочности идеформируемости

уменьшается.

Все приведенные рассуждения относительно влияния межмоле­

кулярного взаимодействия на разрушающее напряжение относятся

также к относительному удлинению Ер. При 299 К наибольшим

значением 8р характеризуется вулканизат СКН-40, а наимень­

шим - СКН-18. Разность между этими значениями составляет

около 50%. При температурах 313, 333 и 348 К разность между

наибольшим и наименьшим значениями 8р составляет соответ­

ственно 40, 25 и 10%.
Развиваемые представления о разрыве вулканизатов выра­

жены количественно уравнением (111.16) применительно к макро­

скопическим характеристикам деформации и разрыва образца.

Был определен вид зависимости ln (ар - ах) от Т. На рис. 111.11, а

приведена зависимость ln (ар - ах) от обратной температуры.

Эта зависимость в соответствии с уравнением должна быть ли­

нейной. Представленные на рис. 111.11, а данные свидетельствуют

о том, что действительно между ln (ар - ах) и 1fT существует

линейная зависимость.

В дальнейшем возникла необходимость определить зависимость

между ар и 8р с тем, чтобы значения Вр ввести в уравнение (111.16)
и полученное соотношение подвергнуть экспериментальной про­

верке. Опытным путем была найдена зависимость между а и 8

при деформациях, близких к разрывным:

1 1 с 1
a==-Ь+Ьв

где а - деформирующее напряжение, значение которого близко к разрывному;

Ь и с - постоянные, определяемые из опыта; 8 - относительная деформация,

значение которой близко к разрывному.

С помощью зависимости а == f (8) при значениях, близких

к разрывным, ар в уравнении (111.16) было выражено через Вр •

Таким путем была получена зависимость ер от 1fT.
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Было, например, показано [63, с. 109], что при утомлении

тонких образцов модельных вулканизатов при больших значе­

ниях напряжений значения T~ увеличиваются с усилением меж­

молекулярного взаимодействия в полимере (оцениваемого коли­

чественно удельной когезионной энергией) и уменьшается с его

ослаблением. (В данном случае под T~ понимают время от начала

деформации до разрушения; T~ отличается от долговечности

тем, что соответствует не постоянному значению напряжения,

а переменному). Например, чем более полярен вулканизат, тем

больше величина 'Т~. В этом случае наблюдается зависимость

времени сопротивления утомлению от максимального напряжения,

аналогичная этой зависимости для долговечности, т. е. разруше­

ние подчиняется общим физическим законам, установленным при

статических испытаниях.

Противоположное влияние на 'Т~ оказывает усиление межмоле-

кулярного взаимодействия при длительном утомлении при малых

напряжениях (в процессе многократной деформации происходит

существенная активация химических процессов). Если преобла­
дает влияние химических процессов при утомлении под действием
циклических нагрузок, усиление межмолекулярного взаимодей­
ствия (оцениваемое значениями удельной когезионной энергии
вулканизата) сопровождается увеличением механических потерь

на внутреннее трение [60, с. 11; 61, с. 5]. В этом случае усиление

межмолекулярного взаимодействия сопровождается снижением

сопротивления утомлению.

Если на процессе утомления не сказывается в сильной мере
протекающие при этом химические процессы [63, с. 109], то меж­
молекулярное взаимодействие оказывает на характеристики ста­

тической и динамической усталости такое же влияние, как на раз­

рушающее напряжение при стандартных испытаниях. Эти пред­
ставления основаны на учете сопротивления разрыву межмоле­

кулярных связей, которое тем больше, чем больше энергия свя­

зей, ниже температура и меньше время действия силы (т. е. чем

выше скорость деформации).
Для перехода от механизма разрастания микродефекта к

обычно определяемым характеристикам прочности требуется уста­
новить зависимость между скоростью распространения разрыва

и скоростью деформации образца в целом. Анализ результатов
испытаний модельных вулканизатов методом скоростной кино­
съемки показал, что увеличение межмолекулярного взаимодей­
ствия при прочих равных условиях сопровождается уменьшением

средней скорости роста разрыва [294, с. 4; 296, с. 973].
При утомлении вулканизатов под действием малых напряже­

ний не наблюдается аналогии между влиянием межмолекуляр­

ного взаимодействия на сопротивление утомлению и на стати­

ческую усталость. При утомлении под действием больших напря­
жений изменение сопротивления утомлению при варьировании

межмолекулярного взаимодействия происходит симбатно изме-
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нению статической усталости [63, с. 109]. Чтобы уменьшить влия­

ние разогрева, развивающегося в процессе утомления, исследова­

ние следует проводить на тонких образцах, теплообмен которых

с окружающей средой происходит достаточно быстро.

Кажущаяся энергия активации процесса утомления, опреде­

ляемая наклоном прямых ln т;) - (I/Т), сохраняется в пределах

исследуемых температур постоянной. Полученные результаты

свидетельствуют о том, что в условиях утомления вулканизатов,

когда фактором, определяющим разрыв, является большое напря­

жение, а не химические процессы, увеличение удельной когезион­

ной энергии сопровождается увеличением времени сопротивления

утомлению.

Влияние уменьшения межмолекулярного взаимодействия на

прочность было прослежена на набухших вулканизатах [60,
с. 11]. Оценивалось сопротивление утомлению вулканизатов

разной полярности и разных степеней набухания. Значения

сопротивления утомлению каждый раз относили к соответствую­

щим значениям для набухшего вулканизата.

Из полученных данных следует, что чем больше содержа­

ние нитрильных звеньев в полимере, т. е. чем больше в нем

содержится группировок, способствующих усилению межмоле­

ку~ярного взаимодействия, тем резче сказывается экранирующее

деиствие растворителя. Следует подчеркнуть, что уменьшение от­

носительного сопротивления утомлению (по отношению к нена­

бухшему образцу) не означает уменьшения абсолютных значений

долговечности с увеличением содержания нитрильных звеньев.

Для набухших в диметилфталате и дибутилфталате вулканизатов

СКН-18, СКН-26 и СКН-40 время утомления при прочих равных

условиях увеличивается с повышением содержания нитрильных

групп. Для набухших вулканизатов наблюдается практически

линейная зависимость между 'Т~ и содержанием нитрильных

звеньев в полимере.

Таким образом, при утомлении тонких образцов под действием
больших напряжений время сопротивления утомлению возра­

стает с усилением межмолекулярного взаимодействия. Наблюдае­

мая зависимость времени сопротивления утомлению от максималь­

ного напряжения аналогична зависимости для статической уста­

лости.

Изложенные выше соображения относились к поведению эла­

стомеров при направленном изменении интенсивности межмоле­

кулярного взаимодействия. Влияние механической активации

химических процессов [60, с. 11] на прочность при цикличе­

ских деформациях является, по-видимому, закономерностью

общего характера. Так, А. В. Степановым и И. 1-1. Ивановой [436,
с. 751 ] было показано, что наблюдается расхождение в характере

температурной и силовой зависимостей долговечности, определен­

ных при статическом и циклическом нагружении. При уменьшении

частоты циклов (т. е. увеличении времени протекания релакса-
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цfIОННЫХ процессов) снижается возможность местного саморазо­

грева, что сближает условия статических и циклических испыта­

нfIЙ . Экспериментальные данные, выраженные в виде зависимости

чJ1сла циклов до разрушения от напряжения (экспериментальные

точки), совпадают с кривой, полученной для более высокой ча­

с10ТЫ в широком интервале температур. Эти авторы показали ,
чfО расхождение между зависимостями 19 Тр - ар и 19 Тр - (1/Т),

определенными при статических испытаниях, по сравнению с ре­

зультатами динамических испытаний тем больше, чем меньше

уровень напряжений и, следовательно, чем: больше число циклов

деформации образцов до разрушения, что подтверждает основные

положения работы [63, с. 109].
Оценивая влияние тепла на физические и химические процессы,

определяющие прочность полимеров, следует особенно внима­

тельно учитыватьвлияние тепла на формированиесоответствующих

надмолекулярных структур, так как тип надмолекулярных

структур существенным образом определяет прочность полимеров.

Здесь уместно в качестве примера сослаться на исследование

прочности термостабилизированного поликапроамида при изме­

нении надмолекулярных CTPYK~YP, степени предварительной ори­

ентации и продолжительноститеплового воздействия [450, с. 402].
в этом исследовании, как и в ряде других, было показано, что

в полимерных материалах, подвергнутых воздействию высоких

температур на воздухе, происходят химические процессы, приво­

дящие к термоокислительной деструкции и структурированию.

Кроме того, протекают физические процессы, в результате кото­

рых изменяется молекулярная и надмолекулярная структура,

а также резко изменяются механические свойства. Результаты,

полученныес помощью оптической микроскопии,свидетельствуют

о том, что ПРОДОЛ1Кительное тепловое воздействие на поликапро­

амид при температуре 423 К приводит К некоторому увеличению

сферолитов и появлению более четких межсферолитных границ.

При увеличении продолжительности теплового воздействия или

при повышении температуры прочность чистого поликапроамида

по сравнению с исходным резко уменьшается.

Предполагают [450, с. 402], что в межсферолитныхучастках,

а также на границах сферолит-межсферолитное пространство

в результате теплового воздействия образуются основные опасные

дефекты структуры. Ниже будет рассмотрено влияние размеров

сферолитов на прочность полимера.

Влияние агрессивных сред на прочность

При рассмотренных выше режимах испытаний разрушение

полимера представляет собой в основном физический процесс

(лишь при некоторых режимах утомления, например при цикли­

ческих деформациях, на физические процессы накладываются

химические изменения материала). Однако при разрушении об-
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разца полимера, по-видимому, почти всегда разрушается какая-то

доля макромолекул, а в случае полимера с развитой пространствен­

ной структурой ИЛИ сильно ориентированных высокополимеров

вообще немыслимо представить себе этот процесс без разрыва

химических связей. Разрыв химических; связей представляет

собой механохимическую реакцию [641].
При длительных испытаниях физические и химические про­

цессы становятся сравнимыми по своей значимости и влиянию на

конечный исход - на разрушение материала. Могут быть случаи,

когда под воздействием химически активных (агрессивных) сред

химические процессы протекают так интенсивно, что разрушение

определяется не только, а часто даже не столько механическими

факторами, сколько химическими. Наблюдаемые при этом зако­

номерности, естественно, оказываются весьма сложными.

Разрушение полимерного материала может происходить в ре­

зультате такого воздействия химически агрессивной среды, при ко­

тором имеет место изменение химического состава материала

только в отдельных местах, например под влиянием поверхностно­

активных веществ.

Этот вопрос тщательно исследован П. А. Ребиндером с сотруд­

никами. Было показано, что прочность твердых тел существенным

образом зависит от среды, в которой они находятся [87, с. 533;
88, с. 299; 354; 451-453].

Поверхностно-активные вещества снижают поверхностное

натяжение материала. Это воздействие не сопровождается необ­

ратимыми изменениями структуры. Дефекты структуры являются

теми точками образца, на которых осуществляется адсорбция

молекул активной среды. Разрушение всегда сопровождается

образованием новой поверхности; последний процесс сущест­
венно облегчается и ускоряется, если свободная энергия поверх­

ности (численно равная работе ее образования) уменьшается по

сравнению с этой величиной, определенной в вакууме.

Вследствие этого возникновение и развитие пластических

сдвигов, а также микротрещинв присутствии поверхностно-актив­

ных веществ значительно облегчается. Разгружение сопровож­

дается так называемым адсорбционным последействием, состоя­

щим в том, что молекулы поверхностно-активноговещества не по­

зволяют трещине сомкнуться и лишь постепенно удаляются из

нее. Таким образом, адсорбционное последействие облегчает раз­

рушение при новом цикле нагружения.

Отмеченные выше эакономерносги подробно исследовались на

металлах, горных породах и других неполимерных материалах.

Для полимеров, особенно в высокоэластическом состоянии, бо­

лее cyrцecTBeHHo не адсорбционное, а абсорбционное воздействие

среды, которое наблюдается при воздействии пластификаторов и

при набухании.

При введении низкомолекулярногокомпонента (растворителя,

пластификатора, жидкой агрессивной среды) проявляется одно-
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временно действие двух процессов. Во-первых, происходит сни­

жение прочности вследствие уменьшения интенсивности межмо­

лекулярного взаимодействия между частями макромолекул и

другими элсментами надмолекулярной структуры. Во-вторых,

как правило, увеличивается подвижность элементов структуры,

и материал успевает в большей мере ориентироваться перед

разрушением образца. Естественно, что увеличение степени

ориентации перед разрывом сопровождается увеличением проч­

ности.

Одновременное протекание обqих процессов приводит к тому,

что диффузионное проникновение низкомолекулярного компонента

в полимер в общем виде сопровождается немонотонным изменением

прочности. Впервые этот эффект был обнаружен и объяснен

В. Е. Гулем, Б. А. Догадкиным и Д. л. Федюкиным [60, с. 11;
61, с. 5] для случая набухания сшитых эластомеров. Однако

это явление носит общий характер и присуще также аморфным

и кристаллическим полимерам не только в высокоэластическом,

но и в стеклообразном состоянии. п. В. Козловым с сотр. [228,
с. 454, 454; 455, с. 247] был обнаружен так называемый эффект

межпачечной пластификации (имеется в виду селективная сорбция

наименее упорядоченнойчастьюполимера, в то время как наиболее

упорядоченная кристаллическая часть не набухает). На примере

полиэтилена, полиамида, поликарбоната и других полимеров ими

прослежено немонотонное изменение прочности в зависимости от

времени набухания в воде, растворе молочной кислоты, спирте и

других жидкостях [454, с. 585].
Этими авторами было показано также, что увеличение проч­

ности, наблюдаемое при проникновении небольшого количества

низкомолекулярного компонента в полимер, не сопровождается

изменением степени кристалличности, но сопровождается значи­

тельным увеличением степени ориентации перед разрывом.

Влияние набухания на долговечность жесткоцепных ориенти­

рованных и неориентированныхполимеровисследованос. Н. Жур­

ковым С сотр. [49, с. 68; 456, с. 183]. Было показано, что набуха­

ние таких полимеров сопровождается уменьшением долговечности

и делает более резкой временную зависимость прочности. При

этом может наблюдаться резкий наклон прямой 19 'Тр === f (ар),

так что ln Тр при уменьшении значения ар сильно возрастает.

Небольшое увеличение ар сопровождается резким падением зна­

чения 19 тр. Создается впечатление, что имеется какое-то крити­

ческое значение ар, ниже которого образец не разрушается. На

самом деле существует просто очень резкая зависимость долговеч­

ности от разрушающего напряжения.

Разрушение резины в среде пластификаторов под действием

больших напряжений протекает значительно интенсивнее, чем

разрушение резины, содержащей пластификатор, на воздухе

[462, с. 813]. В рассматриваемомслучае проявляетсяодновременно

ослабление взаимодействия между звеньями макромолекул и
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уменьшение поверхностного натяжения. При этом разрушение

часто сопровождается появлением на поверхности трещин.

Было исследовано [455, с. 247] изменение прочности при рас­

тяжении плоскоориентированных аморфных и кристаллических

полимерных пленок после воздействия на них воды, водных рас­

творов солей и органических кислот. Аналогично тому, что был~

показано для набухания эластомеров, обнаружен экстремальныи

характер зависимости прочности от времени воздействия жидких

сред. С помощьюрентгеноструктурногоанализа и оптических ис­

следований установлено, что возрастание прочности сопрово­

ждается увеличением оптической анизотропии и связано с допол­

нительной спонтанной ориентацией части структурных элементов

полимерного тела.

Действуя как агрессивная среда, жидкость может ускорять

разрушение образца. Последнее наблюдалось при действии рас­

творов ацетона на винипласт и полистирол [465, с. 489].
Для винипласта и полистирола в среде ацетона была получена

зависимость долговечности от концентрации агрессивного агента:

Тр = тое
ас (111.18)

где 'То-исходное время с начала испытания до разрушения; а - коррозионная

активность среды (показывает, во сколько раз уменьшится долговечность при

100% -ной концентрации агрессивного агента); с - концентрация агрессивного

агента.

С увеличением механического напряжения коррозионная

активность среды стремится к минимальному значению, так как

уменьшается доля связей, рвущихся вследствие коррозии, и

уменьшается время воздействия агрессивной жидкости.

Поведение полимера в агрессивных средах оценивается по

изменению соответствующей характеристики прочности в резуль­

тате действия агрессивной среды. В большинстве случаев процесс

разрушения оценивается по появившимся вследствие воздействия

агрессивных сред трещинам на деформированном образце [459,
с. 39]. Так, для изучения разрушения растянутого каучука в ат­

мосфере озона был использован метод киносъемки [460, с. 219].
Снятый кинофильм подвергался детальной обработке, сводив­

шейся к оценке числа и размера трещин. Такая оценка проводи..
лась в течение всего процесса разрушения. Из двух фаз разруше­

ния растянутого каучука в озоне (образование трещин и их рост)

первая носит статический характер - трещины распределяются

по поверхности образца беспорядочно. Скорость же роста трещин

постоянна. Она может изменяться только вследствие образования

новой трещины по соседству с главной. Трещина, образовавшаяся

по соседству с главной, вызывает изменение напряжения в месте

роста трещины.

Аппаратура для исследования состояла из передвижной кино­

камеры, микроскопа, источника света и озонной камеры. Растя ..
нутый образец помещали в озонную камеру, снабженную стек­

лянным окном. Фотографируемая поверхность имела площадь
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Рис. 111.13. Кадры киносъемки растрескивания каучука [460, с. 219],
степень растяжения образца и продолжительностьэкспозицииего в озоне

составляют:

а - 30%,6250 с; б - 15%, 3120 с; 8-- 15%,31700 с; г 7,5%,24000 с.

На сопротивление разрушению благоприятно влияют высокая
молекулярная масса, уменьшение напряжения при ~равильной

отливке образца и совмещение с эластомерами

Механизм: образования трещин может быть сложным. Как
следует из подробного анализа аналитических и эксперименталь­

ных данных [13; 462, с. 813; 463, с. 164], под действием напряже-

нии раскрываются готовые трещины. При этом разрывается хруп­
кая поверхностная пленка продукта реакции полимера со средой

и усиливается диффузия агрессивной среды в полимер. Одновре­

менно с этим концентрация 'напряжения в вершинах трещин обу­

словливает их рост аналогично тому, как это происходит в про­

цессе механического нагружения.

Было показано [464], что воздействие электрических разря­
дов озона, УФ-излучения в воздухе существенно влияет на проч-

167

2400 4800
Время, с

о

50

200

250

Рис. 111.12. Рост числа трещин кау­

чука, растянутого на 30% (съемка

со скоростью 5 кадров в минуту):

1 - общее число трещин; 2 - число

отдельных трещин (не включая сосди-

няющихся).

приблизительно 12 мм и находилась в центре образца. Образец

выбирался достаточно длинным для того, чтобы исключить влия­

ние неоднородного распределения напряжений в зажимах. По­

скольку свет ускоряет озонное растрескивание, то стеклянное

окошко делали по возможности малым.

На рис. 111.12 паказан рост числа трещин, определенный опи­

санным методом, На рис, 111.13 приведены кадры киносъемки,

на которых видно изменение поверхности деформированного ка­

учука при экспозиции в озоне. Подробное описание закономерно­

стей, определяющих разрушение

эластомеров в агрессивных сре­

дах, имеется в работе [13].
Было детально рассмотрено

влияние поверхностно-активных

веществ при повышенных темпе­

ратурах на время до разрушения

напряженного полиэтилена высо­

кой плотности [461, с. 35], полу­

ченного по модифицированному

. методу Циглера. Для того чтобы

7200 оценить влияние молекулярной
массы, режима формования, со­

вместимости с эластомерами. ис­

пользовались образцы с различ­

ными значениями молекулярной

массы и отличающиеся друг от

друга количеством эластомера,

совмещенного с полиэтиленом.

Данные о молекулярных массах и вязкости растворов образцов

в декалине при 408 К приведены на рис. 111.14.
В середине каждого образца бритвой делали продольные

надрезы АВ длиной 19 мм и глубиной 0,5-0,6 мм (рис. 111.15).
Надрезанные образцы в согнутом состоянии помещали в ла­

ту.ннныЙ патрон с продольным отверстием шириной 11,7 мм,

погружали патрон в испытуемую жидкость и выдерживали при

постоянной температуре. Образцы периодически осматривали и

фиксировали время t50 , в течение которого на 50% образцов по­

являлись трещины, перпендикулярные надрезу.

Удлинение на внешней стороне изгиба зависит от внутреннего

диаметра изгиба и толщины образца, как показано на рис. 111.15.
Поэтому испытанию подвергались одновременно образцы разной

толщины. Результаты определения t50 для образцов различной

толщины, приготовленных из полимеров с разной приведенной вяз­

костью, при воздействии дистиллированной воды при 363 К и

агрессивной среды (игепол СО-630) приведены на рис. 111.16.
Изучение свойств полиэтиленов с различными значениями

приведеиной вязкости, модифицированных бутилкаучуком, сажей

и антиоксидантом, позволило наметить пути увеличения t50~
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0,7 ·107 м- 2 с- 1

0,3.107 м- 2 с- 1

165:±: 10 Мрад/ч

или 600 рад/с

200:±: 10 Мрад/ч

или 56 000 рад/с
для полиэтилена

Тепловые нейтроны

Быстрые нейтроны

с энергией 1-2,5 МэБ

с энергией 2,5 МэБ . . .
Поглощенная доза излучения

для полиметилметакрилата и поливи­

ни.пхлорида . .

в канале N2 2 мощность дозы была приблизительно в 2 раза

меньше. Опыты проводили в канале, заполненном водой.

Чтобы проверить, не влияет ли ионизированная облучением

вода на механические свойства образцов, были поставлены конт-
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ность. В зависимости от режима испытания прочность может

возрастать или уменьшаться. В зависимости от типа воздействия

изменяется относительная роль процессов деструкции и сшивания

полимерных цепей.

При озонировании преобладает процесс сшивания полимерных

цепей с последующим появлением хрупкости. При УФ-облучении

вначале происходит деструкция, а при больших временах облуче­

ния - сшивание. При действии разрядов определяющим факто­

ром является уровень разрушающего напряжения при старении:

при малом значении ар преобладает процесс сшивания, а при

большом - деструкции.

При определенных режимах действия разрядов и атомарного

кислорода наблюдается увеличение прочности.

Влияние излучений высокой энергии на прочность

При изучении действия излучения высокой энергии на поли­

меры [466] было обнаружено, что оно вызывает изменения строе­

ния и механических свойств полимеров. Эти изменения вызваны

протеканием химических реакций, инициируемых в основном ра­

дикалами, образующимися под действием радиации. Происходя­

щие изменения механических свойств полимеров не могут быть

устранены путем отжига.

Исследовалось влияние облучения на прочность, предел вы­

нужденной эластичностиав и, ползучесть [467, с. 103]. Испытуе­

мые образцы помещали в охлаждаемые водой вертикальные ка ..
налы N2 1 и N2 2 экспериментального ядерного реактора, работаю­

щего на обыкновенной воде и обогащенном уране [468, с. 91].
Канал N2 1 проходил через активную зону реактора, канал N2 2 ­
через отражатель вблизи активной зоны. Дозу облучения образцов

измеряли нестационарным калориметрическим методом по на­

чальной скорости нагрева дозиметрических образцов.

Потоки нейтронов в канале N2 1 при работе реактора на мощ­

ности 2 МВт составляли:
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Рис. 111.16. Результаты испытания образцов полиэтилена разной

толщины в дистиллированной воде при 363 К (а) и в 100%-НОМ

игеполе при 320 К [6] [461].
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Рис. 111.14. Зависимость вязкости растворов от молекулярной массы для
полиэтиленов разных типов (сплошная линия - приведенная вязкость,

пунктирная - характеристическая вязкость) [461].

Рис. 111.15. Зависимость удлинения от величины D/1 (слева показана
форма образца) [461'].
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рольные опыты с 9бразцаlVIИ поливинилхлорида, покрытыми слоем
каучука толщинои 0,1 мм, исключающим доступ воды к образцу.
Опыты показали, что вода не влияет на механические свойства
поливинилхлорида. Все контрольные измерения вне реактора
также проводили в воде. Детали приборов, предназначенные для

работы внутри реактора, были Выполнены из технически ЧИстого
ал~ми~ия. Образцы имели форму двойных лопаток с сечением
ра очеи части 2 х 2 мм и длиной 10-50 мм. Кривые напряжение­
деформация снимали при заданной скорости растяжения. Были
r!E 70 иэмерены значения разрушающего

~ напряжения ар для полиметил-

\6 метакрилата (серийный материал

~ 50 2 С 6% дибутилфталата), находив-
~ шегося в поле излучения обес-

~ печивающем поглощение' дозы
~ в 4600 рад/с, через различное вре-
~ 30 мя после начала облучения. Та-
~ ким образом была получена зави-
:э
~ симость разрушающего напряже-

~ ю ния облучаемого материала от
О !D 20 ЗО -о интегральнов дозы излучения.
I1нmеерапьнаQ Воза оБЛljченuq , r10аiJ Для контроля провели серию

Рис. 111.17. Зависимость разруша- измерений разрушающего напря­
ю~его напряжения от интеграль- жения после прекращения облу­

нои дозы излучения для полиме- чения. Определяли изменение раз­

тилметакрилата при 318-422 К рушающего напряжения по сра-
(интенсивность излучения

46 000 рад/с) [467]: внению с тем же показателем, из-

1 - в процессе облучения; 2 _ после меренным в воде при той же тем-
прекращения облучения. пературе. На рис. 111.17 приве-

дены усредненные данные несколь­

ких опытов (на каждую точку
приходится ОТ двух до 25 измерений). С ростом интегральной
дозы облучения наблюдается сильное уменьшение ар образцов, ис-

\ пытанных как в процессе облучения, так и после егопрекращения.

Это об~ясняется интенсивной деструкцией полиметилметакрилата
под деиствием облучения [467, с. 103]. Из результатов видно
что прочность образцов, получивших равные дозы, больше:
если материал испытывается после прекращения облучения.
Оценить этот эффект количественно было трудно из-за боль­
шого разброса значений прочности облученного полиметилме­
такрилата.

Другим исследованнымматериаломбыл непластифицированный
поливинилхлорид [467, с. 103]. При температуре опытов 323­
328 К этот материал разрушался не как хрупкий (перед разрывом
в образце развивалась вынужденноэластическая деформация).
Измеряли предел вынужденной эластичности IJВ и остаточное удли­
нение образцов (последнее - после извлечения образцов из при­
бора). Полученные данные свидетельствуют о том, что наряду
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снеобратимым попижением предела вынужденной эластичности
при росте интегральной дозы излучения происходит и обратимое

понижение, наблюдаемое только во время облучения.

* *
*

Процесс разрушения полимеров зависит от таких внешних

факторов, как скорость деформации, температура, характер

напряженного состояния, действие агрессивных сред и поверх­

ностно-активных веществ.

е увеличением скорости деформации прочность полимерных

материалов, как правило, возрастает. Это объясняется тем, что

разрушению способствуют флуктуации тепловой энергии, при­

водящие к нарушению связей, препятствующих разделению

образца на части. Такое нарушение связей облегчает разрушение

в тем большей мере, чем длительнее действие нагрузки и, следо­

вательно, чем меньше скорость ее приложения. Однако если

в условиях испытания возможно увеличение степени ориентации

или кристаллизация полимера под действием нагрузки, то влия­

ние скорости деформации может иметь более сложный характер :
когда с увеличением скорости деформации уменьшается степень

дополнительной ориентации полимерного материала в месте

распространения разрыва, то одновременно уменьшается и проч­

ность.

Таким образом, характеристики прочности, получаемые на

стандартных динамометрах, не могут служить для оценки поли­

мерных материалов, работающих в условиях скоростей нагру­

жения, реализуемых современной техникой. Часто даже испы­

тание на удар, проводимое с помощью приборов С копром или

маятником, оказывается слишком «медленным» по сравнению

с реальными условиями эксплуатации. В таких случаях возни­

кает необходимость использования приборов, обеспечивающих

нужную скорость нагружения.

В области температур, где при заданной скорости нагружения

понижение температуры сопровождается уменьщением степени

ориентации материала в месте распространения разрыва, проч­

ность с понижением температуры будет не увеличиваться, а умень­

шаться. Во всех остальных температурных областях понижение

температуры сопровождается увеличением прочности.

Температурная зависимость такой характеристики материала,

как относительное удлинение при разрыве Ер, связана одновре­

менно с влиянием температуры на прочность и на деформируе­

мостъ полимера. Зная температурную зависимость разрушающего

напряжения, можно выразить напряжение через деформацию и

таким образом приближенно описать зависимость Ер == t (Т).

При многократном нагружении полимеров температура влияет

не только на прочность, но и на внутреннее трение и, следова-
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тельно, на долю механической энергии, преобразуемой в тепло

и идущей на активацию химических реакций. Развитие химиче­

ских реакций сопровождается увеличением неоднородности ма­

териала и числа микродефектов. Влияние температуры на дина­

мическое утомление не всегда может быть описано общими зави­

симостями характеристик прочности от температур.

Протеканию химических реакций, способствующих образо­

ванию трещин и разрушению образцов, благоприятствует агрес­

сивность среды. Воздействие радиации также сопровождается

развитием химических реакций, инициируемых в основном ради­

калами, образующимися при облучении полимерных материалов.

С ростом интегральной дозы резко уменьшается разрушающее

напряжение для образцов, испытанных в процессе облучения;

после его прекращения действие может быть двояким.

Механическое разрушение полимеров в присутствии агрес­

сивных сред в общем виде должно рассматриваться как механи­

ческое разрушение материала, изменяющегося в процессе разру­

шения структуры не только физически, но и химически. Общим

признаком воздействия агрессивных сред на деформированные

полимеры является ускорение появления трещин.

Увеличение прочности полимерного материала, находящегося

под воздействием агрессивных сред, наряду с обычными приемами

достигается выбором полимера, стойкого к воздействию агрес­

сивных сред в силу своего химического строения. Если это за­

труднительно, то в композицию добавляют вещества, ингибирую­

щие процесс химического взаимодействия полимера с агрессивным

реагентом, Существенное увеличение механической прочности при

воздействии агрессивных сред достигается также путем ослабления

факторов, ускоряющих взаимодействие полимера с агрессивным

реагентом. К числу таких приемов следует отнести предотвраще­

ние фотосенсибилизирующего действия ингредиентов и устранение

вредного влияния сильных поглотителей света.

Показано, что при соответствующих концентрациях набухаю­

щего агента происходит увеличение прочности за счет облегчения

процессов ориентации. Эта закономерность является, по-види­

мому, общей как для эластомеров, так и для жесткоцепных аморф­

ных и кристаллических полимеров.

172

г Л А В А IV

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ

И НАДМОЛЕКУЛЯРНОЙ ОРГАНИЗАЦИИ

НА пгочносгь ПОЛИМЕРОВ

Влияние степени полимеризации и ориентации

Многочисленные исследования влияния степени полимеризации

на механические свойства полимеров показали, что полимер обла­

дает измеримой механической прочностью только при некотором

минимальном значении степени полимеризации, лежащем обычно

между 40 и 80. По мере увеличения средней степени полимери­

зации прочность полимера непрерывно увеличивается (рис. IV.1).
Верхняя кривая, ограничивающая заштриховаиную область на

рис. IV.1, относится к полиамидам, нижняя -- к полиолефинам.

lV\ежду этими кривыми располагаются соответствующие кривые

для таких полимеров, как, например, сложные эфиры целлюлозы.

До степени полимеризации около 250 соблюдается пропорцио­

нальная зависимость между механической прочностью и степенью

полимеризации. Затем кривая изгибается, и после достижения

степени полимеризации порядка 600 дальнейшее увеличение

молекулярной массы уже мало отражается на прочности поли­

меров.

для установления нижней границы молекулярной массы кау­

чука, обеспечивающей достаточно полное сохранение техноло­

гических свойств резин, изучали иэменение основных свойств

сажевых смесей и резин из каучука ckc-зоА в зависимости от

молекулярной массы исходного каучука. Оказалось, что в ин­

тервале значений молекулярной массы от 80 тыс. до 10 млн. раз­

рушающее напряжение сначала возрастает почти линейн?, затем

увеличение его замедляется и, начиная с молекулярнои массы

270-700 тыс., практически перестает изменяться.

Характер изменения относительного удлинения при разрыве

несколькоиной. По достижениимолекулярноймассы около 270 тыс.

относительное удлинение продолжает возрастать с постоянной

скоростью, но эта скорость меньше, чем в области более низки~

молекулярных масс. Таким образом, в области молекулярнои

массы от 170 до 270 тыс. наблюдается переход от одного постоян­

ного значения скорости изменения ар к другому.

На основании этих данных сделаны выводы, что с увеличением

молекулярной массы примерно до 300 тыс. разрушающее напря­

жение и относительное удлинение при разрыве возрастают. Рез­

кое ухудшение свойств вулканизатов наблюдается при умень-
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вых каучуков. Из приведенных данных следует, что эта зависи­

мость для указанных полимеров является практически линейной

в исследованных пределах значений молекулярной массы. Полу­

ченные результаты качественно согласуются с представлениями

о характере влияния молекулярной массы исходного каучука

на прочность вулканизатов. .
Каучуки, полученные при более высокой температуре полиме­

ризации, обладают значительно более низкой прочностью по

сравнению с полимером этого типа, полученным при низких

температурах. для разветвленных каучуков иногда не обнару­

живают заметной зависимости ар от молекулярной массы в об­

ласти значений молекулярной массы от 90 тыс. до 500 тыс. [477,
с. 395]. При данном содержании поперечных связей чем более

разветвлен полимер, тем больше обнаруживается дефектов струк­

туры, обусловленных наличием значительного числа свободных

концов молекулярных цепей, не ориентирующихся при растя­

жении. С увеличением степени полимеризации длина основной

цепи макромолекул разветвленных полимеров растет сравни­

тельно медленно, и повышение прочности вследствие большей

способности длинных цепей к ориентации может не компенсиро­

вать ослабления сетки вулканизатов, обусловленного возникно­

вением новых дефектов в ее структуре.

В связи с изучением влияния степени полимеризации на проч­

ность полимеров [472, с. 45] целесообразно упомянуть работу

Сукни и Гарриса [479, с. 478], которые изучали разрушающее

напряжение, удлинение при разрыве и сопротивление при изгибе

для образцов, полученных из фракций ацетата целлюлозы. Эти

механические характеристики зависят от средневесовой молеку­

лярной массы и при графическом изображении их значения

укладываются на кривую, аналогичную описанной MapKOl\1 [469,
с. 207]. Сукни и Гаррис считают, что механические свойства

смесей фракций разной молекулярной массы выражаются как

средневесовые из свойств взятых фракции:

~ (Pi(Oi)
Рср == (IV.l)

~ (Oi

где (Oi - весовая доля фракции с механической характеристикой Р i.

Для полимеров с большой молекулярной массой характерна

слабая зависимость прочности от степени полидисперсности;

для полимеров с малыми или средними молекулярными массами

наблюдается обратная картина [470, с. 1062].
Влияние степени полимеризации на прочность полимера не­

разрывно связано с характером и интенсивностью межмолеку­

лярного взаимодействия. Если представить себе идеальный аморф­

ный полимер в высокоэластическом состоянии, то при малых зна­

чениях степени полимеризации, при малой средней молекулярной

массе разрушение его будет происходить путем скольжения

175

~
30

~
~

о
f::)

20~

Q.)tj
СЬс::

~~ /0 -~ ...
t:JQ)
:З::::S

~~
ОC")~

б 12 18 24 JOci:
.l"06
М

~ ЗБО
~

~ 270
@
~ 180
~
(;:)

~ 90

шении молекулярной массы до 80 тыс. И ниже. Добавка низко­

молекулярной фракции к высокомолекулярной в Отношении 1 : 1
резко снижает значение разрушающего напряжения.

Зависимость основных свойств вулканизатов от молекулярной
массы объясняют образованием из высокомолекулярных фракций
каучука более правильно построенной сетки вулканизата, отлича-

ющейся от НИЗКОl'vIолекулярной

меньшим числом концов цепей,

не вошедших в сетку.

Аналогичные исследования бы­
ли проведены для ряда бутадие­

новых, бутадиен-стирольных и

других каучуков, полученных

в различных условиях. Для боль-

а 100 200 (]ОО 400 500 шей части исследованных поли-
СреiJtlЯЯ степень полимеризации меров наблюдается обычный ха-

Рис. IV.l. Зависимость разруша- рактер зависимости прочности
ющего напряжения от степени по- вулканизатов от м:олекуляр-

лимеризации [469, с. 207]. ной массы. Зависимость разру-

u шающего напряжения от моле-

кулярнои массы для бутадиен-стирольных каучуков и для бута-

диеновых каучуков, полученных полимеризацией в жидкой фазе

при различных температурах, выражается кривыми, характер­

ными для полимеров данного типа. Макромолекулы бутадиеновых

каучуков, полученных при температурах 283-343 К, практически

не различаютсястепенью разветвленности. Вероятно, поэтому для
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Рис. IV.2. Зависимость разрушающего напряжения от молекулярной массы:

а - вулканиааты различных фракций бутадиен-стиральных каучуков; 6- вулканизаты
различных фракций бутадиеновых каучуков.

фракций равной молекулярноймассы, полученных при различных
температурах, значения разрушающего напряжения одинаковы.

Каучуки типа СКС-30 несколько более разветвлены, чем
каучуки СКС-30А и СКС-30Б. Однако влияния степени развет­
вленности на характеристики прочности этих каучуков не обна­

ружено. На рис. IV.2 приведена зависимость разрушающего
напряжения от величины обратной молекулярной массы для вул­

канизатов различных фракций бутадиен-стирольных и бутадиено-
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(IV.3)

СО' мм

в
1'1= А--мв

0,98 1,14 0,233 0,036 0,692
1,1 1,24 0,249 0,047 0,648
1,8 1,33 0,251 0,040 0,735
4,2 1,45 0,257 0,042 0,757

13 1,50 0,298 0,058 0,710
30 1,35 0,310 0,056 0,708
60 1,56 0,297 0,061 0,700

Зависимость 1'1 от средневязкостной молекулярной массы имеет

вид

где 1'00- коэффициент l' испытываемого полимера с бесконечно большой молеку­

лярной массой; Р - степень полимеризации; р - постоянная.

Влияние молекулярной массы на прочность полимеров изучали

на полистирольной пленке; значение молекулярнои массы поли­

стирола изменялось под действием электрических разрядов в раз­

личных средах [476, с. 59]. Молекулярная масса находилась

в той области значений, в которой прочность зависит от степен~

полимеризации. Было установлено, что повышение ~еханическои

прочности соответствует увеличению молекулярнои массы.

Поверхностную энергию разрушения У1 определяли при рас­

щеплении образцов полиметилметакрилата [4]. Молекулярная
масса изменялась от 0,98·105 до 60·105. Результаты исследова­

ний зависимости характеристик хрупкого разрушения полиме­

тилметакрилата от молекулярной массы приведены ниже ('(1­
энергия, требуемая для образования единицы поверхности пр~

разрушении; Е - модуль Юнга; СО - исходная длина трещины,

т о - разрушающее напряжение при расщеплении):

'\' 1 ·10- 2 Е . 10- 6 •

МДж/м2 МПа

где А и В - постоянные.

Экстраполяция этого соотношения приводит к следующ~м пре­

дельным значениям: для материала с бесконечно большои моле­
кулярной массой l' 1 === 1,55· 10~,2 МДж/м2 ; для полимера с МВ,

равной 25 тыс. значение 1'1 == о. u

Изучение длительной прочности полиэтилена высокои плот-

ности показало [475, с. 15], что время от хрупкого разрыва ~p

зависит от среднелогарифмической молекулярной массы МО

и дисперсии 52 в соответствии с уравнением

]g Ту ~ аар + ь 19МО --[--с52 d (IV.4)

где а, Ь, с и d - параметры уравнения.

Хорошо известно, что прочность неориентированных и пред­

варительно ориентированных полимеров различна. [233; 290,
с. 202, 815; 480, с. ·1492; 481, с. 459]. Так [482, с. 257], проч­
ность высокоориентированного поливинилацетата (ВЫТЯНУТОГ\1
при 900 С в ?50-300 раз) в области молекулярныхмасс ~O тыс.­
200 тыс. линейно растет с увеличением молекулярнои массы.
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(lV.2)

цепных макромолекул относительно друг друга. При этом сум­

марнаяпрочность межмолекулярных связей скользящих отно­

сительно друг друга отрезков цепных молекул меньше прочности

цепей главных химических валентностей, и разрушаться будут

межмолекулярные связи. Но с увеличением степени полимери­

зации наступит такой момент, когда суммарная прочность меж­

молекулярных связей превысит прочность цепи. Тогда прочность

будет определяться прочностью химических связей в цепи. Такое

положение наступит при тем меньшей степени полимеризации,

чем интенсивнее межмолекулярное взаимодействие, ниже темпе­

ратура и совершеннее молекулярная ориентация.

Если полимер находится при температуре ниже температуры

стеклования, то снижение прочности с уменьшениемстепени поли­

меризации связано с уменьшением способности к дополнительной

ориентации в месте роста дефекта. Возрастает хрупкость поли­

мера. Реальный полимер характеризуется наличием многообраз­

ных надмолекулярных образований, в том числе кристалличе­

ских. Поэтому разрушение реального полимера, если он не ориен­

тирован предварительно,происходитпутем скольженияассоциатов

молекул. Это существенно изменяет соотношение суммарных

прочностей химических и межмолекулярных связей. Так как

при этом происходит суммирование не только сил межмолеку­

лярного взаимодействия, но и сил главных химических валентно­

стей цепей, образующих надмолекулярные структуры, то ста­

новится при прочих равных условиях вероятнее разрыв межмо­

лекулярных связей.

Влияние молекулярноймассы на прочность поливинилацетата,

полиметилметакрилата и полистирола с молекулярной массой

1-05 и выше было детально исследовано Лайусом и Кувшинским

[474, с. 215], которые показали, что с увеличением степени вы-

тяжки разрушающеенапряжениеизменяется немонотонно. Размер

максимума возрастает с увеличением молекулярной массы.

Прочность исследованныхнеориентированныхполимеров прак­

тически не зависела от молекулярной массы, а прочность ориен­

тированных полимеров с увеличением молекулярной массы за­

метно возрастала. С. Н. Журков И С. А. Абасов [640, с. 450],
исследовали временную зависимость прочности волокон капрона

с различноймолекулярной массой и с разной степенью ориентации.

Изменение молекулярной массы достигалось фотодеструкцией.

Было покаэано, что влияние молекулярной массы на долговеч­

ность обусловлено изменением струк~урно-чувствительногокоэф­

фициента 1', входящего в уравнение долговечности. Энергия акти­

вации разрыва и постоянная ~o не зависели ни от ориентации,

ни от молекулярной массы полимера. Полученные данные хорошо

описываются следующей зависимостью:
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Прочностъ такого же изотропного материала в указанной области

молекулярных масс сохраняется неизменной [474, с. 215].
Зависимость прочности от молекулярной массы ориентиро­

ванных и неориентированныхполимеров имеет различный харак­

тер. В области высоких молекулярных масс, где прочность неори­

ентированных полимеров сохраняется практически постоянной

или меняется незначительно, прочность ориентированных поли­

меров продолжает заметно увеличиваться с возрастанием моле­

кулярной массы.

Увеличение прочности полимеров при вытяжке различные

исследователи объясняют по-разному. Одни [483, с. 973] свя­

зывают увеличение прочности при ориентации с появлением ани­

зотропии упругих свойств полимера, т. е. с увеличением модуля

упругости в направлении вытяжки и уменьшением его в пер­

пендикулярном направлении. Другие [65] предполагают, что

увеличение прочности при ориентации связано с изменением

соотношения между числом разрушающихся межмолекулярных

и химических связей. Переход от разрушения связей одного типа

к разрушению связей другого типа должен был бы сопровождаться

увеличением модуля упругости в направлении ориентации. Од­

нако было показано [474, с. 215], что для поливинилацетата

увеличение прочности с увеличением степени ориентации было

существенным, а увеличение модуля не наблюдалось.

По-видимому, увеличение прочности в результате ориентации

материала связано с одновременным действием трех факторов:

1) переходом от разрыва межмолекулярных ван-дер-ваальсовых

связей к разрыву химических связей в цепях; 2) выравниванием

и залечиванием неоднородностей в процессе предварительной

вытяжки и 3) возникновением анизотропии упругих свойств, что

может затруднить прорастание трещин поперек направления

предварительной вытяжки, так как в направлении ориентации

макромолекул материал имеет наибольший модуль [474, с. 215].
При рассмотрении влияния ориентации и кристаллизации на

механические свойства полимеров следует подчеркнуть, что пре­

дельной ориентации в принципе можно достичь как для кристал­

лизующихся, так и для некристаллизующихся аморфных поли­

меров. В последнем случае цепные молекулы будут сдвинуты

относительно друг друга вдоль оси ориентации, в то время как

элементы структуры могут быть по-разному повернуты относи­

тельно этой оси.

В аморфном стеклообразном или кристаллическом состоянии

предварительноориентированныйполимер может сохранятьориен­

тацию неограниченно долго, если внешние воздействия не нару­

шат ее. Предварительно ориентированные полимеры в высоко­

эластическом состоянии сравнительно быстро дезориентируются

вследствие теплового движения.

Результаты ряда работ свидетельствуют о том, что при испы­

тании на растяжение основным фактором упрочнения является
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ориентация. Опыты с кристаЛЛИЗУIОЩИМИСЯ и некристаллизую­

щимися эластомерами [480, с. 1492; 484, с. 1189; 485, с. 957]
показали, что не ориентация кристаллов, а осевая ориентация

цепей оказывает преимущественное влияние на прочность.

При растяжении эластомеров часть отрезков цепей ориенти­
руется в направлении действия деформирующей силы, а другая

часть остается расположенной под различными углами к этому

направлению.

Аналитический подход к определению зависимосги механи-

ческой прочности твердых полимеров от моле~улярной ориентации
заключается в определении поля напряжении в окр~стности неко­

торой точки в системе из ориентированных линеиных упругих

элементов. Идеальной изотропной средой считают систему струк­

турных элементов, не имеющих предпочтительной ориентации.
Ориентацию системы элементов выражают математически [480,

с. 1492; 481, с. 459; 486, с. 1602], анализируя процесс однород­

ной деформации. Используя статистичес~ие методы, переходят

к определению прочности ориентированнои среды. Известно боль­
шое число работ [487-489], основанных на рассмотрениимодел~

сплошного тела, ориентация которого описывается системои

векторов, закрепленных в материальных точках.

Влияние ориентации на прочность проявляется не только

в жесткоцспных полимерах, но также и в эластомерах [13; 290,
с. 202; 490-494]. Было показано, что прочность закристаллизо­

ванного при растяжении на 60% натурального каучука, изме­

ренная при 193 К, в 6 раз больше, чем прочность аморфного неори­

ентированного полимера. Однако наблюдаемое упрочнение лишь

в небольшой степени может быть отнесено за счет кристаллизации.

Недеформированный каучук, закристаллизованный путем ох­
лаждения, оказался лишь в 2 раза прочнее неориентированного

аморфного. В. Е. Гуль [494, с. 241] показал, что для эластомеров

характерно наличие дополнительной ориентации в месте роста

надрыва. При температурах ниже температуры хрупкости допол-

нительная ориентация не обнаруживается.
При достаточно высоких температурах дополнительная ориен-

тация достигает своего предела и не изменяется с повышением

температуры, при которой осуществляют разрыв. В областях
температур ниже Тхр или достаточно высоких, чтобы возможность
дополнительной ориентации была реализована полностью, проч­

ность монотонно уменьшается с повышением температуры. Между
этими областями наблюдается аномальная температурная зависи­

мость, обусловленная увеличением степени дополнительной ориен­
тации (следовательно, увеличением прочности) с повышением

температуры разрыва.

Несколько иная картина наблюдается У жесткоцепных поли-

меров, для которых характерно существенное влияние механи­

ческой и термической деструкции при заметных значениях ориен­

тации [474, с. 215]. Повышение температуры У жесткоцепных
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Рис. IV.3. Изотермы деформации вулканизатов нитрильных каучу­

ков с равной степенью поперечного сшивания:

J - СКН-18; 2 - СКН-26; 3 - СКН-40 [15].

---------------------_._---~

с разной концентрацией полярных нитрильных групп, но харак­

теризовавшихся равной степенью поперечного "сшивания [15,
с. 422].

В зависимости от строения полимера и условий разрыва

меняются степень и характер ориентации звеньев цепных молекул,

и, следовательно, изменяются свойства материала в области раз­

рыва. В зависимости от этого изменяется относительное противо­

действие разрыву сил главных валентностей и ван-дер-ваальсо-
вых сил.

Роль ван-дер-ваальсовых и химических связей удалось оце-

нить следующим образом. Оказалось, что разрыв всех исследо­

ванных вулканизатов с равной степенью поперечного сшивания

при квазиравновесном способе деформации [15, с. 422] насту­
пает при одинаковых значениях напряжений и деформаций

(рис. IV.3).

Для однозначного установления ОПЫТНЫМ путем влияния

межмолекулярноговзаимодействия на прочность необходимо опре­

делить и сравнивать характеристики прочности полимеров, суще­

ственно не различающихся по молекулярной массе, степени попе­

речного сшивания, разветвленности и регулярности структуры.

Условия, близкие к этим, впервые соблюдались при испытании

модельных вулканизатов из бутадиен-нитрильных сололимеров

линейных полимеров сопровождается экстремальным изменением
степени дополните~ьной ориентации. Поэтому аномальный уча­

сток температурнои зависимости прочности у них выражен сла­

бее, чем у эластомеров.

На начальной стадии вытяжки кристаллических полимеров

могут происходить сложные изменения в ориентации кристаллов

и молекул. В предельно вытянутых волокнах или пленках моле­

кулярные оси оказываются в основном направленными вдоль

направления вытяжки, причем ось макромолекулы всегда парал­

лельна одной из осей кристалла. Две другие оси беспорядочно

располагаются в плоскости, перпендикулярной направлению

вытяжки.

Изучая дифракционные картины различных участков шейки

разветвленного полиэтилена низкой плотности и сопоставляя их

с результатами измерения показателей преломления и изменения

размеров, пришли к выводу [495, с. 551], что холодная вытяжка

(вынужденно-эластическаядеформация) неориентированных пле­

нок происходит в три стадии. Первая стадия - поворот оси а

перпендикулярно направлению растяжения. Эта стадия сопро­

вождается резким увеличением двойного лучепреломления. Вторая

стадия - поворот оси с - сопровождается сравнительно неболь­

шим увеличением двойного лучепреломления.На третьей стадии

происходит скольжение кристаллитов, после того как они пол­

ностью ориентировались. При этом имеет место небольшое уве­

личение относительного удлинения и двойного лучепреломления.

Одновременно наблюдается постепенное уменьшение поперечных

размеров образца.

Картина рассеяния рентгеновских лучей под малыми углами,

полученная для растянутого волокна или пленки, имеет вид штри­

хов, расположенных по меридиану перпендикулярно оси волокна.

Они свидетельствуют о том, что происходит ориентация сосуще­

ствующих нескольких типов структур в процессе вытяжки пленок

линейного полиэтилена. Из рассмотрения этих результатов можно

сделать вывод о том, что структурные единицы - ламели, вызы­

вающие первоначальную периодичность рефлексов, сохраняются

до удлинения примерно на 250 %.
При более высоких удлинениях возможно образование новой

CTPYKT~pы. По-видимому, переориентация макромолекул внутри
ламелеи происходит независимо от переориентации больших

структурных единиц, что обусловливает непрерывное изменение

дифракционной картины под большими углами.

Влияние межмолекулярного взаимодействия

В настоящее время влияние межмолекулярного взаимодей­

ствия на прочность полимеров является общепризнанным, хотя

существуют различные точки зрения относительно того, является

ли это влияние непосредственным или косвенным.
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Если напряжение в вершине наиболее опасного дефекта O'~ в ~

раз больше среднего значения истинного напряжения арис т ,

а slS == )', то в известных пределах оказывается справедливым

следующее равенство:·

ризуется значениями разрушающего напряжения большими,

чем ах. Эти значения тем больше, чем больше скорость растяжения

и чем ниже температура. Следовательно, в этом случае к сопро­

тивлению разрыву, оказываемому химическими связями, добав­

ляется противодействие, обусловленное межмолекулярными свя­

зями.

Рассмотрим образец с номинальным поперечным сечением s.
При учете дефектности образца значение поперечного сечения

должно быть уменьшено на величину s. Деформирующая сила Р,

приложенная к образцу, может быть отнесена к номинальному

сечению или к сечению неразорвавшейся части образца. В первом

случае получается значение номинального напряжения, а во

втором - «истинного» напряжения:

Рассмотрим предположительный механизм разрыва эласто­

мера с развитой пространственной структурой. Выше было пока­

зано, что в рассматриваемом случае необходимо одновременно

преодоление связей обоих типов. Напряжение л в месте роста

области разрыва так же, как и номинальное напряжение, скла­

дывается из противодействующих разрыву сил главных валент­

ностей a~ и межмолекулярных сил O'~. Величина 0'~1 зависит от

температуры опыта, скорости деформации, степени набухания

образца. Рассматривая разрушение и восстановление межмоле­

кулярных связей в результате теплового движения, мы пришли

к выводу, что O'~ аналогично противодействию вязкому течению

должно быть обратно пропорционально вероятности разрыва

связей флуктуациями тепловой энергии и прямо пропорционально

скорости деформации материала в месте распространения разрыва

связей под действием напряжения или, что то же, скорости рас­

пространения надрыва и'. То же самое относится и к химическим

связям, которые значительно реже по сравнению с межмолеку­

лярными связями разрушаются под действием теплового движе­

ния кинетических единиц.

Чем вероятнее разрыв связей, Tel\1 с большей частотой он

будет осуществляться, и, следовательно, тем больше связей будет

разорвано тепловым движением за время действия деформирую­

щего напряжения. При этом противодействие материала разрыву
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Разрыв этих же вулканизатов при растяжении с конечной
скоростью деформации приводит к тем большим значениям раз­

рушающих напряжений, чем более полярен каучук, чем выше

скорость деформации и чеIVI ниже температура. Значение разру­

шающего напряжения во всех случаях больше значения, полу­

ченного при квазиравновесном способе деформирования.

Прирост разрушающего напряжения по сравнению со значе­
нием, получе~ным при квазиравновесной деформации, обуслов­

лен противодеиствием межмолекулярных связей. Эти связи рвутся

вследствие флуктуаций тепловой энергии тем чаще, чем выше

те~пература и меньше энергия или число межмолекулярных свя­

зеи [8, с. 145; 140, с. 953; 292, с. 53]. Чем больше скорость де­
формации материала в месте роста области разрыва, тем меньшее

число межмолекулярных связей будет разорвано тепловым дви­

жением и тем больше будет противодействие материала разрыву.

Целесообразно установить зависимость между приростом раз­
рушающего напряжения при конечной скорости деформации по

сравнению со значением, полученным при квазиравновесном

способе деформации (О'м == О'р - О'х)' и скоростью деформации

материала в месте роста области разрыва. Естественно, что чем

больше скорость деформации материала в месте роста области
разрыва, тем больше скорость распространения разрыва. Инте­

ресно было также проследить за изменением значения О'м с из­

менением скорости распространения разрыва при сохранении

структуры полимера неизменной.

В результате использования описанной выше методики иссле­

дования процесса разрыва [294, с. 4; 296] было установлено, что

в пределах исследованных скоростей величина О'м прямо пропор­

циональна скорости роста области разрыва и в определенном

интервале связана экспоненциальной зависимостъю с 1fT. Ско­

ростная киносъемка процесса разрыва некристаллизующихся

полимеров в широком интервале температур показала также,

что при значительном понижении температуры происходит изме­

нение степени дополнительной ориентации в месте роста области

разрыва.

Так как при кваэиравновссном способе деформации все модель­

ные вулканизаты характеризуются равными значениями разру­

шающего напряжения, а существенное различие в энергиях меж- .
молекулярного взаимодействия (оцененное количественно) при

таком способе испытания на разрушающем напряжении не ска­

зывалось, то это дает основание утверждать, что при таком спо­

собе испытания ответственными за сопротивление разрыву

являются в основном химические связи. Значение разрушающего

напряжения О'х' определенное при деформировании квазиравно­

BeCHЫ~ способом, характеризует противодействие химических

связеи разрушению материала.

При растяжении с конечной скоростью модельные вулкани­

заты проявляют сопротивление разрыву, которое всегда характе-
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в соответствии с уравнением (IV.6) номинальное противодей­
ствие разрыву выразится суммой:

будет ослабевать. Частота флуктуаций тепловой энергии, приво­
и

дящих к разрыву связей, выражается как у == К' е- RT и'. По­
этому

Переходя от a~ к ар, получаем уравнение следующего вида:

Jg(ap-ax) ,= (lgK+ R~) +nlgV. (IV.12)

ми ~ опытах, проведенных Б. А. Догадкиным и Д. М. Сандо-
р ким, ар »ах · Если учесть это обстоятельство, то их экспе­

рименты согласуются с уравнением (IV.12), устанавливающим
зафвисимость между разрушающим напряжением и скоростью
де ормации в логарифмических координатах.

В соответствии с уравнением (IV.12) противодействие разрыву
со стороны межмолекулярных связей должно ослабевать с умень­
~ением удельной когезионной энергии полимера. В самом деле
ли удельная когезионная энергия материала Е и объем в KO~

тором происходит элементарный акт разрушениОя, равен' а, то
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предельное значение энергии активации разрыва при ар --) О

должно быть: и о ~ аЕ о.

Стумеиьшением удельной когезионной энергии ДОЛЖНО умень­

шаться значение и о' если а сохраняется постоянным. Однако

последнее условие трудновыполнимо. Поэтому однозначных ре­

зультатов, свидетельствующих о наличии или отсутствии связи

между энергией межмолекулярного взаимодействия и эиачением

и == и о - аар, до настоящего времени не получено.

Установлено, что набухание полимеров, иэменяямежмолеку­

лярное взаимодействие, резко влияет на прочность. Было пока­

зано, что при режимах утомления, характеризующихся малыми

циклическими напряжениями, энергетические затраты на акти­

вацию химических процессов, приводящих к разрушению вулка­

низата, возрастают с увеличением межмолекулярного взаимодей­

ствия. При этом режиме утомления увеличение межмолекуляр­

ного взаимодействия сопровождается уменьшением сопротивления

утомлению.

При утомлении вулканизатов под действием: больших напря­

жений изменение сопротивления в результате варьирования

межмолекулярного взаимодействия коррелируется с изменением

статической усталости.

Влияние межмолекулярного взаимодействия на характери­

стики статической и динамической усталости '"С р и У, аналогич­

ное обнаруженным нами закономерностям, относящимся к сопро­

тивлению разрыву при динамическом испытании, вытекает из

теоретических представлений о механизме разрыва вулканизатов

[63, с. 109; 140, с. 953; 421, с. 738]. Эти представления основаны

на учете сопротивления разрыву со стороны межмолекулярных

связей. Оно тем больше, чем сильнее межмолекулярное взаимо­

действие, ниже температура и короче время действия силы, т. е.

чем выше скорость деформации. Увеличение энергии межмоле­

кулярного взаимодействия при прочих равных условиях сопро~

вождается уменьшением средней скорости роста разрыва.

Одной из особенностей разрыва полимеров является суще­

ственное изменение структуры материала в процессе его дефор­

мации и разрушения. При этом происходит изменение релакса­

ционных свойств материала, оценить которые при разрыве долго

не удавалось.

Была предпринята попытка оценить релаксационные свойства

рвущегося образца по скорости самопроизвольного сокращения

[295, с. 1364]. С помощью скоростной киносъемки исследовалось

самопроизвольное сокращение образцов ненаполненных модель­

ных вулканизатов из бутадиен-нитрильных каучуков, описанных

в начале этого раздела. При проведении исследования исполь­

зовали образцы разной формы: пластины размером 60 х 50 х 1 мм
с надрезом длиной 2,5 и 1 мм по середине большей кромки (1)
и узкие полоски размером 60 х 10 х 1 мм без надреза (11).
Образцы деформировались вдоль большего размера.

(IV.I)

(IV.8)

(IV.9)

(1V.II)

и

ар=ах+К"еЮv'

и

ам = К'еЮ и'

и

a~ = a~ + a~ = a~ + К'еЮи'

где К' - практически постоянная величина для данного рода связей.
Таким образом

Из уравнения (IV.9) следует, что для Сшитых эластомеров
должна соблюдаться следующая температурная зависимость:

In (ар - ах) = In (К"и') + ~ ~ (IV.IO)

т На рис. II 1.11 были приведены данные, подтверждающие
емпературную зависимость ар-ах, выражаемую уравнением

IV.I0. Представляло интерес сопоставить экспериментальные
данные зависимости разрушающего напряжения от скорости

перемещения.эажимов динамометра с выводами теории. Для такого

Сопоставления необходимо выразить аналитически взаимосвязь
между и' и V.
ск Восполuьзовавшись уравнением (1 II .5), полученным с помощью
оростнои киносъемки разрыва молельных вулканизатов на-

пишем: '
и

а' =:: а' -1- К еЮVn
р х 1
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для определения скорости самопроизвольного сокращения
измеряли дли~у сокращающихся образцов. При растяжении

с опр~еJIеннои скоростью образцов типа 1 происходил посте­

пениыи рост надреза в процессе нагружения, причем в месте

происп:едшего разрушения образец начинал сокращаться. В по- ,
следнии момент перед разрушением образец имел узкую нераз­

рушенную часть, которая затем разрушалась и также начинала

сокращаться. Скорость сокращения этой узкой части образца

измеряли. Самопроизвольное сокращение образцов типа 11 проис­

ходило после их перерезания в нижнем зажиме по достижении
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Рис. IV.4. Зависимость начальной скорости самопроизвольного со­

кращения вулканизата СКН-18 от удлинения:

1 - ?бразец 1 с надрезом длиной 2,5 см; 2 - образец 1 с надрезом длиной
1 мм, 3 - образец II при скорости деформации 16,7 мм/с; 4 - образец II

при скорости деформации 1,67 мм/с.

определенного"удлинения. В этом случае скорость самопроизволь­

ного сокраще~ия опревеляхась как скорость движения нижней

границы всеи узкои полоски образца.

При изучении соответствующих кривых оказалось, что в за­

висимости от типа образца скорость самопроизвольного сокра­

щения vc• с уменьшается во времени неодинаково. Для образцов

типа II кривая изменения скорости со временем имеет вид зату­

хающих колебаний, что связано с проявлением ранее установ­

ленного [477, с. 395] волнового характера самопроизвольного

сокращения. В образцах типа 1 проявление волнового характера"
самопроизвольного сокращения затруднено, так как волна раз­

грузку: рассеивается в широкой и уже в эначительной мере сокра­

тившеися части образца.

Экстраполируя значение скорости самопроизвольного сокра­

щения vc• с к нулевому моменту времени, можно получить значе­

ния начальной скорости самопроизвольного сокращения V

которые характеризуют релаксационные свойства материала в ~~~
мент разрыва.

На рис. 1У.4 показана зависимость V o от удлинения, установ­

ленная на образцах типов 1 и 11. Необходимо отметить, что для
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обоих типов образцов удлинение определяли по разности рас­

стояний между зажимами в момент разрыва и до начала дефор­
мации. При испытании образцов типа 11 зависимость Vo от удли­
нения изображается прямой линией, проходящей через начало
координат, причем линия, соответствующая меньшей скорости
деформации, лежит ниже, что хорошо согласуется с приведенными

выше сообра}кениями.
Начальная скорость сокращения концов узкой части образца

типа 1 значительно больше начальной скорости сокращения

неразрушенной части образца типа 11 при одинаковой общей
деформации образца. На основании этого был разработан метод
оценки дополнительного растяжения, а следовательно, и допол­

нительной ориентации материала в вершине растущего надреза

в момент разрыва.

Зная удлинение образца типа 1 в момент разрыва и соответ-

ствующее ему значение V O, пользуясь графиком Vo = f (8) (см.
рис. 1У.4), находим для образцов типа 11 удлинение, при котором

неразрушенная часть полоски образца типа 1 имеет такую же
скорость самопроизВОЛЬНОГО сокращения, как и разрушающийся
образец 11. Полученная величина представляет собой действи­
тельное удлинение, которое развивается в вершине надреза
разрушающегося образца типа 1. Если определенное таким об­
разом удлинение 8р (с. с) разделить на общее удлинение образца
при разрыве, то дополнительное растяжение материала в месте

распространения разрыва выражается в относительных единицах:

р == Ер (с.с) (IV.13)
Ер

Зависимость Vo от ер выражается прямыми линиями. Это
означает, что степень дополнительного растяжения материала

не зависит от удлинения, а зависит от величины надреза.

Кривые, подобные приведенным на рис. 1У.4, были получены
также для вулканизатов СКН-26 и СКН-40. Эти данные полностью
подтверждают общий характер полученных зависимостей.

Из оценки влияния полярности вулканизатов СКН с равной
степенью поперечного сшивания на величину В, сделанной на
основании эксперимента, следует, что с увеличением полярности

вулканизатов при прочих равных условиях скорость самопроиз­

вольного сокращения возрастает, а степень дополнительного

растяжения уменьшается. Уменьшение В является следствием

уменьшения гибкости цепных молекул. Так, усиливая межмоле­

кулярное взаимодействие полимеров введением полярных групп

в состав цепных молекул или ослабляя его введением низкомо­

лекулярного компонента, экранирующего звенья цепных мо­

лекул [59, с. 339; 60, с. 11], можно существенным образом по­
влиять на все характеристики прочности полимерного материала.

Этот прием в руках технологов является мощным орудием воздей­
ствия на такие характеристики прочности, как разрушающее
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напряжение, относительное Удлинение при разрыве, долговеч­
ность, сопротивление утомлению и т. п. Следует иметь в виду,

что все изложенное в этом разделе относится к такому состоянию

полимеров, когда реализуется их специфическая способность

к изменению формы макромолекул в процессе разрыва.

Увеличение плотности в основном сопровождается увеличе­

нием прочности полимеров. Исключение составляет, например,

полипропилен, плотность которого меньше плотности полиэти­

лена, а прочность больше. Естественно, что сверхориентированные,

сверхвысокопрочные образцы полиэтилена прочнее торговых об~

разцов полипропилена, но, вероятно, и плотность их существенно

отличается от плотности полиэтилена, приведенной выше.

Следует отметить, что при одинаковом соотношении кристал­

лической и аморфной частей полимера характер надмолекулярной

структуры существенно влияет на характеристики прочности.

В самом деле, для одного и того же полимера при одной и той же

степени кристалличности, определенной рентгенографическим ме­

тодом и с помощью инфракрасных спектров, в зависимости от

способа приготовления образца, определяющего тип надмолеку­

лярных структур, можно получить различные характеристики

прочности.

Известно, что морфологическая структура природных волокон

оказывает большое влияние на их свойства. К сожалению, aHa~

логичные сведения о синтетических полимерах крайне ограни­

чены. Без сомнения, материал, содержащий крупные сферолиты,

при одинаковом соотношении кристаллической и аморфной частей

оказывается более хрупким, чем мелкокристаллический [498,
с. 305]. Наличие сферолитов обусловливает специфический ха­

рактер разрушения, происходящего вдоль радиальных «волокон»

сферолита [499-501]. Ряд факторов указывает на наличие мель- .
чайших капилляров между радиальными «волокнами» сфероли­

тов в полимерах. Важнейшее свойство полиамидов - их высокая

износостойкость, по-видимому, также связана с особенностями

структуры их сферолитов [502, с. 1197].
'Исследование процессов образования конденсированной поли~

мерной фазы показало, что в зависимости от свойств полимера

и от условий агрегирования возможно образование различных

типов агрегации [18]. Наличие двух различных типов агрегации

было установлено при изучении поведения макромолекул в pac~

творах, а также электронно-микроскопическимметодом [503].
При исследовании некоторых кристаллизующихся полимеров

было обнаружено, что наряду со сферолитами они могут образо­
вывать монокристаллы [18; 504; 506, с. 1171]. Электронно-микро­

скопическое исследование кристаллических структур полисти­

рола и полипропилена [507, с. 1280] показало, что кристалли­

зация полистирола, происходящая ниже температуры стеклова­

ния, обычно сопровождается возникновением вторичных струк­

турных образований, не дающих четкой электронно-микроскопи­

ческой картины. При кристаллизации же выше температуры

стеклования образуются ромбические кристаллы. Полипропилен

также может образовывать монокристаллы.

Применение электронного микроскопа позволило увидеть OT~

дельные макромолекулы [507, с. 1280], а также исследовать
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920 16
960 25
900 35

1050 50
1380 55
1180 70
1130 75

Влияние молекулярной и надмолекулярной
организации

С?поставление механических свойств полимеров с их струк­
турои показало, что большое влияние на прочность оказывают

регу~ярность структуры и характер надмолекулярных образо­

вании. При получении полимеров из диенов на прочность влияет,
например, соотношение и регулярность расположения в цепных

молекулах звеньев, присоединенных в положениях 1,2 и 1,4.
для таких полимеров, как полипропилен, большое значение
имеет расположение заместителей в основной цепи. Соотношение

изотактической, сииднотактической и атактической фракций в по­

лимере иногда оказывает даже более си~ьное влияние на проч~

ность материала, чем изменение химического состава. Так, из

изотактического полипропилена можно получать волокна, ха­

рактеризующиеся разрушающим напряжением свыше 700 МПа

в то время как атактический полипропилен вовсе не обладае;
волокнообразующими свойствами.

Недавно получены при одновременном наложении сдвиговых
напряжений и высоких давлений вблизи температур плавления
волокна, отличающиеся от обычных большим эначением разр у­

шающего напряжения, достигающего значений ар == 10 000 МПа.

Сверхвысокопрочные волокна типа «Кевлар» получены в условиях,
максимально благоприятствующих ориентации макромолекул.

Изменяя условия полимеризации и условия переработки поли­
мера, можно в значительной мере изменять его механические

свойства. Эт!! свойства, и в частности прочность, зависят от доли
атактическои фракции, а также от того, находится ли она

в виде жидкости, эластомера или в виде твердого полимера.

Из данных, приведенных в работе [497, с. 362], следует, что
чем больше содержаниерастворимойчасти (атактическаяфракция)
полипропилена, тем меньше его прочность.

Наблюдается корреляция между прочностью и плотностью
упаковки элементов структуры в полимере:

Плотность, ар, МПа

!{Г1м3 (при растяжении)
Полиэтилен

низкой плотности

высокой плотности

Полипропилен .
Полистирол .
Поливинилхлорид ..
Полиметилметакрилат
Полиамид .....



элементы надмолекулярной структуры высокомолекулярных соеди­

нений.

Механические свойства растянутых полимерных пленок су­

щественно зависят от степени ориентации полимерных цепей и

процесса кристаллизации [508, с. 590]. Кристаллизация поли­

мера в первичных структурных образованиях с сохранением

прозрачности пленок была доказана рентгеноструктурным ана­

лизом двухоснорастянутых пленок и определением температурной

зависимости диэлектрических потерь.

Характер соединения закристаллизованных элементов струк­

туры в более сложные структурные образования, а также характер

и размеры межкристаллитных областей пленки удалось выяс­

нить, используя метод травления поверхности пленок полиэти­

лентерефталата, изготовленных различными способами. Во всех

образцах содержалась определенная доля кристаллического поли­

этилентерефталата. Относительное уменьшение доли аморфной

части в пленках регистрировали сравнением рентгенограмм пленок

до и после травления. Поверхности пленок после травления изу­

чали с помощью электронного микроскопа методом реплик.

Полученные данные показывают, что макроструктура закри­

сталлизованной однооснорасгянутой пленки из полиэтиленте­

рефталата характеризуется сочетанием довольно крупных кри­

сталлических фибрилл с высокой степенью асимметрии, распо­

ложенных в направлении оси растяжения, с аморфной частью и

микропустотами. Исследование двухоснорастянутой пленки по­

казало, что в этом случае макроструктура пленок характери­

зуется сочетанием переплетенных во взаимно перпендикулярных

направлениях довольно крупных фибрилл, составляющих кристал­

лическую часть пленки, с аморфной частью и пустотами в пленке.

Бенджаменом и сотр. были исследованы механические свой­

ства (модуль Юнга, критическое напряжение, деформируе­

мость) кристаллов полидиацетилена, вытянутых в цепь [509,
с. 1871-1879]. Измеренные показатели были сходны с харак­

теристиками металлических и керамических усов. Наблюдалась

необратимая деформация кристаллов при встрече растущей тре­

щины нормально и параллельно направлению макромолекул.

Механическоеповедение корреспондирует с исключительно высо­

кими значениями механических характеристик цепей.

Было изучено изменение структуры и свойств кристалличе­

ского полиэтилена высокой плотности при введении различных

наполнителей [155, с. 5; 510, с. 1093]. В качестве наполнителей

выбирали вещества, химически не взаимодействующие с поли­

этиленом и плавящиеся при значительно более высоких температу­

рах, чем полимер. Оказалось, что при взаимодействии полимера

с поверхностью твердых частиц такого наполнителя TeM~epaTypa

плавления полимера практически сохраняется неиэменной, од­

нако разрушающее напряжение и относительное удлинение изме­

няются в широких пределах.
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Автор совместно с Ковригой и Вассерманом [511, с. 656]
изучали влияние характера надмолекулярных структур полипро­

пилена на его прочность. Изучение структурообразования в по­

липропилене при различных режимах термомеханической обра­

ботки показало, что можно получить образцы с тремя различными

типами надмолекулярных структур. При этом все образцы имели

близкую степень кристалличности, соответствующую содержанию

примерно 50% кристаллической фазы. Содержание кристалли­

ческой фазы определяли с помощью инфракрасной спектроскопии

по методу Хайиена [512, с. 545], основанному на сравнении отно­

сительных интенсивносгей полос спектра D846/ D 117·

Рис. IV.5. Микрофотографии структуры образцов пропилена (скре­

щенные николи, Х 200) [449]:
а - закаленный; 6- прессованный; В- отожженный [449].

Образцы первого типа формовали из расплава полипропилена

без давления при 443 К и эатем подвергали вместе с пресс-формой

резкому охлаждению (закалке) в ледяной воде в течение 300­
600 с. Структура кристаллической 'фазы в микроскопе просма­

тривается в виде очень мелких двулучепреломляющих зерен

(рис. IV.5, а).

Образцы второго типа получали прессованием в течение

420 с при 443 К под давлением 10 МПа с последующим охлаж­

дением до 418 К без снятия давления в течение 930-1200 с.

Сформованные образцы охлаждали на воздухе до комнатной

температуры в течение 900 с. Образцы этой группы сформиро­

вались в виде совокупности мелких сферолитов (рис. IV.5, б).

Образцы третьего типа (котожжепные») формовали из расплава

при атмосферном давлении при 443 К, термостатировали в азоте

при 313 К в течение 12600 с и эатем охлаждали в термостате

в течение 5400 с. Кристаллическая фаза в этих образцах состоит
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1 - закаленный; 2 - прессован ный: 3 - отожженный .
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блюдается увеличение разрушающего напряжения. В этой области

увеличение скорости деформации сопровождается уменьшением

доли межмолекулярных связей, разрушенных флуктуациями

тепловой энергии за время действия силы.

Дальнейшее увеличение скорости деформации сопровождается

уменьшением степени ориентации материала. Однако в этой

области, как и прежде, материал оказывается ориентированным,

хотя уже ориентация тем меньше, чем больше скорость деформа­

ции. Это обусловливает уменьшение ар.

Степень ориентации зависит от типа надмолекулярной струк­

туры. При малых скоростях деформации легче всего ориентация

осуществляется в мелкокристаллическом материале (закаленный

образец) и труднее всего в материале, состоящем из крупных сфе­

ролитов (отожженный образец). Поэтому кривая ар == f (lg V)
в области малых скоростей деформации для закаленных образцов

расположена выше, чем для образцов, отпрессованных без закалки,

а последняя проходит выше, чем кривая для отожженных образ­

цов. В дальнейшем кривые меняются местами. При больших

значениях скорости деформации, когда ориентация не успевает

пронзойти, структура закаленных образцов разрушается легче,

чем, например, структура отожженных образцов.

В пользу развиваемых представлений относительно взаимо­

связи между легкостью перестройки надмолекулярной структуры

и прочностью при различных режимах деформации свидетель­

ствует зависимость между напряжением рекристаллизации и

скоростью деформации. Из приведенных данных следует, что

закаленные образцы при малых значениях 19 V характеризуются

наименьшими значениями напряжений рекристаллизации, а наи­

большие значения напряжения рекристаллизации имеют отож­

.женные образцы. Пересечение всех кривых происходит при

19 V ~ 3. При этой скорости растяжения происходит изменение

относительного положения кривых а == 19 (V), а также ар ==
== f (lg V).

Причина различного поведения исследованных надмолеку­

лярных структур при малых и больших скоростях деформации

заключается, по-видимому, в разных законах перемещения кри­

сталлических образований в аморфной фазе. ПОЭТО1\1У различаются

и условия возникновения напряжений, вызывающих рекристал­

лизацию.

То обстоятельство, что кривые ар == f (lg V) меняются местами

(см. рис. IV.7) при таких режимах деформации, при которых

отсутствует ориентация в образце, понятно. Об отсутствии ориен­

тации можно судить по зависимости относительного удлинения

при разрыве от скорости деформации Ер == f' (lg V). Действительно,
при' 19 V == 3, когда кривые ар == f (lg V) меняются местами,

кривые Ер == f' (lg V) сливаются (рис. IV.6), и значение Ер ста­

новится примерно на порядок меньше значения, соответствующего

наименьшим скоростям деформации.
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Рис. IV.6. Зависимость относительного удлинения при разрыве образцов поли­

пропилена трех структур от скорости деформации (температура 298 К):

1 - закаленный; 2 - прессованный: 3 - отожженный [511].

из относительно крупных сферолитов, ясно ВИДИ1\1ЫХ под микро­

скопом (рис. IV.5, в).

Рентгеноструктурное исследование не только подтвердило

наличие кристаллической структуры в образцах всех трех типов,

но показало также, что все кристаллические структуры являются

изотропными и характеризуются одинаковыми (кроме прессо­

ванных образцов) значениями межплоскостных расстояний по

разным осям.

Для приготовленных образцов были сняты кривые зависи­

мости деформации от напряжения с помощью тензометрических

Рис. IV. 7. Зависимость разрушающего напряжения образцов полипропилена

трех структур от скорости деформации при 298 К:

силоизмерителей в интервале скоростей деформации от 0,0167
до 300 с при 298 К и в интервале температур от +255 до 398 К
при скорости деформации 1,7 мм/с. На основании этих кривых

были определены изменения напряжения, деформации и работы

рекристаллизации, напряжения и деформации вытяжки, напря­

жения и деформации при разрыве и удельная работа до разрыва

в зависимости от скорости деформации и температуры образцов.

Кроме того, была исследована обратимость деформаций при тем­

пературе испытания и выше температуры плавления кристал­

лической фазы.

Оказалось, что описанные образцы полипропилена, характери­

зующиеся различной агрегацией кристаллической фазы, сильно

различаются как по способности к деформации (рис. IV.6), так

и по значениям разрушающих напряжений (рис. IV.7). Вначале

в интервале скоростей, при которых развивается ВЫСОКQэласти­

ческая деформация и происходит ориентация материала в про­

цессе вытяжки, для всех трех исследованных типов образцов на-
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Однако ранее было показано [295, с. 1364; 296, с. 973; 364,
с. 318], что в месте роста микронадрыва полимерный материал
может иметь степень ориентации большую, чем весь образец

Б целом. Даже при наивысшей из примененных скоростей дефор­

мации (300 мм/с) в зоне разрыва материал представляет собой
пленку с большей степенью деформации, чем образец в целом.

При общем характере разрушения, близком к хрупкому, в месте

разрыва происходит дополнительная ориентация. На рис. IV.8
изображена увеличенная в 100 раз зона разрыва прессованного

примерно 25 мкм деформация образца приводила сразу к полному

разрушению отдельных сферолитов. Затем наряду с плавлением

отдельных сферолитов появлялись новые образован~я: вместо

сферолитов, которым соответствует появление «мальтииских кре­

стов» на фото (рис. IV.9, а), образовывались цепочечные струк­

туры, которые при дальнейшей деформации приобретали вид

волокнистых тяжей (рис. IV.9, в). При диаметре сферолитов

100 мкм (рис. IV.I0) и более сначала происходило их разрушение

с образованием сравнительно прочных «обломков», которые ориен-

Рис. IV.9. Кадры скоростной киносъемки деформации образца полипропилена

со средним диаметром сферолитов 25 мкм (скрещенные николи; Х 200):
а - до деформации; б - удлинение 40%; 8 - удлинение 300%; г - разрыв (удлинение

350%).

тировались и только на поздних стадиях деформации рекристал­

лизовывались, приобретая волокнистую структуру.

Таким образом, можно сделать. заключение, что при прочих

равных условиях тип надмолекулярной структуры оказывает

существенное влияние на характеристики прuочности полимерного

материала, причем в зависимости от условии эксплуатации опти­

мальной может оказаться та или иная структура, и оценивать

какую-либо структуру, абстрагируясь от услови~ эксплуатации,
нельзя. Однако обычно влияние надмолекулярнои структуры на

прочность оценивают, ориентируясь на стандартные условия

испытаний.

Поскольку выяснено значительное влияние типа надмолеку­

лярной структуры на прочность, интересно просл:Дить, какие

существуют способы формирования соответствующеи структуры

и, следовательно, получения материалов с заданными характери­

стиками прочности. Из технологическихфакторов, определяющих

тип формирующейсянадмолекулярнойструктуры, следует Б пер­

вую очередь назвать температурурасплава, скорость охлаждения,

введение структурообразователей, введение поверхностно-актив­

ных веществ [18; 159, с. 643; 514-518]. Эти приемы являются
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Рис. IV.8. Микрофотографии зоны разрыва прессованного (а) и закаленного (6)
образцов (Х 100).

и закаленного образцов. Хотя при значениях 19 V ~ 3 макро­

вытяжка образцов отсутствует, подвижность надмолекулярных

структур в зоне разрыва сохраняет решающее значение в меха­

низме разрыва полимеров.

Из приведенных рассуждений следует, что аналогично увели­

чению скорости деформации должно влияет и понижение темпе­

ратуры опыта. При высоких температурах (соответствующим

малым скоростям деформации) кривая для закаленного образц~

располагается выше кривой для отожженного образца. С пони­

жением температуры они меняются местами. Общим для этих

кривых является сначала увеличение ар, а затем уменьшение и
вновь увеличение при понижении температуры, т. е. зависимость,

аналогичная немонотонному изменению ар с увеличением 19 v.
Такой характер изменения наблюдался неоднократно и был

нами объяснен [422, с. 160; 423, с. 365].
Методом киносъемки была исследована [157, с. 486; 267,

с. 1868] деформация образцов полипропилена с разным размером

сферолитов. Испытания проводили при скорости деформации

0,167 MM/c и комнатной температуре. При размере сферолитов
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не Только чисто экспериментальными лабораторными приемами;

в настоящее время они с успехом используются для решения тех­

нологических задач, связанных с переработкой новых полимер­

ных материалов в пленки, ленты и другие изделия [513; 519,
с. 246; 298, с. 136].

Возможность регулирования надмолекулярной структуры пу­

тем введения искусственных зародышеобразователей является

более предпочтительной, чем варьирование температурных и

временных режимов.

Рис. IV.I0. Кадры скоростной киносъемки деформации образца полипропилена

со средним диаметром сферолитов 110 мкм (скрещенные николи; Х 200):
а - до деформации; 6 - удлинение 30%; в - удлинение 50%; г - удлинение 70%.

в качестве искусственных зародышеобраэователей в полимер

вводили [525, с. 229; 526, с. 1194] различные вещества, нера­

створимые в полимере, например индиго, ализарин, соли тяжелых

металлов органических кислот. Было показано, что при введении

искусственных зародышеобразователей ускоряется кристалли­

зация и изменяется надмолекулярная структура полимера. Пра­

вильный подбор искусственного эародышеобраэователя в соче­

тании с пластификаторомснижает хрупкость полимера без потери

прочности и разрывного удлинения.

Изучалась [519, с. 246] возможность регулирования надмо­

лекулярной структуры гидрохлорида полиизопрена СКИ-3 пу­

тем введения в качестве искусственного зародышеобразователя

сорбиновой кислоты с температурой плавления 403 К. Было

обнаружено, что при введении в гидрохлорид полиизопрена

СКИ-3 различных количеств сорбиновой кислоты средний размер

сферолитов меняется в довольно широких пределах.
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Для выяснения этой закономерности были приготовлены пленки

гидрохлорида полиизопрена СКИ-3 с 0,1; 1; 3 и 5 % сорбиновой
кислоты И 10% диоктилсебацината. Предварительные исследо­

вания пленок показали, что без диоктилсебацината заметная

в условиях опыта надмолекулярная структура не возникает. Были
проведены электронно-микроскопические исследования пленок

и изучены их физико-мехаиические свойства. Сорбиновая кислота

Рис. IV.ll. Микроструктуры пленок гидрохлорида полиизопрена

ски-з (Х20 000):
а fi!iio!ji без сорбиновой кислоты; 6 - 1% сорбиновой кислоты; в - 3 % сорби ..

новой кислоты; г -5 % сорбиновой кислоты.

плохо растворяется В' концентрированных растворах гидрохло­

рида полиизопрена СКИ-3 в метиленхлориде. Поэтому она в про­

цессе пленкообразования образует устойчивые сиботактические

группировки, являющиеся зародышами образования кристалли­

ческих форм гидрохлорида еки-з.
На рис. IV.ll представлена микроструктура пленок гидро-

хлорида полиизопрена СКС-3 с различным содержанием сорби­
новой кислоты. Из рисунка видно, что пленки гидрохлорида

полиизопрена с различным содержанием сорбиновой кислоты

имеют своеобразную структуру. Эта структура условно может

быть названа сферолитной, хотя в большинстве случаев условия

кристаллообразования таковы, что сферической симметрии не

наблюдается. Однако в одних и тех )I{e образцах наряду с типич-
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дается монотонным уменьшением размеров крис~аллических

образований. Можно отметить два участка на кривои зависимо­

сти размеров сферолитов от содержания сорбиновой кислоты.
На первом участке (до 0,1 %) наблюдается увеличени: скорости

роста сферолитов с увеличением содержания сорбиновои кислоты,

на втором - превалирует рост числа центров кристаллообра­
зования. На этом участке наблюдается увеличение числа центров

кристаллизации в образцах и, следовательно, уменьшение сред­

них размеров кристаллических образований (см. рис. IV.12, а).
Сначала, при достаточно малых степенях наполнения сорбино­

вой кислотой (до 0,1 %), увеличение числа центров кристаллиза­

ции способствует образованию кристаллов на более ранних стадиях

образования пленки. Поэтому кристаллы успевают вырасти до

больших размеров, пока вязкость системы увеличится настолько,

что не вошедшая в кристалл часть полимера теряет подвижность.

Увеличение содержания сорбиновой кислоты сопровождается уве­

личением числа центров кристаллообразования, и когда это

число достигает определенного значения, кристаллы, не успевая

вырасти до прежних размеров, соответствующих меньшему содер­

жанию сорбиновой кислоты, начинают мешать друг другу.

Однако, по-видимому, до 3 %-ного содержани~\ со~биновой
кислоты растущие кристаллы характеризуются хорошеи симме­

трией, и радиальные кристаллические иглы, обра~ующие сферо:
лит (ксноп»), являются равномерно распределеннои армирующеи

основой. Чем меньше сферолиты, тем более однородно распреде­

ляются иглы сферолитов по объему материала. При содержании

сорбиновой кислоты более 3 % растущие кристаллы еще до зна­

чительного повышения вязкости системы пронизывают друг

друга, приводя к образованию случайно расположенных уплот­

нений кристаллической части. При рациональном выбоt:,е кон­

центрации сорбиневой кислоты обеспечивается оптимальныи комп­

лекс эксплуатационных свойств пленок.

Таким образом, введение оптимальных количеств интенсифи­

катора кристаллизации - сорбиновой кислоты дает возможность

улучшить физико-механические свойства пленочного материала.

Эти результаты хорошо коррелируют с результатами иссле­

дования влияния поверхностно-активных веществ (ПАВ) на струк­
туру и механические свойства полимеров [517, с. 846; 518].

Оказалось, что введение весьма малых количеств гомогенно­

распределенных добавок ПАВ (0,1 %) резко изменяет размеры

образующихся сферолитных структур и вследствие этого суще­

ственно изменяет механические свойства полимерных материалов.

Полученные результаты показывают, что в процессе деформа­

ции и разрушения кристаллических полимеров структура может

существенно изменяться. Даже в тех случаях, когда разрушение

образца происходит без видимых эластических и пластических

деформаций, структура в зоне разрушения существенно изме­

няется. На эти структурные изменения решающее влияние ока-
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соответствует минимальное разрывное удлинение (рис. IV.12, б).

В пленках с 3% сорбиновой кислоты (рис. IV.13, а) средний раз­

мер сферолитов несколько меньше (1,3 мкм), чем в исходной

(1,5 МКМ). Механические показатели этой пленки наилучшие.

Так, прочность на 6,3 МПа, а разрывное удлинение на 78% выше

значений этих показателей у исходной пленки. При введении 5 %
сорбиновой кислоты (см. рис. IV.ll, г) кристаллические образо­

вания еще более мелкие (0,85 мкм). Эти кристаллы дефектны,

и их трудно отнести к типичным сферолитам. Пленка" с такой

структурой неоднородна. Сорбиновая кислота выступает уже
u •

в роли инертного наполнителя, ухудшающего своиства пленки.

Была исследована также паро- и водопроницаемость этих

образцов. Обнаружено, что наименьшей паро- и водопроницаемо- "
стью обладают пленки гидрохлорида полиизопрена еки-з с 3 %
сорбиновой кислоты, что коррелируется с физико-механическими

показателями.

Из рис. IV.12 следует, что пленки, содержащие 3 % сорби­

новой кислоты и 10% диоктилсебацината, при равных условиях

пленкообразования характеризуются наибольшими разрушаю­

щими напряжениями, максимальным относительным удлинением

и наименьшими паро- и водопроницаемостью.

Обращает на себя внимание тот факт, что, начиная с 0,1% и

выше, увеличение содержания сорбиновой кислоты сопровож-
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ными снопообразными кристаллами обнаруживаются формы,

соответствующие более глубоким стадиям формообразования.

Последние характеризуются сферической симметрией и являются

типичными сферолитами. Условно структуры снеокончательно

сформировавшимися сферолитами также можно назвать сферо­

литными. Для оценки средних размеров сферолитов была про­

ведена статистическая обработка снимков структур. На основа­

нии полученных снимков был рассчитан средний диаметр сферо­

литов.

Наиболее крупные (2 .мкм) сферолиты обнаружены в пленках

с 0,1% сорбиновой кислоты (рис. IV.12, а). Этой структуре

3 5 ! J 5
Содержание СDjJбuно80U кислоты. %

Рис. IV.12. Зависимость среднего размера сферолитов (а), разру­

шающего напряжения и разрывного удлинения (6) от содержания

сорбиновой кислоты.



зывают типы надмолекулярных структур, сформировавшихся до

деформации.

Деформирующая сила влияет не только на размеры, но и на

структуру тела. Для полимеров характерны большие и обратимые
изменения структуры, сопровождающие их деформацию. Эти

изменения особенно велики в области высокоэластического состоя­

ния при деформациях, близких к разрушающим. При рассмо­

трении влияния надмолекулярной организации полимеров на

их прочность необходимо вспомнить, из каких компонент состоит

об~ая деформация полимерного тела. После снятия деформирую­
щеи нагрузки под влиянием теплового движения совершается

переход к термодинамически равновесному состоянию, соот­

ветствующему нулевому значению деформирующей силы. Наблю­

дение за ходом процесса дает ценную информацию относительно

кинетики и механизма деформации и разрушения полимерных

материалов.

В зависимости от природы полимера и условий его деформи­

рования различные компоненты деформации могут принимать

различное значение, однако в общем виде полная деформация

полимера еобщ равна

где Вобр - обратимая составляющая деформации; Еиеобр - необратимая состав­
ляющая деформации; Еупр - упругая деформация, возникающая и исчезающая
практически мгновенно; Ев. эл - высокоэластичесная деформация, развиваю­

щаяся и исчезающая со временем в результате изменения конформационного

набора и надмолекулярной структуры; Еост - необратимая деформация, разви­
вающаяся вследствие необратимого перемещения центров тяжести макромоле­
кул относительно друг друга.

Значение ев. эл в свою очередь складывается из деформации е
u С.С'

исчезающеи са~опроизвольно в течение времени, сравнимого

со BpeMeHe~ деиствия деформирующей силы, и деформации Вус '

исчезающеи не сразу после снятия деформирующей силы, а только

в результате усадки после прогрева. Первая компонента опре­

деляется в процессе самопроизвольного сокращения, причем

с точки зрения анализа поведения материала в процессе много­

кратного деформирования особый интерес представляет не столько

изучение факторов, определяющих абсолютное значение е
С. С'

сколько скорость исчезновения деформации, т. е. скорость само-

произвольного сокращения. Экспериментальное изучение явле­

ния затруднено тем, что трение в записывающем устройстве,

связанном с сокращающимся образцом, искажает результаты

опыта. Этого удается избежать при исследовании самопроиз­

вольного сокращения методом скоростной киносъемки [295
с. 1364]. '

Оказалось, что с увеличением полярности эластомеров процесс
самопроизвольного сокращения существенно изменяется. Остаю­

щаяся обратимая деформация, исчезающая после прогрева, в сотни
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Еобщ. == Еобр + Енеобр == Еупр + Ев. эл + Еост (IV.14)

раз меньше значения Вобщ' Картина кардинально изменяется при

переходе от эластомеров к пластмассам. Так, при деформации

пленки из полипропилена часть деформации, исчезающая непо­

средственно после снятия деформирующей нагрузки, составляет

несколько десятков процентов при Вобщ == 500%. После прогрева

необратимая деформация составляет около 50%. Это значение

может быть значительно уменьшено путем частичного попереч­

ного сшивания линейных макромолекул полипропилена. Такое

сшивание удобно осуществлять, например, в процессе экструзии

пленки, добавляя в полипропилен лигнин [528, с. 68; 527, с. 110].
Путем сшивания линейных макромолекул полипропилена

можно увеличить значение деформации, исчезающей при про­

греве. Это увеличение происходит за счет необратимой части

общей деформации.

Способ формирования надмолекулярной структуры в про­

цессе приготовления образцов из полипропилена и в процессе

их деформирования в значительной мере определяет механиче­

ские свойства пленок. Поэтому интересно не только выяснить,

какие факторы определяют способность полимерных тел к усадке

после прогрева, но и попытаться проследить структурные изме­

нения, сопровождающие деформацию и усадку, так как выше

мы уже изложили основные соображения о влиянии структуры

на прочность.

Обратимость деформации интересно было изучить при большом

относительном удлинении. Были взяты трубчатые образцы из

пластифицированного гидрохлорида полиизопрена--эСкаплена.

~ы иллюстрировали влияние надмолекулярной организации

гидрохлорида полиизопрена на его прочность. Теперь проследим,

какие изменения претерпевает его надмолекулярная организация

в тпюцессе нагружения. Как показал опыт [171, с. 312, 172,
с. 350], увеличения обратимой деформации для эскаплена можно

добиться повышением температуры. Представляет интерес выяс­

нить насколько устойчивы структуры, возникшие при деформации,

т. е. насколько обратимы те надмолекулярные перестройки.

которые претерпевает полимер при его деформации до разру­

шения.

Трубчатые образцы эскаплена длиной 20 мм, не подвергая

'тангенциальной нагрузке, растягивали до осевого удлинения

300% при температурах 293, 313, 333, 353 и 373 К.

После растяжения при определенной температуре часть образ­

цов разгружали, а другую часть для придания устойчивости воз­

никшей структуре выдерживали под нагрузкой в течение 900 с

при 293 К. Через несколько часов после испытаний определяли

остаточную деформацию 80ет • При повышении температуры де­

формирования 80с т увеличивается. Выдержка образцов под на­

грузкой при 293 К в течение 900 с также способствует увели­

чению деформации Воет' причем чем"выше температура дефор­

мирования, тем это влияние сильнее.
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температурах тем более высоких, чем при более высокой темпера­

туре формировалась структура образца в процессе предваритель­

ной деформации. Исчезновение деформации при прогреве в высо­

котемпературной области, по-види-

мому, связано не с перестройкой

надмолекулярных структур, а с из­

менением конформационного набора

предварительно вытянутых макро­

молекул.

Таким образом, рассмотрение

процесса исчезновения обратимых

деформаций после снятия деформи­

рующей нагрузки с различных об­

разцов полимеров позволяет сделать

заключение, что он складывается

по крайней мере из двух, различа- Рис. IV.16. Структура пленки,
u П изображенной на рис. IV.14,

ющихся механизмом явлении. ер- после прогрева при Туе = 393 К.
вое - перестройка надмолекулярных

структур и второе - перестройка

более простых структур, не разрешаемых электронными микро­

скопами. Механизм последнего явления, по-видимому, сводится

к изменению конформационного набора макромолекул. Реали­

зация того или иного механизма зависит от строения поли­

мера, условий деформации и усадки.

Рис. IV.15. Структура пленки, изображенной на рис. IV.14, после прогрева при

Туе = 333 К.

Рис. IV.14. Структура пленки из гидрохлорида полиизопрена, растянутой на

300% при 373 К.

образцов. Этот процесс, не сопровождающийся перестройкой

надмолекулярной структуры, характеризуется меньшим значе­

нием кажущейся энергии активации.

Излом кривых (8уе/80ет) == f (l/Т), т. е. переход от одного

механизма восстановления формы к другому, происходит при

O':---"'-----"""--------..IiIir-~
2,4

1 - 313 К; 2 -333 К; 3 - 353 К; 4 - 373 К.

2,7 2,8

1'103
~c

Рис. IV.13. Зависимость ln (Вуе/80ет) от l/Тус •
Температура предварительного деформиро­

вания:

При температуре усадки 413 К в образцах, растягиваемых при

353 и 373 К, остаточная деформация является практически пол­

ностью обратимой. В образцах, растягиваемых при 293, 313
и 333 К, деформация Воет складывается из задержанной высоко­

эластической и необратимой деформаций.

Задержанная высокоэластическая деформация может сохра .. '
няться вследствие развития кристаллизации и благодаря тому,

что при температуре 253 К новые конформации макромолекул

фиксируются и самопроизвольное сокращение при этой темпера-

5 туре затрудняется. С по­

вышением температуры

усадки увеличивается ин­

тенсивность протекания

релаксационных процес­

сов, приводящих к дезо­

риентации полимерных це­

пей, а следовательно, и

к усадке деформирован­

ных образцов.

Если представить гра­

фически зависимость ln (8уе/
/80ет) от I/Тус (Туе - тем­
пература, при которой

происходит уменьшение за­

держанной высокоэласти­

ческой деформации, т. е.

температура усадки), то

станет очевидно, что при

сравнительно низких зна­

чениях Тус наклон всех кривых одинаков независимо от того,

при каких условиях происходила предварительная деформация

образцов (рис. IV.13). При более высоких значениях Тус кривые

претерпевают резкий излом, практически все сливаются в одну

прямую. Значение кажущейся энергии активации первой и вто­

рой температурных областей неодинаковы и равны соответственно:

Е1 === 84 кДж/моль кин. ед. и Е 2 == 16,6 кдж/моль кин. ед. Это дает

основание полагать, что в низкотемпературной области восста­

новление формы происходит по одному механизму, а в высоко- .
температурной - по другому. Электронно-микроскопические ис­

следования показали, что в низкотемпературной е'области проис­

ходят видимые изменения надмолекулярной структуры, сформиро­

вавшейся в процессе деформации (рис. IV.14-IV.16).
При нагревании пленок выше температур, соответствующих

точке излома на кривых рис. IV.13, наблюдаемая под электрон­

ным микроскопом картина соответствует изотропной "структуре.

Никаких ориентированных надмолекулярных струкгур ; дезо­

риентация которых может обусловить исчезновение деформаций,

нет. Однако повышение Тус сопровождается дальнейшей усадкой
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Влияние степени поперечного сшивания

и типа поперечных связей

Говоря о влиянии структуры полимера на его прочность, сле­

дует рассмотреть также влияние степени разветвленности и по- I

перечного сшивания. Гибкие неразветвленные молекулярные

цепи под влиянием межмолекулярного взаимодействия при ох­

лаждении расплава легко располагаются параллельно друг

другу. При достаточной регулярности цепи легко происходит

кристаллизация. Если макромолекулы не линейны, а содержат

разветвления, то в местах разветвлений плотная упаковка макро­

молекул затрудняется.

Известно, например, что полиэтилен, полученный полимери­

зацией при низком давлении в присутствии комплексных металло­

органических катализаторов, обладает значительно большей проч­

ностью, чем полиэтилен, полученный при высоком давлении. Это

связано с тем, что макромолекулы полиэтилена высокого давле­

ния имеют сравнительно большое количество разветвлений, в то

время как полиэтилен низкого давления почти не разветвлен.

Таким образом, наличие разветвлений способствует образова­

нию менее плотной (по сравнению с неразветвленной структурой)

упаковки, что сильно сказывается на прочности материала.

Б. А. Догадкин с сотр. [535, 530, с. 674] показал, что меха­

ническая прочность вулканизатов каучука зависит не только от

химического строения, определяемого составом, взаимным рас­

положением и последовательностью атомных группировок, но

также от степени разветвленности макромолекул г Юсобенно

большое влияние на прочность вулканизатов оказывает степень

поперечного сшивания, изменяющаяся в процессе вулканизации.

Подробное исследование влияния вулканизации на прочность

резин было проведено Б. А. Догадкиным и Б. К. Карминым [531,.
с. 348], которые показали, что прочность вулканизатов опре­

деляется количеством поперечных химических связей между

цепями. При малых степенях вулканизации увеличение количе­

ства поперечных связей сопровождается увеличением прочности.

При достижении больших степеней поперечного сшивания цеп­

ных молекул их ориентация и кристаллизация затрудняются, и·

дальнейшее увеличение количества поперечных связен сопро­

вождается у:меньшением прочности вулканизата.

Удалось выяснить, как изменяются механические свойства

структурированных кристаллических полимеров в широком ин­

тервале температур [533, с. 10]. Было обнаружено, что повы­

шение степени структурирования гуттаперчи приводит к умень­

шению ее кристалличности. При определенной степени структу­

рирования гуттаперча перестает кристаллизоваться и приоб­

ретает каучукоподобные свойства. Однако, несмотря на сравни­

тельно большое количество поперечных связей, форма кривых

растяжения такой гуттаперчи имеет вид, характерный для кри-
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сталлических полимеров, В температурной области до 313 К

еще сохраняется кристаллическая структура и в то же время

начинает играть существенную роль образовавшаяся простран­

ственная структура.

Наличие значительного количества поперечных связей пре­

пятствует развитию больших деформаций даже при повышенных

температурах. При температурах, превышающих температуру

плавления кристаллов, прочность и удлинение сначала возра­

стают с увеличением количества поперечных связей, а затем при

сохранении прочности деформируемость снижается, как это ха­

рактерно для эластомеров [531, с. 348].
Имеются экспериментальные данные, свидетельствующие о том,

что характер вулканизационных структур оказывает большое

влияние на прочность вулканизатов. Это влияние особенно резко

проявляется для вулканизатов каучуков, содержащих карбок­

сильные группы [534, с. 1347]. Из карбоксилсодержащих каучу­

ков без изменения молекулярной структуры могут быть полу­

чены ненаполненные вулканизаты с ионными поперечными свя­

зями, прочность которых достигает 50 МПа. Из этих же каучуков

можно получить обычные серные вулканизаты с прочностью, не

превышающей 8 МПа.

Добиваясь создания при вулканизации тех или иных струк­

тур, технолог может из одного и того же полимера получить очень

прочные или непригодные для эксплуатации вулканизаты. Этим

обусловлен большой интерес, проявляемый к вопросу о взаимо­

связи характера вулканизационных связей и механических свойств

вулканизатов.

Наиболее полное и убедительное решение этой задачи можно

найти в трудах Догадкина и сотр. [535]. Их исследования показали,

что при существующих методах вулканизации между цепями

полимера образуются поперечные связи, различные по типу и по

энергии: ковалентные, ионные (солевые) и водородные. К первым

относятся связи -C-S-C, -C-S- S-C-, -C-Sx-C- и,

возможно, --С-О-С-._ Вторые характерны для каучуков,

содержащих карбоксильные и другие солеобразующие функ­

циональные группы. Некоторое количество ионных связей может

содержаться и в серных вулканиаатах, где они образуются при

взаимодействии оксидов металлов с сульфгидрильными груп­

пами. При наличии карбоксильных, гидроксильных и сульфгид­

рильных групп достаточно устойчивы при комнатной температуре

водородные связи. Следует отметить, что качественное и в осо­

бенности количественное определение вулканизационных связей

представляет большие трудности вследствие нерастворимости

вулканизатов.

Как было показано ранее [531, с. 348], зависимость сопро­

тивления разрыву вулканизата от количества поперечных свя­

зей "с описывается кривой с максимумом, который лежит в пре­

делах значении "с oT2·1019 до 6·1019 на 1 см", Б. А.Догадкин,
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Аналогичные закономерности наблюдаются для бутадиен­

стиральных каучуков, содержащих карбоксильные группы. При

вулканизации оксидами металлов эти каучуки приобретают вы­

сокую статическую прочность, которая объясняется подвижностью

вулканизационных связей. Способность этих связей к перегруп­

пировкам благоприятствует релаксации местных напряжений,

возникающих при деформации вулканизата, что отчетливо прояв­

ляется в опытах по изучению релаксации напряжений. Б. А. До­

гадкин считал, что при понижении напряжения до нуля в ре­

зультате релаксации степень поперечного сшивания не меняется,

т. е. уменьшение напряжения связано не с распадом вулкани-

зационных структур, а с их перегруппировкой по обменному

механизму. Можно полагать, что перегруппировка (обмен) таких

связей облегчается соседством ионов металла, находящихся на

поверхности кристаллических частиц вулканизующего оксида.

Вулканизаты карбоксилатного каучука, полученные при сов­

местном действии оксидов металлов и у-излучения, т. е. содержа­

щие прочные и подвижные поперечные связи, обладают повы­

шенной прочностью. Аналогичные результаты достигаются также

вненаполненном вулканизате натурального каучука при облу­

чении его в смеси с серой. Действие ионизирующих излучений на

натуральный каучук вызывает типичный эффект радиационной

вулканизации с образованием поперечных связей -с-с-.

В соответствии с этим радиационные ненаполненные вулкани­

ваты обладают меньшей по сравнению с обычными серными вул­

канизагами скоростью релаксации напряжения и пониженным

сопротивлением разрыву.

В структуру вулканизата, полученного при облучении смеси

натурального каучука с серой, наряду с прочными связями-с-с­

входят более подвижные полисульфидные связи. Благодаря

этому радиационный ненаполненный вулканизат смеси нату­

рального каучука с 2% серы обладает более высокой проч­

ностью, чем ненаполненный вулканизат. Недавно [532, с. 419--
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а эатем независимо от него Джи объяснили этот вид зависимости

влиянием степени поперечного сшивания на степень ориентации

(или кристаллизацию) цепных молекул при деформации вулка­

низатов [531, с. 348; 536, с. 301]. '
Рассматривая разрыв вулканизатов как процесс, состоящий

из элементарных актов разрыва цепей вулканизационной сетки,

Тейлор, Дарин [537, с. 8631 и Бики [538] развили теорию, удов­

летворительно объясняющую экстремальный характер зависи­

мости ар === t (I/Мс) , где Мс - средняя молекулярная масса
отрезка цепи между узлами сетки. В своих расчетах Бики при­

нимает равноценность связей и равномерность их распределения

в сетке вулканизата. В действительности, связи вулканизацион­

ной сетки неодинаковы по прочности (энергии) и распределение

их неравномерно.

Б. А. Догадкин совместно с и. и. Гольбергом предложили

зависимость, которая учитывает особенности реальной вулка­

низационной сетки [539]. Из этой зависимости следует, что нали­

чие в структуре вулканизата связей разного типа благоприятно

сказывается на его механических свойствах. Это становится

понятным, если учесть, что более слабые и легко перегруппиро­

вывающиеся связи способствуют релаксации локальных пере­

напряжений и облегчают ориентацию главных цепей с образова­

нием (в пределе) кристаллических областей. Более прочные связи

обеспечивают сохранение целостности пространственной сетки

вулканизата при больших деформациях.

Правильнасть сформулированного положения была подтверж­

дена сравнением прочности вулканизатов из натурального кау­

чука, полученных тремя способами: 1) обычной серной вулкани­

зацией с ускорителем дифенилгуанидином; 2) облучением на ко­

бальтовом источнике при комнатной температуре; 3) совместным

действием у-излучения и нагревания с серой. Вулканизаты,

полученные в присутствии дифенилгуанидина, содержат преиму­

щественно полисульфидные связи (энергия около 113 кДж/моль).

При облучении у-лучами образуются преимущественно связи

-с-с- (энергия около 273 кДж/моль). При одновременном

нагревании и облучении образуются связи обоих типов, причем

методом изотропного объема локазано, что последующее облу­

чение серных вулканизатов практически не влияет на количество

полисульфидных связей.

Из рис. IV.17 видно, что для саженаполненных образцов,

вулканизованных серой, разрушающее напряжение ар ~ 26 МПа
при концентрации связей "с === 3,8 ·1019 на 1 см"; прочность

радиационного вулканизата ар ~ 28 МПа при "с === 3,1 ·1019 на

1 см"; для вулканизата, содержащего связи обоих типов (полисуль­

фидные и углерод-углеродные), разрушающее напряжение ар ~

~ 34 МПа при "с ~ 6 ·1019 на 1 см", Таким образом, приведенный

опыт дает качественное подтверждение преимуществ вулканиза­

ционной структуры, содержащей различные типы связей.
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Рис. IV.17. Изменение разру­

шающего напряжения вулка­

низата натурального каучука с

50 масс. ч. канальной сажи в

зависимости от способа вулка-

низации:

1 - вулканизация серой с дифе­

нилгуанидином; 2 - вулканиза­

ция 'У-излучением; 3 - вулканиза-

ция серой с одновременным об­

лучением.
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429] была установлена взаимосвязь между концентрацией цепей
в сетке и временной зависимостью разрушения SRR вулкани­
затов.

Для характеристики вулканизационных структур по скорости

развития релаксационных процессов исследовали ползучесть при

многократных деформациях, характеризующую рост деформации

образца, находящегося в условиях циклических нагружений при

постоянном значении статической составляющей напряжения

[540, с. 310]. Как известно, такой режим деформаций прибли­
жается к некоторым реальным случаям работы резины. Результаты

определения динамической ползучести вулканизатов при 373 К

представлены на рис. IV.18.
Из рисунка видно, что скорость ползучести резин определяется

в ОСНОВНОМ ТИПОМ поперечных связей. Обратимая относительная

деформация обусловлена динамическим Эффектом, она с<?ответ­

ствует на рис. IV.18 вертикальным участкам кривых от О до

15-20%.
Последующая часть относительной деформации ползучести

реализуется только со временем и является частично необратимой

даже при освобождении из зажимов и выдерживаниив термостате

в течение длительного времени. Этот участок ползучести изобра~

жается прямой с различным наклоном к оси времени, зависящим

от Типа вулканизационныхструктур. Образцы, вулканизованные
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с помощью тетраметилтиурамдисульфида (ТМТД), гексахлор­

этана (ГХЭ), перекиси дикумила (ПДК), тетрахлорхинона (ТХХ),

дают прямые с малыми углами наклона в соответствии с лите­

ратурными данными по вулканизации, предполагающими в этих

резинах в основном прочные связи типа -с-с-. Для вулка­

низатов, содержащих в своем составе серу и ускоритель в каче­

стве вулканизующего агента, соответствующие участки кривых

идут более круто, поскольку характерным для полисульфидных

поперечных связей является легкость распада и перегруппировка

при термомеханических воздействиях. Наиболее быстро «текут»

резины из карбоксилатных каучуков, в которых в качестве вул­

канизующего агента применен лишь оксид кальция. Известно,

что эти вулканизаты содержат солевые связи, перегруппировка

которых протекает по обменному механизму.

Важным способом изменения прочности является блок-сополи­

меризация, позволяющая регулировать степень кристалличности

полимера путем соответствующего сочетания кристаллизующихся

блоков. Так, например, блок-сополимеры этиленгликольтере­

фталата с этиленоксидом содержат в макромолекулах наряд~

с весьма жесткими блоками гибкие и гидрофильные участки цепеи

полиэтиленоксида. Сочетание сегментов со столь противополож­

ными свойствами обусловливает значительную прочность, удли­

нение и эластичность блок-сополимеров [537, с. 863].
Прочность кристаллизующихся и некристаллизующи~ся эла­

стомеров зависит от количества высокоориентированнои части,

образующейся при растяжении к моменту разрыва [501-504,
531-543]. С эффектом ориентации отрезков цепных молекул

связывают, в частности, эффект усиления каучука активными

наполнителями [504-5441.
Активные наполнители образуют в резине цепочечные струк­

туры, на поверхности которых происходит ориентация макромо­

лекул каучука [545, 546]. Вследствие неоднородности материала

напряжение в нем распределяется неравномерно. В местах воз­

никновения перенапряжений часть цепных молекул, ранее адсор­

бированных на поверхности кристаллитов (если это кристалли­

зуюшийся каучук), или частиц наполнителя отделяется, в ре­

зультате чего перенапряжения уменьшаются, и распределение

напряжений становится более равномерным.

Следует отметить, что некоторые наполнuители (инертные),

не способны к образованию подвижных связеи с цепными моле­

кулами, а наоборот, разъединяют звенья цепных молекул, вслед­

ствие чего прочность материала уменьшается. Таким образом,

механизм усвливающего действия наполнителя очень схож с ме­

ханизмом, обусловливающим влияние кристаллизации на проч­

ность [544, с. З08] каучуков и резин. u
А. п. Александров иЮ. С. Лазуркин поставили опыт, которыи

позволил выяснить, могут ли мелкие и тесно связанные с аморф­

ной фазой кристаллиты каучука вызвать упрочнение материала.
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Рис. IV.18. Влияние вулканизаци­

онных структур на динамическую

ползучесть:

а - каучук CK-I-30, вулканизующий

агент - СаО [1 З, ДФГ + сера (2),
сантокюр + сера (3), ТМТД (4), пере­

кись динумила (5); б - каучук СКС­

30-АРМ, вулканизующий агент-ДФГ
(1), радиоактивное излучение (2),
сантокюр + сера (3), перекись дику­

мила (4), тетрахлорхинон (5), гексан­

хлорэтан (6), ТМТД (7); в - каучук

СI(И, вулканизующие агенты ­
сантокюр + сера (1), ДФГ + сера (2),
перекись дикумила (3), ТМТД (4).
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Они исходили из ТОГО, что механические свойства каучука ДОЛЖНЫ
быть сходными С механическими свойствами кристаллов парафина

или стеарина. В этом эксперименте резина из натрийбутадиено­
вога каучука набухала в расплавленном парафине или стеарине.

После н~бухания измеряли прочность образцов при температурах
на 2-3 выше и ниже температуры плавления парафина или
стеарина. В первом случае прочность была низкой, но в момент
кристаллизации парафина или стеарина значение разрушающего

напряжения вулканизата резко увеличивалось (в 4--11 раз по

сравнению с его значением при температуре выше температуры

плавления кристаллов).

Существеннымявляется образование кристаллов и ориентация
материала в· процессе деформации. Поэтому факторы, препят­

ствующие, например, кристаллизации при растяжении, отри­

цательно влияют на прочность. При быстрых деформациях кри­

сталлизующихся каучуков, когда кристаллизация не успевает

произойти в должной мере, наблюдали [368, с. 565] уменьшение
работы разрыва. Если полимеры лишены способности к кристал­
лизации в процессе деформирования, то для их прочности особое

значение приобретают факторы, влияющие на ориентацию.

для аморфных полимеров изучалось влияние предваритель­
ного растяжения (определяющегостепень предварительнойориен­

тации) и угла между направлением предварительной ориентации
и направлениемдействия силы на прочность и предел вынужден­

ной эластичности [547]. Оказалось, что хрупкая прочность (а )
u р

сильно, а предел вынужденнои эластичности и модуль упругости

незначительно зависят от величины и направления ориентации.

Поско;тьку ар сильно возрастает с ориентацией, а предел вынуж­
деннои эластичности - незначительно, то с увеличением пред­

варительной вытяжки хрупкий разрыв при данной температуре

переходит в вынужденноэластический, т. е. температура хруп­

кости понижается. Для ар в поперечном направлении наблюдается
обратная зависимость.

Влияние пластификаторов

Влияние пластификаторов на предел вынужденной эластич­
ности и на прочность полимеров в стеклообразном состоянии

с позиций физической кинетики изучалось ю. С. Лазурниным

[547]. Были исследованы различные полимеры: поливинилхло­
рид, полиметилметакрилат, нитрат и ацетат целлюлозы. В каче­

стве пластификаторов применяли диметилфталат, дибутилфта­

лат, диоктилфталат. Для всех исследованных материалов была

обнаружена узкая область температур, в которой разрывное
удлинение Ер резко падает с понижением температуры. Экстра­

поляцией крутого участка кривой к оси абсцисс можно определить
соответствующую температуру.
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Рассматривая влияние иластификаторов, ю. с. Лазуркин

отмечает [547], что пластификатор, снижая температуру размяг­

чения, одновременно понижает предел вынужденной эластич­

ности. При этом температура хрупкости (например, для поливи­

нилхлорида и полиметилметакрилата)изменяется очень мало или

не изменяется вовсе, что связано с'сильным уменьшением ар

хрупкого разрушения. В результате этого интервал вынужден­

ной эластичности с увеличением концентрации пластификатора

непрерывно сужается, и в пределе пластифицированныйполимер

по своему поведению в твердом состоянии приближается к низко­

молекулярным стеклам. Естественно, что при высоких темпера­

турах благодаря высокоэластическимсвойствам такие материалы

резко отличаются от низкомолекулярных твердых тел.

Отмеченная закономерность сильно ограничивает применение

пластификаторовдля понижения хрупкости органических стекол

при низких температурах, при которых снижение Тер или Тс

сопровождается значительным уменьшением теплостойкости и

прочности. Более перспективным представляется использование

сополимеров (при соответствующем подборе компонентов) и,

возможно, применение в некоторых случаях ориентированных

полимерных систем.

Следует иметь в виду, что, по всей вероятности, влияние пла­

стификаторов на полимеры не ограничивается температурными

интервалами вынужденной эластичности, высокоэластичности и

вязкотекучего состояния. Прочность хрупких полимерных мате­

риалов (ниже Тхр) также может изменяться под действием пла­

стификаторов. Е. Д. Щукиным и п. А. Ребиндером [453, с. 645]
было показано, что даже небольшое понижение свободной поверх­

ностной энергии при адсорбции ряда органических веществ мо­

жет приводить к значительной пластификации деформируемого

кристалла твердого тела. Если же адсорбируемое вещество зна­

чительно снижает поверхностную энергию кристалла (вдвое или

в несколько раз) и способно энергично мигрировать внутрь кри­

сталла по микрополостям, то адсорбционный эффект может про­

явиться в резком снижении прочности и появлении хрупкости.

Введение пластифицирующих добавок в полимеры способ­

ствует ослаблению межмолекулярноговзаимодействия. Благодаря

этому снижаются потенциальные барьеры вращения, ограничи­

вающие проявлениегибкости. Изменение релаксационныхсвойств

под влиянием пластификатора также-..не...,1'.10жет не сказаться на

прочности полимерных материалов.

При исследовании полярных полимеров, пластифицированных

полярными веществами, в качестве основных характеристикмеха­

нических свойств с. и. Соколов иР. И. Фельдман [548, с. 329]
использовали кривые напряжение-удлинение. Было показано,

что при выражении содержания пластификаторов в мольных

процентах графики зависимости разрушающего напряжения от

содержания различных пластификаторов явно стремятся к сов-
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мещению. С увеличением содержания пластификатора в системе

значения разрушающего напряжения уменьшаются сначала резко,

а затем постепенно, асимптотически приближаясь к HeKOT~pOMY

постоянному значению.'

Зависимость удельной работы растяжения образца до разрыва

от мольного содержания пластификатора в системе выражается

кривыми с максимумом. Максимум располагается в непосред­

ственной близости от области, в которой резкое снижение разру-

шающего напряжения сменяется плавно нисходящей кривой.

Р. и. Фельдман и С. и. Соколов [549, с. 630], испытывая об­

разцы анизотропной пленки из поликапроамида, вырубленные под

различными углами к направлению ориентации, нашли зависи­

мости относительных значении разрывного напряжения a~ и

удлинения при разрыве 8~ от угла между направлениями ориен­

тации и растягивающего усилия:

где 0'0' во, 0'90 И В90 - значения разрушающего напряжения (в МПа) и отно­

сительного удлинения при разрыве (в %) при величине угла х соответственно О
и 900.

Полученные зависимости истолкованы на основе гипотезы

о так называеМОИ'«флексуральной укладке» цепей полимеров и

явления развертывания складок при растяжении. «Флексураль­

ной укладкой» авторы называют [548] такую структуру поли­

мера, когда· участки одной макромолекулы оказываются уло­

женными параллельно друг другу в результате поворотов их в оп­

ределенных местах на 180°. Гипотеза о флексуральной укладке

цепей в настоящее время подтверждена экспериментально.

На рис. IV.19 приведены кривые, рассчитанные по уравне­

ниям (IV.15 и IV.16); видно хорошее совпадение расчетных (сплош­

ные линии) и экспериментальных (точки) данных. При изготов­

лении пленки происходило развертывание флексуральных агре­

гатов в тем большей степени, чем больше угол ер между направ­

лением растягивающей силы и направлением складок. При по­

следующем растяжении под разными углами и ориентации раз­

вертывались оставшиеся агрегаты.

Суммарное (предварительное плюс дополнительное) растяже­

ние при х == 0° оказалось приблизительно равным растяжению

в перпендикулярном направлении (х === 90°).
Соблюдается условие:

О'ро (l + ао) = О'Р90 (1 + (Х90) (IV.17)

где а о и а90 - относительная длина при разрыве образцов соответственно при

х == 00 и при х == 900.

Для развития представлений о механизме разрыва полимеров

большой интерес представляют данные о влиянии пластифика­

торов на характеристики прочности этих материалов.
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Рис. IV.19. Зависимость характеристик прочности анизотропной
пленки поликапроамида от угла между направлением ориент.ации

и направлением растягивающего усилия [549]:

а - е; б - ар.

личным. Ими было установлено, что возможно немонотонное

изменение прочности с переходом через максимум при малых сте­

пенях набухания: Аналогичный немонотонный характер изме­

нения при набухании наблюдается и для относительного удли­

нения вулканизатов. Авторы считают, что немонотонное изме­

нение этих величин происходит в том случае, когда увеличение

гибкости цепей и связанное с этим усиление эффекта ориентации

оказывается большим, чем эффект ослабления межмолекулярного

взаимодействия вследствие проникновения молекул растворителя

в полимер. '
В первом издании настоящей монографии было сказано, что

«в связи С накапливающимися данными относительно влияния

надмолекулярных структур на механические свойства полимеров
следует ожидать двоякого воздействия пластификаторов на над­

молекулярные образования. По-видимому, следует различать

проникновение молекул пластификатора между надмолекуляр­

ными образованиями. и непосредственно в них. В зависимости от
типа надмолекулярных образований и от характера проникно­
вения молекул пластификатора будет наблюдаться либо умень-
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Набухание ПОЛИ!\1еров в пластификаторах является одним ~з

способов, позволяющих изменять межмолекулярное взаимодеи­

ствие. Этот способ очень удобен, так как позволяет изменять

межмолекулярное взаимодействие, не меняя при этом количество

химических связей. Это обстоятельство было использовано в ра­

ботах В. Е. Гуля, Д. л. Федюкина и Б. А. Догадкина [60,
с. 11; 550, с. 287], которые показали, что при различном изме­

нении межмолекулярного взаимодействия с помощью разных

пластификаторов (мягчителей) эффект прочности может быть раз-

(IV.15)

(IV.16)

a~ = 0'0 - (0'0 - 0'90) sin х

B~ == Во + (В90 - Во) [1 - sin (900 - х)]



шение, либо увеличение прочности. Однако экспериментальные

данные по этому вопросу пока еще крайне скудны».

Убедительные экспериментальные данные были получены

П. В. Козловым с сотрудниками. Они назвали пластификаторы,

проникающие между высокоориентированными надмолекуляр­

ными образованиями , пластификаторами «межпачечной пласти­

фикации» в отличие от пластификаторов «внутрипачечной пла­

стификации», которые проникают внутрь высокоориентированных

надмолекулянных образований [229].

Влияние наполнителей

По влиянию на прочность полимеров наполнители можно

разделить на две группы: усилители, увеличивающие прочность

полимерного материала, и инертные наполнители, не увеличи­

вающие его прочность. Нередко наполнитель вводят не для изме­

нения свойств материала в определенном направлении, а просто

для снижения стоимости изделия. Многие наполнители применяют

для придания материалу определенного свойства, например него­

рючести, термостойкости и т. д. [551]. Но в ряде случаев напол­

нители являются обязательными компонентами композиции, без

которых невозможно обеспечить необходимую прочность изделия.

Это особенно резко проявляется в производстверезиновых изде­

лий из синтетического каучука. Как известно, прочность вулка­

низатов некристаллизующихся синтетических каучуков очень

мала, если в сырую резиновую смесь не вводить активных напол­

нителей (в большинстве случаев технического углерода).

Многочисленные исследования механизма действия наполни­

телей и их влияния на механические свойства вулканизатов

показали, что эффект усиления некристаллизующихся каучуков

в той или иной мере обусловлен образованием связи между ча­

стицами технического углерода и цепными молекулами полимера.

Было показано [552, с. 103; 553, с. 1015], что усиление сопро­

вождается образованием «сажевой структуры». Однако только

методом скоростной киносъемки удалось получить непосред-

ственную картину распределения напряжений и деформаций

в месте разрыва наполненного иненаполненного вулканизатов.

Этим методом было изучено влияние активного инеактивного

технического углерода на деформационные свойства вулканиза­

тов в процессе разрыва [554, с. 17]. При исследовании был ис­

пользован также метод микрокиносъемки,

Объектами служили вулканизаты некрисгаллизующегосяТна­

трийбутадиенового каучука, в котором эффект усиления прояв­

ляется достаточно четко. В вулканизаты вводили разные коли­

чества технического углерода - канальной сажи и для сравне­

ния такое же количество менее активной термической сажи.

Увеличение концентрации термической сажи сопровождается

монотонным уменьшением средней скорости разрыва, в то время
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как для канальной сажи зависимость выражается кривой с ми­

нимумом.

Ранее было показано, что вулканизат характеризуется неодно-

родным распределением степени деформации по объемуuобразца
[294, с. 4]. Удалось определить степень дополнительнои дефор­

мации [554, с. 17] в месте роста дефекта наполненного эласто-

мера.

На начальной стадии деформации отношение "( == dp/ а; (см.
рис. 11.37) долгое время приблизительно равно единице. Однако
по мере быстрого возрастания скорости разрыва это отношение

также увеличивается. Наибольшее зна- 1,0
чение "(макс ~ 2 наблюдается в мо-

мент, непосредственно предшеству-

ющий полному разрыву образца. для 0,8
вулканизата, наполненного канальной

сажей, зависимость "(макс от uстепени 0,6
наполнения выражается кривои с мак- CJ

симумом, в то время как увеличение ~04
концентрации термической сажи в вул- ,
канизатах практически не влияет на

"(макс· 0,2
Следует отметить влияние степени

наполнения и природы наполнителей

на изменение дополнительной дефор- о 20 40 60
мации во времени. Кривая "( == f (t) t10нценmдацuя саЖl1,%
характеризуется двумя величинами: Рис. IV.20. Зависимость вре­

ТI' - временем, отсчитываемым с мо- мени развития дополнитель­

мента заметного увеличения "( до мо- ной ориентации от концен­

мента разделения образца на части, трации саж~: _
_ маКСИl\,fаЛЬНЫl\1 значением до- 1 - канальная сажа, 2 -] тер

И "(макс lVl мическая сажа [554 .
полнительнои ориентации.

На кривой зависимости ТI' от концентрации сажи для вулка-

низатов, содержащих канальную сажу, наблюдается максимум

при 40 масс. ч. сажи на 100 масс. ч. каучук~ (рис. lV.20). Для
вулканизатов, наполненных термической сажеи, характерно моно­

тонное, но весьма незначительное увеличение ТI' по мере увели-

чения концентрации сажи.

Специфические особенности проте~ания процессаu разрыва

вулканизатов, наполненных канальнои и термическои сажuами ,
по-видимому, связаны со всем комплексом прочностных своиств.

На рис. IV.21 и IV.22 приведены данные, характеРИЗУlощие

физико-механические свойства наполненных вулканизатов. Для
исследуемых вулканизатов характерно монотонное увеличение

модулей эластичности с увеличением ~онцентuрации сажи. Для
вулканизатов, наполненных канальнои сажеи, типичными яв­

ляются экстремальные зависимости характеристик прочности от

степени наполнения. Для вулканизатов, наполненных термиче­

ской сажей (в широком интервале наполнения) характерно моно-
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Рис. IV. 22. Зависимость Физико-механических свойств вулканизатов от степени
наполнения термической сажей:

1 - разрушающее напряжение, МПа; 2 - модуль при растяжении 300%, МПа; 3 _
модуль при растяжении 100 %, МПа; 4 - относительное удлинение, %; 5 - остаточное

удлинение, % [554 J.

положить, что суммарное взаимодействие между частицами тер­

мической сажи и макромолекулами каучука в вулканизатах сла­

бое, что подтверждается малым значением гистерезисных потерь.

Частицы канальной сажи связаны с макромолекулами кау­

чука значительно прочнее, чем частицы термической сажи. По­

этому значения 'tv (см. рис. IV.20) дЛЯ вулканизатов с канальной

сажей больше, и при наполнении каучука канальной сажей про­

исходит не только его упрочнение, но и потеря деформируемости

«связанных» макромолекул каучука. При степени наполнения

вулканизата канальной сажей свыше 40 масс. ч. на 100 масс. ч.

каучука 1'макс И 'tv начинают уменьшаться. В процессе дефор­

мации, когда макромолекулы еще не ориентированы в достаточной

мере, уже начинается процесс разрыва.

При наполнении термической сажей этого не происходит:

наблюдается слабое возрастание )'макс И "Су до тех пор, пока опре­

деляющими становятся не эластические свойства системы, а ме­

ханические свойства сажи, составляющей при высоких степенях

наполнения основную часть материала. Вследствие слабой связи

между каучуком и термической сажей вулканизаты не достигают

значения )'макс' которое имеет вулканизат, наполненный каналь­

ной сажей.

Наполнение активной канальной сажей сопровождается улуч­

шением релаксационных свойств вуканизатов.

При наполнении вулканизатов канальной сажей до 40 масс. ч.

на 100 масс. ч. каучука сильно увеличивается время, необходимое

для возникновения перенапряжений, достаточных для развития

дополнительной ориентации исследуемых вулканизатов. Напол­

нение канальной сажей в этом интервале концентраций обяза­

тельно сопровождается развитием в вулканизате перед его раз­

рывом более высоких напряжений, вызывающих значительную

дополнительную ориентацию.

При концентрации канальной сажи более 40 масс. ч. на 100
масс. ч. каучука образуются «саженые структуры», резко ограни­

чивающие подвижность цепных молекул, что влечет за собой как

уменьшение степени дополнительной ориентации, так и умень­

шение значения Умакс.

Если применен активный наполнитель, разрастание области

разрыва происходит в ориентированном материале и скорость

роста разрыва заметно уменьшается (по сравнению с материалом,

содержащим неактивный наполнитель). Эти явления сопровож­

даются увеличением прочности материала. Как было показано

Б. А. Догадкиным с сотр. [552, с. 103], содержание 40 масс. ч.

канальной сажи на 100 масс. ч. каучука соответствует завершен­

ной непрерывной сажевой структуре. Дальнейшее повышение

дозировки канальной сажи' до такой степени увеличивает число

связей сажа-каучук, что подвижность отрезков цепных молекул

резко снижается, в результате исключается возможность замет­

ного развития дополнительной ориентации. При содержании
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Рис. IV.21. Зависимость физико-механических свойств вулканизатов от степени
наполнения канальной сажей:

J - разрушающее напряжение, МПа; 2 - модуль при растяжении 300 %, МПа; 3 _
модуль при растяжении 100%, МПа; 4 - относительное удлинение, %; 5 - остаточное

удлинение, %.

тонное увеличение значений прочноети при увеличении концен­

трации сажи.

При растяжении ненаполненных вулканизатов вследствие их

неоднородности наблюдается неоднородное распределение напря­

жений. То же самое происходит и при растяжении наполненных

вулканизатов, но в этом случае распределение напряжений ока­

зывается более равномерным, потому что в местах перенапряжений
разрушаются связи каучук - сажа.

20

Под действием перенапряжений, локализованных в отдельных
участках материала, образуются микронадрывы.

Напряжение, при котором начинается заметное образование
микронадрывов, определяется прочносгью связи между каучуком

и ингредиентами резиновой смеси, а также условиями релакса­

ции перенапряжений, зависящих в значительной мере от харак­

тера взаимодействия между частицами сажи и каучуком. Время,

в течение которого развивается разрыв образца, а следовательно,

и рост напряжения, способного вызвать заметную дополнительную

ориентацию, практически не зависит от степени наполнения.

При этом максимальные значения степени дополнительной ориен­
тации в месте разрыва очень малы как в ненаполненных, так и

в наполненных термической сажей вулканизатах. Можно пред-
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канальной сажи в количестве 70 масс. ч. на 100 масс. ч. каучука

степень дополнительной ориентации становится такой же, как

и вненаполненных вулканизатах.

Изложенные выше соображения следуют из анализа макро- \
картины распределения напряжений и деформаций в процессе

разрыва наполненного вулканизата. На киноустановке мку-!

были проведены микрокиносъемки разрыва наполненных вулкани­

затов (скорость съемки - 2 кадра в секунду), образцы которых

деформировались до удлинения 800%. Было сконструировано

специальное приспособление, позволяющее вести наблюдение

и съемку в процессе растяжения вулканизата [554, с. 17]. Полу­

ченные микрокинофильмы дешифровали на широкопленочном

дешифраторе.

Аналогично рассмотренной ранее макрохарактеристике l' ===
== dp/ dH материал можно описать микрохарактеристикой "?m'
представляющей собой отношение расстояния между замеченными

под микроскопом точками к расстоянию между ними в отдельные

моменты времени после прекращения деформации образца.

Результаты обработки микро~инофильмов полностью воспро­

изводят картину, полученную на основании анализа материалов

скоростных кинофильмов, в которых заснят процесс разрыва на­

полненных вулканизатов. И в этом случае вулканизат, напол­

ненный канальной сажей, проявляет большую степень ориентации

по сравнению с вулканизатом, наполненным термической сажей.

Время, в течение которого развивается дополнительная ориента­

ция, для образцов, наполненных канальной сажей, также больше.

Резюмируя полученные результаты, можно утверждать, что

в оптимуме наполнения активной (в данном случае канальной)

сажей наблюдается минимальная средняя скорость разрыва, кото­

рая является одной из главных характеристик прочности. для

вулканизатов, наполненных неактивной (термической) сажей,

вместо минимума на кривой скорость разрыва - степень напол­

нения наблюдается монотонное уменьшение средней скорости

разрыва. u
Обнаружена тесная связь между образованием сажевои струк­

туры в резине и степенью дополнительной ориентации материала

в месте разрыва. Сама сажевая структура в каучуке непосредственно

влияет на характеристику прочности, а именно на степень до­

полнительного растяжения в месте разрыва.

* **
Прочность полимеров, как и других тел, существенным обра­

зом определяется особенностями их строения на молекулярном

и надмолекулярном уровне. В зависимости от длины макромоле­

кул, определяемой степенью полимеризации или молекулярной

массой, а также в зависимости от интенсивности межмолекулярного

взаимодействия при прочих равных условиях возможны различ-
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ные механизмы механического разрушения полимеров. В самом

деле, если на полимерное тело действует сила, то его разрушение

при температурах выше Тс возможно либо путем перемещения

линейных м:акромолекул или их ассоциатов друг относ~тельно

друга, либо путем разрыва самих макромолеку~. Первыи меха

низм реализуется, когда суммарное противодеиствие сил Ван­

дер-Ваальса (суммирующихся по длине макро!\:,олекул) меньше

противодействия разрушению химических связеи по цепи. Про­

тиводействие сил Ван-дер-Ваальса существенным образом опре­

деляется флуктуациями тепловой энергии. НаПРИ!\1ер, при вязком

течении (при Т > тт) в основном реализуется механизм скольже­

ния сегментов цепных молекул друг относительно друга. Однако

при температурах ниже Тт чем больше длина макромолекул, TeuM
чаще суммарная энергия связей межмолекулярногuо взаимодеи~

ствия по цепи превышает энергию наиболее слабои химическои

связи в самой макромолекуле.

Если учесть, что в процессе разрушения кинетическими едини­

цами могут являться не только сами макромолекулы, но и раз­

нообразные их ассоциаты, то вырисовывается сложная картина

возможных процессов разрушения полимерных тел.uПричем, если

ориентировать макром:олекулы в направлении деиствия разру­

шающей силы в данном микрообъеме полимерного тела, то появ­

ляется возможность заменять противодействие разрушению сил

Ван-дер-Ваальса противодействием за счет сил главных химиче­

ских валентностей.

При рассмотрении разрушения полимеров в общем виде необ ..
ХОДИ!\10 учитывать противодействие разрушению как межмолеку­

лярных, так и химических связей. Если разрушение полимерного

материала осуществляется в условиях, когда структура материала

в ходе разрушения остается постоянной, то процесс подчиняется

общим закономерностям прочности. Если же при разрушении

полимерного материала реализуется его способность к высоко­

эластической деформации, сопровождающейся увеличением ани­

зотропии материала, то условие, при котором разрыв подчиняется

общим закономерностям, не соблюдается.

В этом случае наблюдается аномальная зависимость харак­

теристик прочности от температуры и скорости деформации.

Эти обстоятельства обусловливают ВОЗ!\10ЖНОСТЬ получения прямо

противоположных выводов при сравнении характеристик поли­

мера в различных температурных областях или при различных

скоростях деформации.

Характерной особенностью полимерных материалов является

многообразие надмолекулярных структур и относительная лег­

кость перехода одних структурных форм в другие. Основные

характеристики прочности очень резко изменяются с изменением

надмолекулярной структуры материала. В настоящ~е время есть

основание утверждать, что в зависимости от условии разрушения

может существенно изменяться объем, в КОТОРО!\1 осуществляется
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элементарный акт разрушения. При этом может изменяться меха­
низм разрушения вплоть до изменения типа связей, рвущихся

при разрушении образца.

Химическое строение, размеры и форма молекул влияют на

прочность полимеров. Известны блок-сополимеры, которые при

высоких значениях прочности развивают относительную дефор­

мацию при разрыве примерно 100%. Хорошо известны успехи,

достигнутые при графитизации волокон, позволившей получать

волокна с прочностью лучших сортов стали, а также ориентиро­

ванные в особых условиях сверхвысокопрочные волокна типа

«Кевлар».

Особенно наглядно проявляется влияние степени полимери­

зации. Полимер обладает измеримой механической прочностью

только тогда, когда достигнуто некоторое минимальное значение

степени полимеризации. С увеличением степени полимеризации

(или молекулярной массы) прочность сначала увеличивается бы­

стро, затем медленнее и наконец мало изменяется с ростом разме­

ров макромолекул. Значения степени полимеризации, соответ­

ствующиекаждомуучастку кривой, выражающейэту зависимость,

оказываются тем меньше, чем сильнее межмолекулярноевзаимо­

действие. Для полимеров, обычно применяющихся на практике,

влияние межмолекулярноймассы на прочность не является суще­

ственным, так как значения молекулярных масс уже достаточно

велики. В интервале молекулярных масс практически применяе­

мых каучуков соблюдается линейная зависимость между значе­

ниями обратной молекулярной массы и разрушающего напря­

жения.

Большую роль играют размеры участков макромолекул,

заключенных между соседними узлами пространствеиной сетки.

Так, особо прочные сорта полиуретанов получены при использо­

вании монодисперсныхолигомеров. Большое значение имеет число

так называемых проходных макромолекул, соединяющих между

собой высокоориентированные области.

Следует иметь в виду, что структура полимера изменяется

в процессе деформации до разрушения. Частично эти изменения

обратимы. Во всяком случае, чем более гибки макромолекулы,

чем менее интенсивно межмолекулярное взаимодействие, тем

более отлична структура полимера в момент разрыва от исходной.

Влияние пластификаторов, как правило, сводится к умень­

шению межмолекулярного взаимодействия между участками мо­

лекул и выражается поэтому в увеличении деформируемости и

уменьшении прочности. Это влияние осуществляется внутри эле­

ментов надмолекулярной структуры или между ними. Однако

следует иметь в виду, что введение пластификаторов облегчает

ориентацию материала в месте роста области разрыва, облегчает

рассасываниеперенапряжений,и в силу этих причин в некоторых

случаях введение пластификаторов может сопровождаться суще­

ственным увеличением прочности. Такой эффект наблюдают даже
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при набухании полимеров, состоящих из легко деформируемых

макромолекул, например вулканизатов каучуков.

Большое влияние на прочность полимеров оказывает регуляр­

ность структуры: регулярность расположения в цепных молеку­

лах структур 1-2 и 1-4, соотношение изотактической, синдио­

тактической фракций и т. п. Как правило, при прочих равных

условиях увеличение плотности полимера сопровождается уве­

личением его прочности. Наличие разветвленийспособствуетобра­

зованию менее плотной (по сравнению с неразветвленной струк­

турой) упаковки, что сильно снижает прочность полимера.

Весьма важным является также влияние степени поперечного

сшивания полимера на прочность. Для полимеров с хорошо

ориентированной структурой или состоящих из жестких макро­

молекул увеличение степени поперечного сшивания сопровож­

дается увеличением прочности. Если же в полимере в процессе

нагружения увеличивается степень ориентации, то при малых

степенях сшивания увеличение степени сшивания также сопро­

вождается возрастанием прочности, при достиженииже больших

степеней поперечного сшивания затрудняется ориентация звеньев

цепных молекул в процессе разрыва, поэтому дальнейшее увели­

чение степени поперечногосшиваниясопровождаетсяуменьшением

прочности. На прочность существенное влияние оказывает также

характер распределения поперечных связей (например, равно­

мерность или положение относительно концов макромолекул).

В настоящей главе в общих чертах было рассмотрено влияние

различных факторов на характеристики прочности. Задачей кон­

структоров и технологов, работающих в области полимерных

материалов, является учет общих закономерностейпрочности при

создании полимерных материалов с заданными свойствами. При

этом необходимо учитывать как особенности строения полимеров,

так и режимы эксплуатации изделий. Большоеразнообразиехими­

ческих структур различных полимерных материалов и разнообра­

зие ингредиентов, применяемых в полимерных композициях, дает

в этом отношении технологам-полимерщикампрактически неогра­

ниченные возможности.



ГЛАВА V

РАЗРУШЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ

Молекулярно-кинетическая концепция разрушения

В гл. 1 рассказывалось о первых попытках определения харак­
теристик прочнс:сти, основанных на учете параметров структуры

и сил взаимодеиствия элементов структуры друг с другом (65
67-74). '

Аномально большие расхождения между теоретическими и
экспериментальными характеристиками прочности были отнесены

за счет игнорирования двух важных факторов. Первым из них

является вклад флуктуаций тепловой энергии в элементарный

акт разрыва связей. Вторым - существенное расхождение между

значением напряжения, действующего в вершине магистрального

дефекта, и номинального значения, которым характеризуется

прочность образца. Учет второго фактора основан на изучении

природы дефектов, рост которых приводит К разделению образца

на части; на изучении кинетики роста этих дефектов, а также на

определении ·степени напряженности связей в вершине растущего

дефекта. Эти вопросы будут рассмотрены ниже. Что касается пер­

вого фактора - вклада флуктуаций тепловой энергии в элемен­

тарный акт разрыва связей, то, по-видимому, указание на этот

.счет впервые было сделано Цвики [67, с. 131], который относил

.большое расхождение теоретического и экспериментального зна-

чений разрушающего напряжения кристаллов поваренной соли

за счет того, что в этом расчете не учитывали тепловое движение,

приближающее элементы структуры к тому состоянию, в котором

они находятся после разрыва. Несколько позже Понселе [91,
с. 1] выдвинул гипотезу термофлуктуационного распада связей

в вершине растущей трещины в твердом теле. Этой точки зрения

придерживается ряд исследователей, считающих, что именно

термоакгивационный механизм разрыва напряженных связей

является главной причиной зависимости характеристик прочности

от времени действия внешней силы, от скорости нагружения и от

температуры [92, с. 127; 93, с. 275; 94, с. 200; 10, с. 1677; 95,'
с. 416; 12, с. 53; 96, 97, с. 447; 98, с. 928 и др.].

В литературе встречаются попытки дифференцировать работы,

основанные на термофлуктуационной концепции разрушения,

на две группы [36, с. 449]. К первой относят работы [92-98],
в которых термоакгивированныймеханизм разрыва напряженных
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связей является основной причиной зависимости характеристики

прочности от времени действия внешней силы. Полагают, что

в этом случае после нагружения образца «на связи устанавли­

вается некое постоянное напряжение, а спустя время rr CB под

действием тепловой флуктуации напряжение резко поднимается

и связь распадается». КО второй относят исследования [28, с. 716;
126, с. 51; 127, с. 912; 128, с. 527, 129, Со эг, 130, с. 177; 131,
с. 1231; 132, с. 1139; 133, с. 157; 134, с. 26; 135, с. 156], в ко­

торых температурно-временная зависимосгъ характеристик проч­

насти обусловлена деформационны.ми и релаксационными про­

цессами, приводящими к постепенному увеличению локальных

напряжений до разрывного уровня.

Такое деление представляется автору основанным на убежде­

нии, что все рассмотренные исследования проводили при постоян­

ном деформирующем напряжении (как это принято при оценке

прочности временной характеристикой - долговечностью). Между

тем некоторые работы проводили при постоянно увеличивающейся

нагрузке. Этот метод принят при характеристике прочности раз­

рушающим напряжением. В последнем случае напряжение связи

всегда непрерывно возрастает и характер изменения локального

усилия не определяет принятый механизм разрушения, так как

локальное напряжение при этом виде испытания должно увели­

чиваться и тогда, когда причиной разрыва связей являются

флуктуации тепловой энергии.

К работам, обосновывающим термофлуктуационный механизм,

относится, в частности, попытка количественного описания раз­

рыва полимеров [15, с. 425] с помощью уравнения Алексан­

дрова-Гуревича:

'Гермофлукгуационный механизм разрушения обосновали с по­

мощью эксперимента на образцах с равной степенью поперечного

сшивания, но существенно отличающихся интенсивностью меж­

молекулярного взаимодействия. Авторы [15, с. 425] утверждали,

что «с повышением температуры уменьшается число межмолеку­

лярных связей, несущих нагрузку при данной частоте приложе­

ния деформирующей силы». Это значит, что основной причиной

разрыва связей авторы считают флуктуации тепловой энергии.

В то же время условие нагружения (возрастание нагрузки вплоть

до разрыва образца) обуславливало в рассматриваемом случае

непрерывное возрастание локального напряжения на связи.

Термофлуктуационный механизм характеризуется преодоле­

нием потенциального барьера взаимодействия элементов струк­

туры (И) за счет работы внешних сил (о«) и флуктуаций тепловой

энергии (kT). Поэтому естественно было изучить влияние этих

трех факторов на прочность. Как указывалось выше, варьирова­

ние значений потенциального барьера достигалось за счет разных
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уровней межмолекулярного взаимодействия. Впоследствии этот

метод (вариация интенсивности межмолекулярного взаимодей­

ствия за счет концентрации полярных атомных групп при сохра­

нении постоянной степени поперечного сшивания) неоднократно

использовался различными исследователями. Хотя природа хи­

МJfческих связей, препятствующих разрушению образца, и их

концентрация были для всех образцов одинаковыми, тем не менее

при конечных скоростях нагружения разрушающее напряжение

оJ{азывалось тем больше, чем больше уровень межмолекулярного

взаимодействия.

Если бы сопротивление разрушению обуславливалось бы

только противодействием за счет сил главных химических ва­

лентностей, то в рассматриваемом случае значения разрушающих

напряжений для всех трех типов полимеров были бы одинаковыми,

так как характер химических связей в цепи и между цепями для

всех трех типов образцов одинаков. Однако одинаковые сопро­

тивления разрушению получались только при одном способе

и'спытания, а именно при так называемом квазиравновесном

СI10собе деформации. При этом образцы подвергаются последова­

теЛЬНОЙ деформации, проходящей ряд дискретных значений вплоть

до разрушения. Каждое из значений деформации поддерживается

такое время, в течение которого в основном заканчивается процесс

релаксации напряжения. Смысл такого метода заключался в том,

ч10 при заданной постоянной температуре испытания в резуль­

тате флуктуаций тепловой энергии связи межмолекулярного

взаимодействия рвутся чаще, чем связи сил главных химических

валентностей.' Поэтому, если в элементарном акте разрыва' одно­

временно рвутся связи первого и второго рода, то при квази­

равновесном способе испытания межмолекулярные связи не

противодействуют разрыву, поскольку они были преодолены при

ЗIIачениях деформаций, предшествующих разрушающему.

Испытания, проведенные с конечным значением скорости де­

формации, характеризуются противодействием разделению эле­

ментов структуры вулканиаата не только за счет сил главного

сродства, но и за счет сил межмолекулярного взаимодействия.

Поэтому разрушающее напряжение для испытанных образцов

вулканизата оказывалось тем большим, чем больше была кон­

центрация полярных нитрильных групп.

На рис. IV.3 были изображены кривые деформации до разрыва

вулканизатов, содержащих: 18% нитрильных групп (СКН-18),

26% (СКН-26) и 40% (СКН-40). \
Из анализа представленных данных следует, что разрушающее

напряжение для всех трех типов испытанных образцов одинаково

при квазиравновесном способе испытания и оказывается тем

большим, чем больше концентрация полярных атомных групп при

растяжении с конечным значением скорости. Для развития моле­

кулярно-кинетической концепции разрушения, основанной на

термофлуктуационном механизме преодоления связей, препят-
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ствующих разделению образца на части , необходимо было нолу­

чить И проанализировать зависимости характеристик прочности

от скорости нагружения (или от времени действия деформирующей

силы) и от температуры. .
Такие эксперименты проводились неоднократно, что позволило

Гулю уже в 1952 г. [8, с. 145-148; 140, с. 953] иллюстрировать

положения термофлуктуационной концепции на ПРИ~1ере разру ..
шения эластомеров, а позже на многочисленных примерах иссле­

дования разрушения силикатных стекол [141, с. 46], вулка­

низатов [142, с. 267; 494, с. 229; 295, с. 1364; 63, с. 111] и

других материалов.

В качестве примера можно привести температурные зависи­

мости разрушающего напряжения, полученные для вулканизатов

и поликарбоната [9, с. 475]. На рис. У.l изображена зависимость

разрушающего напряжения поликарбоната от I/Т, а на рис. У.2

и У.3 аналогичные зависимости, полученные соответственно для

вулканиэатов и полистирола. Во всех рассмотренных случаях

температурные зависимости разрушающего напряжения спрям­

ляются в координатах lп ар == f (I/Т). Характерна также за­

висимость разрушающего напряжения от скорости растяжения

или функционально связанной с ней скоростью нагружения.

Температурная зависимость характеристик прочности свиде­

тельствует о существенной роли теплового движения и процессе

разрыва полимера. Влияние скорости растяжения приписывали

[294, с. 4, 296, с. 973] зависимости скорости роста генерального

дефекта от скорости растяжения.

Вследствие существования такой зависимости [296, с. 973]
с увеличением скорости растяжения успевает произойти меньшее

число флуктуаций тепловой энергии, способствующих разрыву

связей. Поэтому при прочих равных условиях увеличение ско­

рости растяжения или вообще увеличение скорости нагружения

способствует возрастанию значений характеристик прочности­

разрушающего напряжения, удельной работы разрушения и т. п.

Аналитически наблюдаемые зависимости (если не происходит

перехода из одного состояние в другое) были выражены в форме

O"p=K1veU/ RT (V.I)

где v - скорость роста генерального дефекта; R - универсальная газовая по­

стоянная; Т - абсолютная температура.

Из экспериментальных данных, полученных в исследуемом

интервале температур, следует, что до скачкообразного перехода

угловой коэффициент линейной зависимости ln ар === f (I/Т) умень­

шается с увеличением скорости деформации, задаваемой внешней

силой. При прочих равных условиях с увеличением V увеличи­

вается значение разрушающего напряжения. При этом и умень­

шается с ростом ар в пределах исследуемых температур.

Предполагалось, что и численно равно количеству энергии,

необходимой для осуществления элементарного акта разрыва
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[143, с. 218]. По-видимому, в элементарном акте разрыва про­

исходит, как правило, одновременный разрыв нескольких связей,

препятствующих разрушению сплошности образца. Эти связи

могут быть обусловлены силами главных химических валент­

ностей ХС или силами межмолекулярного взаимодействия СМ.

В общем виде элементарный акт разрыва может сопровождаться

преодолением как ХС, так и СМ.

В связи с тем что разрушение полимера сопровождается раз­

рывом одних связей и возникновениемдругих, этот процесс целе­

сообразно рассмотреть с точки зрения протекания реакции,

в которой кинетическими и структурными единицами являются

не молекулы, а элементарные объемы, относящиеся скорее к над­

молекулярному уровню.

Под действием порции энергии Q, которую масса микрообъ­

ема Х 2 получит В результате механического нагружения образца

в целом, этот микрообъем разделится на две части:

Х2 + Q ~ 2Х' (У.2)

где Х' - масса вещества, относящаяся к одной из двух поверхностей, образован­

ных в результате элементарного акта разрыва.

Аналогия между процессом разрушения и реакцией сводится

не только к разрыву связей ХС и СМ. Она проявляется еще более

отчетливо при сравнении элементарных актов, например химиче­

ского взаимодействия молекул и разрушения полимеров. При

химическом взаимодействии сближающиеся молекулы реализуют

запас кинетической энергии в процессе сближения и увеличивают

запас потенциальной энергии системы. При этом начальные кон­

фигурации переходят в конечные и существует неиоторая проме­

жуточная конфигурация, являющаяся критической для данного

процесса. Критическая конфигурация имеет место в максимуме

поверхности потенциальной энергии. Свойства поверхности по­

тенциальной энергии определяют природу активированного ком­

плекса так же, как это происходит при химической реакции, в ходе

которой рвутся связи ХС, или при вязком течении, в ходе кото­

рого рвутся связи C~. Энергия перераспределяется по степеням

свободы колебательного, поступательного и вращательного дви­

жения в соответствии с образованием новых конфигураций. Кине­

тический элемент, перейдя через потенциальный барьер, практи­

чески «мгновенно теряет» часть накопленной энергии t144, 145].
В элементарном акте разрушения роль молекул играет фраг­

мент, заключенный в элементарном объеме разрушения - ЭОР.

Потенциальная энергия ЭОР увеличивается не при взаимодей­

ствии со сближающейся молекулой, а в результате нагружения

образца в целом.

Запас потенциальной упругой энергии образца увеличивается,

но в зависимости от структуры полимера и его релаксационных

свойств энергия распределяется неравномерно, локализуясь в от­

дельных микрообъемах больше, чем в других.

4,3

Рис. У.2. Температурная зависимость разру­

шающего напряжения вулканизованного кау­

чука. Скорость растяжения:

I - 2,2· 10-5 м/с; 2 - 1,7· 10-4 м/с; 3 1,7 Х

Х 10-4 м/с; 4 - 1,7· 10-5 м/с [397, с. 147].

2,?_--~"----_--..JL-__---Jl-- L.-__--.JL-.__--JL-J

3,1

2,9

VJ
~ 2,8

3,9

л: шs
т

Рис. У.l. Температурная зависимость разрушающего напряжения поликарбо­
ната. Скорость растяжения:

1 - 8,3· 10-3 м/с; 2 - 8,3· 10-5 м/с; 3 - 8,3·10-5 м/с.

.1..'103
Т

Рис. У.3. Температурная зависимость разрушающего напряжения для полистиро­
ла. Скорость растяжения 8,3· 10-4 м/с.
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где К 2 - коэффициент концентрации напряжения, показывающий во сколько
раз напряжение в вершине растущего надрыва больше номинального, приложен­

нога к образцу в целом.
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Это уравнение вскрывает физически обоснованную связь между

значениями разрушающего напряжения, характеристиками струк-

туры полимера, температурой и скоростью деформации. u

Вследствие того что разрушается полимер со структурои и

релаксационными свойствами, отличными от структуры и свойств

полимера до нагружения, значение и отражает не только свойства

материала, но и условия разрушения.

В настоящее врем:я советскими исследователями установлен

флуктуационный механизм разрушения полимеров. Такое общее

представление об этом процессе разделяется практически всеми

авторами.

Согласно этим представлениям разрушение химических свя­

зей и нарушение межмолекулярного взаимодействия происходит

вследствие флуктуаций тепловой энергии. Прикладываемое внеш~

нее напряжение увеличивает вероятность преодоления связеи

между элементами структуры. Вследствие того что увеличение

частоты разрывов связей между элементами структуры сопрово­

ждается увеличением скорости разрыва образца в целом, повыше­

ние температуры, как и возрастание напряжения, ускоряет

разрушение полимера [421, с. 738].
Это является причиной зависимости между долговечностью

и статическим разрушающим напряжением. Такая зависимость

в связи с механизмом разрушения полимеров систематически

изучалась С. Н. Журковым С сотр. [10, с. 1677; 37, с. 66; 38,
с. 1249; 47, с. 933; 49, с. 68]. Как было показано выше, для таких

материалов, как пластмассы, волокна и т. П., долговечность свя­

зана с разрушающим напряжением следующим соотношением:

-(Ха

Тр = Ае р

где А и а - параметры уравнения.
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Изменение энтальпии при переходе от исходного состояния

ЭОР (до разрушения) к состоянию, соответствующему максимуму

на поверхности потенциальной энергии, при условии постоянства

объема равно экспериментальному значению энергии активации

+
Е т е и == Е . п == Н+ (так как lп ар и 1fT связаны ли-

экеп' .. эке + _
нейной зависимостью, то можно принять ~S+ постоянным) ..
Коэффициент К 2 зависит от формы и размеров микродефектов,

а также от характера распределения напряжений по цепям.

Как первое, так и второе поддается количественной обработке.

Значение К 2 дЛЯ полимеров при температурах ниже Те прини­

мается обычно равным 10. После подстановки в уравнение (У.l)

значения К 1 из формулы (V.Б) и выражения v [296] через ско­

рость деформации V1

_[к hN -S+IR .л, AVn ] eU/RT
ар - 27 е I 1

(У.4)

(V.Б)

(У.4а)

Е /RT
а = vB

1e
вязк

Если в данный микрообъем поступит достаточное количество

энергии для преодоления потенциального барьера перехода в новое

состояние, то произойдет элементарный акт разрушения. Часть

энергии, сообщ-енной рассматриваемому микрообъему, превра­

щается в энергию поверхности. При этом часть связей (безраз­

лично ХС и см), препягствующая разделению микрообъема на

две части, будет разорвана. Наряду с поступлением энергии при

механическом нагружении проходят процессы распределения энер­

гии по связям, обеспечивающим сплошность образца. Неравно­

мерность распределения энергии определяется релаксационными

свойствами материала", степенью его структурной однородности

и формой образца. Необратимое перемещение ЭОР из объема на

образующуюся поверхность под действием деформирующего на­

пряжения аналогично необратимому перемещению сегментов ма­

кромолекул вязкого течения при растяжении полимера, которое

с успехом рассматривалось с точки зрения теории кинетики реак­

ций. Как известно, вязкое течение описывается уравнением [146]

11 = ВеЕвязк/RТ (У.3)

где Евязк - энергия активации вязкого течения.

для одноосной деформации вязкого течения полимера под

действием напряжения а со скоростью v закон течения имеет
вид:

Аналогичное уравнение, выводимое на основании теории
абсолютных скоростей реакций:

... +/ \ +/
с = ~ v~~ еМ+ R) /"н+ RT

+
где V - «мольный объем»; N - число Авогадро; дн+- изменение энтальпии;

+
дs+ - изменение энтропии в процессе активации.

Применимость закона распределения Больцмана и постоян-+ .
ство значений ~S+ в исследуемом интервале температур в первом

приближении могут быть установлены экспериментально из соот­

ношения ln ар === f (I/Т).

Выражение (V.4a) выводится также из рассмотрения процесса

разрушения как реакции, аналогичной вязкому течению полимера.

Сравнивая его с уравнением (У.l), замечаем, что

_1_ = ~ = К1 '{)еи /RT

К2 а ( -~S+/R) .г:RT
hN/Ve ve



Как показали исследования с. Н. /Куркова с сотрудниками,
значение и во многих случаях уменьшается с возрастанием ар:

и==-ио--уар (V.7)

где ио - энергия активации элементарного акта процесса разрушения в отсут­
ствие напряжения; -у - структурно-чувствительный параметр, отражающий изме­
нение структуры.

с. Н. Журков И Т. п. Санфирова [565, с. 237] показали, что
для металлов значение и о близко к энергии сублимации. Они

считают, что и о равно энергии химических связей. Из зависимо­

стей (У.6) и (У.7) вытекает температурно-временная зависимость
прочности твердых тел:

Параметры А и а изменяются с температурой [657, с. 881 ],
вследствие чего прямые 19 Тр == f (ар) при разных температурах

образуют пучок, выходящий из одного полюса. Временная зави­
симость прочности выражена тем слабее, чем ниже температура
испытания.

Температурная зависимость долговечности для твердых тел
и полимеров, структура которых не изменяется в процессе дефор­
мации, описывается выражением
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/За
v = voe р

где Vo и ~ - постоянные, определяемые структурой материала.

Из эксперимента следует также, что при переходе от одног?

образца к другому для данного материала предэкспоненциальныи

множитель V o изменяется, в то время как коэффициент ~ практи­

чески остается постоянным. Для диацетата целлюлозы ~ == 4,0
и Vo ~ 10-22 мм/с, для триацетата целлюлозы ~ == 12 и Vo ~

~ 10-93 мм/с. Предэкспоненциальный множитель для триацетата

целлюлозы на много порядков меньше, в связи с чем этот мате-

риал значительно прочнее. о U

Рост трещины при разрыве под деиствием постояннои нагрузки

сопровождается постепенным увеличением напряжения а. Это,

в свою очередь, резко увеличивает скорость роста трещины и

определяет самоускорение развития трещины.

Экспоненциальный рост зависимости скорости распространения

трещины от напряжения обусловливает преимущественные условия'

для развития трещин в перенапряженных микрообластях. При

наличии перенапряжения скорость роста трещин будет намного

выше средней скорости развития микротрещин в остальном, пере­

напряженном объеме образца. Ускорение роста трещины при

последующем ее развитии еще больше усиливает неравенство усло­

вий. Микротрещина, рост которой начался из перенапряжен­

ного центра, за данный отрезок BpeMeH~ успеет развиться в боль­

шую трещину, являющуюся причинои разрыва образца.

чиваются, 1'10 мере роста трещины скорость ее разрастания все
более увеличивается. Процесс носит самоускоряющийся характер

и заканчивается полным разрывом образца.

Киносъемка процесса роста трещины дает представление о

картине разрушения лишь до определенного Morv:eHTa. Последние

стадии этого процесса проходят со столь большои скоростью, что

не могут быть зафиксированы при съемке с обычными скоростями.

Кинофильмы о процессе роста трещины позволили проследить

кинетику их развития. Было определено изменение длины тре­

щины с течением времени. Оказалось, что длина трещины в об­

разце, растягиваемом под действием постоянного груза, растет

с ускорением как при больших, так и при малых напряжениях.

Скорость роста трещин закономерно возрастает при увеличении

растягивающей нагрузки.

Опытным путем была определена зависимость скорости роста

трещин от среднего напряжения в неразорванной части образца.

По снятым микрокинофильмам измеряли скорость роста трещины

V, отвечающую соответствующим значениям ау. Результаты изме­

рений, нанесенные на график в координатах g V - ар, для двух

исследованных материалов показали, что экспериментальные точки

в обоих случаях хорошо укладывались на прямые линии. Таким

образом, скорость роста длины трещины экспоненциально зависит

от напр~жения:

(V.б)

(V.ба)

Эта зависимость соблюдалась в интервале времен от 10-3 до 107 с.

Выше уже упоминалось, что параметры уравнения (V.ба) пере­
стают быть постоянными для полимеров, как только реализуется

специфическая способность деформирования макромолекул под
нагрузкой.

Вполне естественно, что приведенная выше общая закономер-
,ность проявления прочностных свойств твердых тел связана с за­

висимостью скорости роста микротрещин от напряжения. Эту

зависимость исследовали на тонких прозрачных пленках ацетата

целлюлозы [38, с. 1249]. Как будет показано в дальнейшем, для
эластомеров наблюдается иная зависимость.

Непосредственное наблюдение за состоянием образцов ацетата
целлюлозы, находящихся под нагрузкой, проводилось с помощью

установки для микросъемки. В отличие от скоростной кинофото­

съемки, описанной ранее, в этом случае применялась замедленная; I

киносъемка для изучения медленных процессов разрушения, про­

текающих при испытании на долговечность. Наблюдение показало,

что в соответствии с данными других авторов [51, с. 127; 494,
с. 241] на развитие микротрещин ,расходуется основная часть
времени до разрыва.

После нагружения довольно скоро на краю образца появля­

ется маленькая сквозная трещина. Ее размеры постепенно увели-
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(У.8)

Таким образом, основными факторами, определяющими раз­

рушение твердых полимеров, являются напряжение и темпера­

тура. Напряжение понижает потенциальный барьер перехода И~

состояния до разрыва к состоянию после разрыва, а энергия теп­

лового движения кинетических единиц помогает им преодолеть

этот потенциальный барьер, т. е. разрушает связи.

Современные теоретические представления советских исследо­

вателей относительно механизма разрыва основаны' на рассмотре­

нии роста трещин или надрывов в полимерах как последователь­

ного разрыва связей в их вершинах под действием тепловых флук­

туаций и с помощью приложенного напряжения.

Г. М. Бартенев [13, 657] рассматривает механизм роста и

смыкания трещин в хрупкомтеле, исходя из молекулярной модели

трещины. Если в вершине трещины рвется связь, то преодолева­

ется потенциальный барьер и, а величина барьера при восстано­

влении связей между элементами структуры равна И'.

в нагруженном твердом теле потенциальная энергия частиц

на свободной поверхности больше, чем внутри тела, и потенци­

альный барьер и больше барьера И'. Разность U - И' равна по­

верхностной потенциальной энергии твердого тела, отнесенной

к двум частицам:

U - и' == 2а'Лб

где а' - .потенциальная поверхностная энергия; ЛО - равновесное расстояние

между частицами.

Рассматривая одноосное растяжение тонких образцов в виде

полосок, учитывают, что напряжение П в вершине трещины дли­

ной l больше напряжения, приложенного к образцу в целом:

П == ~a' == ~ а
1- У.

где ~ - коэффициент концентрации напряжения; а'-фактическое напряжение

в неразрушенном сечении образца; У == l/ L (L - ширина образца в виде полоски).

Частоты флуктуаций, приводящих соответственно к росту и

смыканию трещины, равны

Г. М. Бартенев считает, что при напряжениях, больших u безо­
пасного а и меньших критического ак , трещина на первои ста­

дии paCTe~ с увеличивающейся скоростью, а при переходе ко вто­
рой стадии разрыва - с постоянной критической скоростью

ик • На первой стадии разрыва скорость роста трещины опре-

деляется выражением

(
и-шfЗа' и'+ш'fЗа' )

'l kT _ е kT
v == /\,"0 е

Долговечность образца, согласно расчетам Бартенева, склады­

вается из времени разрыва на первой и второй стадиях:

'« УК

J dl L-LK .~J dy (1 )
Тр == - + тк = L - + тк - Укv L v

о о

где 1" и У - критические абсолютная и относительная длины трещины, соот­

ветствующ~е переходу к быстрой стадии разрыва а' == ак ; Тк - время разруше­
ния образца при приложении сразу критического напряжения.

Первый член уравнения (У.8) сс:ответствует вр~мени разруше­

ния на медленной стадии, авторои - на быстрои.
Используя некоторые упрощения, Г. М. Бартенев получил [401,

с. 88] вреl\lенную зависимость прочности в виде

и-"(а

'tp =c~ (У.9)

и-оо[3а'

kT
и'+оо'[3а'

kT

где "о - частота тепловых колебаний группы частиц, одновременно участвую­

щих в разрыве или восстановлении связей.

В соответствии с ЭТИ1\1 скорости роста и смыкания трещин-ы

равны иl === J\/V 1 И и 2 === ЛV 2 , а фактическая скорость роста тре­

щины равна V ==:: и 1 - и 2 • При напряжениях, не очень близких

к безопасному а о (когда и 1 === и 2), имеем V 1 » и 2 и фактическая

скорость роста трещины равна

и-оо[3а'

kT

2'32

в изложенной теории потенциальный барьер вводится неза­

висимо от того, какого типа связи ответственны за прочность

полимера. Однако последний вопрос также требует внимательного

изучения.
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Теория прочности полимеров должна дать ответ на два ос­

новных вопроса: какого типа связи рвутся при разрушении поли­

мера с данной надмолекулярной структурой при данных условиях

деформации и каков механизм разрушения этих связей. Ответы

на эти вопросы позволяют химикам-синтетикам определять хими­

ческие структуры, обеспечивающие получение прочных полиме­

ров, химикам-технологам по переработке пластических масс

указывают, какого типа надмолекулярные структуры необходимо

формировать в процессе переработки, а потребителям помогают

выбрать полимерный материал для эксплуатации в конкретных

условиях. Эти ответы, как видно из изложенного, взаимосвязаны,

так как в зависимости от условий нагружения механизм разру­

шения может быть различным [9, с. 474; 365, с. 713; 493].
В качестве иллюстраций рассмотрим кинокадры разрушения

полимеров, снятые в поляризованном свете в широком интервале

температур (см. рис. 11.53 и 11.54). На рис. 11.53, а, б изобра­

жена картина, предшествующая разрушению аморфных образцов

полиметилметакрилата и полиэтилентерефталата при стандартных

скоростях разрушения при комнатной температуре. В концентра­

торах напряжений перпендикулярно деформирующей силе воз­

никает поверхность, по которой располагается слой перенапря­

женных макромолекул или их частей. На определенной стадии

нагружения по этой поверхности происходит разделение образца

на части (см. рис. 11.53, в).

При температуре выше температуры стеклования структура

образцов перед разрушением существенным образом: перестраи­

вается, причем зона перенапряжений в вершине надреза распо­

лагается не перпендикулярно, а вдоль действующей силы. Форма

концентратора напряжений меняется, становясь вытянутой вдоль

оси деформации образца. Рвется материал, отличающийся от ис­

ходного как структурой, так и релаксационными свойствами [494,
с. 241 1. Происходит переход от одного механизма разрыва к дру­

гому, который иллюстрируется картиной распределения напря­

жений и деформаций в процессе разрыва.

Возможные механизмы разрушения полимеров

Для решения проблемы регулирования характеристик проч­

HOCT~ полимеров очень важно определить тип связей, противо~
действующих разрушению, и выяснить зависимость типа этих

связей от условий эксплуатации. Другими словами, необхо­

димо выяснить возможность реализации различных механизмов

разрушения, отличающихся друг от друга энергией рвущихся

связей. Знание механизмов разрушения будет способствовать также

более эффективному использованию данного полимерного мате­

риала с учетом тех условий эксплуатации, при которых наиболее

эффективно реализуются прочностные свойства полимеров.
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Если сопротивление разрушению определяется противодей­
ствием сил главных валентностей, то, естественно, что достигнуть

определенную прочность можно уже при синтезе полимеров с проч­

ными химическими связями в основной цепи. Чем прочнее эти

связи чем больше значение энергий этих связей, тем прочнее

долж~н быть полимер. Разрыв химических связей обуславливает
прочность материала только при достаточно больших значениях

молекулярный массы. При этом энергия суммарного противо­

действия отрыву элементов структуры друг от друга за счет меж­

молекулярного вэаимодействия должна быть больше энергии

рвущихся химических связен [297, с. 314]. Увеличение числа хи­

мических связей, несущих нагрузку, сопровождается увеличе­

нием прочности материала также в случае трехмерных структур,

содержащих химические связи. Это происходит, например, при

химическом сшивании молекул полимера. В дальнейшем будет
показано, что ориентация анизодиаметричных элементов струк­

туры способствует преимущественному разрыву химических

связей.
Второй аспект проблемы прочности полимеров - изучение

механизма разрыва связей позволяет осуществлять увеличение

прочности путем использования полимерных материалов в усло­

виях, при которых он проявляет наибольшее сопротивление раз­

рушению. Такой подход приводит к понижению пиков перенапря­

жений [297, с. 30], созданию многослойных материалов [297,
с. 319], наполнению активными наполнителями, созданию заранее

заданных структур в результате воздействия магнитного, элек­

трического или механического поля [298, с. 135-137].
При анализе сформулированныхвыше аспектов проблемы проч­

ности полимеров важно учитывать изменение их структуры в про­

цессе нагружения. Заключительныйэтап разрушения происходит

в системе, существенно отличающейся структурными характери­

стиками от исходной [299, с. 92]. Поэтому при изменении темпе­

ратуры и скорости пагружения (или времени действия силы)
возможен переход от одного механизмаразрушен~як другому [300,
с. 197]. Эта точка зрения [143, с. 218] в дальнеишем нашла под­

тверждение в экспериментах ряда ученых, например в работах
Вильямса, Девриза, Ройланса [301, с. 197; 302, с. 127-135].
Следует заметить, что на практике часто происходит разрушение

предварительно ориентированных в направлении нагружения

волокон или пленок. Система такого типа практически лишена

способности изменять конформационный набор макромолеку~

в процессе разрушения.В таких системах при достаточнобольшои
молекулярной массе противодействовать разрушению ~YДYT пре­
имущественно силы главных химических валентностеи.

В самом деле, представим себе нить, погруженную в застыв­

шую высоковязкую жидкость (рис. У.4). Если нить ориентиро­

вана вдоль действия внешней силы, то для ее отделенияот жидко­

сти требуется одновременно преодолеть все силы межмолекуляр-
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а

Рис. V.б. Схема разрушения системы, состоящей из высоковязкой жидкости И
пучка нитей:

а - при малых скоростях нагружения и высокой температуре; 6 - при больших ско­
ростях нагружения и низких температурах.

Однако картина кардинальным образом изменяется, если тем­

пература повышается настолько, что нити легко выдергиваются

из жидкости вследствие ее малой вязкости. При этом за время дей­
ствия силы флуктуациями тепловой энергии будет разорвано

столько связей, что прочность нитей превысит суммарную проч­

ность связей межмолекулярного взаимодействия вдоль цепей.
Механизм разрушения системы, сопровождающийся разрушением

:межмолекулярных связей, может быть реализован и при низкой
температуре, только нити следует вытягивать с очень малой ско­
ростью, при которой даже при низкой температуре за счет флук­
туаций тепловой энергии было бы разорвано такое число межмоле­

кулярных связей, что их суммарная прочность стала меньше проч­

ности нитей. Итак, механизм разрушения системы, оставаясь

всегда флуктуационным [140, с. 953; 290, с.202; 302, с. 127],
может существенно изменяться в зависимости от температуры,

скорости нагружения и аниэометричности структурных единиц.

Следует обратить внимание на то, что рассмотренная прин­

ципиа.пьная схема «работает» как на молекулярном уровне, когда

нити моделируют отдельные макромолекулы, так и на надмоле­

кулярном уровне, когда нити моделируют другие анизометричные

образования. Уже упоминалось, что деформация до разрушения

сопровождается перестройкой структуры. В ряде случаев исход­

ные сферические надмолекулярные образования вследствие

деформации образца превращаются в анизометричные. Скорость
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(отнесенной к единице nоперечногЬ сечения) ар эта сисtема раз·
деляется на части - разрушается. Если темперагура достаточно

низка и вязкость жидкости велика, то быстрое выдергивание нитей
приведет к их разрыву. МеЖl\10лекулярные связи при низкой тем­
пературе настолько редко рвутся флуктуациями тепловой энергии,
что при достаточной длине нитей сумма энергий этих связей ока­
зывается больше суммы энергий химических связей. Аналогично

этому можно себе представить разрыв цепных макромолекул (или
надмолекулярных образований), если температура достаточно

низка, а скорость нагружения велика.

6а

ного ~заlIмодеиствня~ Если же нить ориентирована перпендикуляр­
но деиствию внешнеи силы или под большим углом, то ее можно

BыдepHYT~, последовательно преодолевая силы межмолекулярного

взаимодеиствия. Если полимер не ориентирован, то в нем имеется

большо~ число элементов структуры (макромолекул, фибрилл,

ламеле~ и т. п.), раСП9ложенных под большим углом К направле­

нию деиствия внешнеи силы. В этих местах разрушение начина­

ется приu последовательном преодолении сил межмолекулярного

взаимодеиствия, и материал разрушается тем легче, чем больше

таких элементов структуры содержится в неориентироваином

ТХР , Txpz r

P~~. V.4. Схема, иллюстрирующая преодоление сил межмолекулярного взаимо­

деиствияu при ориентировании элементов анизометрической структуры вдоль

деиствия силы (а) и при неориентированном их расположении (6).

Рис. V.5. Температурная вависчмость разрушающего напряжения эластомеров;

V1 и V 2 - скорости растяжения образцов (V 2 > V1 ) . .,

полимере. Поэтому на кривых ар == f (Т) существует область

аномальной температурной зависимости [364, с. 318; 422, с. 160].
Аномальное поведение полимеров при разрушении связано, как

было показано выше, с их способностью изменять форму макро­

молекул и ориентировать элементы структуры по направлению

внешних uсил. Скорость ориентации зависит от температуры, опре­

деляющеи внутреннюю вязкость системы. Поэтому эффект появле­

ния области, в которой прочность С повышением температуры

не уменьшается, а увеличивается, должен зависеть от скорости

нагружения. Действительно, как видно из рис. У.5, кривая, опи­

сывающая температурную эависимость прочности вулкапизатов,

С увеличением скорости растяжения образца смещается в сторону

более высоких температур (ср. с рис. 11.46). -,
Так как разрушение сопровождается протеканием релакса­

ционных процессов, то естественно ожидать изменения механизма

разрушения с изменением температуры и скорости нагружения.

Грубой схемой возможных механизмов разрушения полимера

может служить разрушение системы, состоящей из нитей, погру­

женных в высоковязкую жидкость (рис. V.б). Под действием силы
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Рис. V.7. Схема роста магистральной трещины:

а - в вязком «слое волосяных трещин»; б - в слое с образующимися и раз­

расгающимися пор ами: в - при квазихрупком разрушении вдоль границы

слоя волосяных трещин.

(V.I0б)

(V.I0a)

ар := Kve
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Рассмотрим, в какой мере характеристики прочности являются

структурно-чувствительными и на каком уровне изм~нения струк­

туры меняются параметры рассмотренных уравнении. В качестве

примера используем сравнительное исследова~ие долговечности

и разрушающего напряжения аморфного линеиного полимера­

полистирола, которое проводилось на пленках и интервале TeM~

ператур 293-373 К. В этом интервале наблюдается структурныи

переход от стеклообразного состояния к высокоэластическому·
На рис. У.8 приведена зависимость долговечности от напря­

жения и температуры. Долговечность полистирола описывается

уравнением (V.IO) с параметрами: и о == 230 кДж/моль, a~ ==
== 2,4 кДж/МПа.

Таким образом, в исследованном интервале температур оценка

долговечности не позволяет обнаружить каких-либо структур­

ных изменений в материале.

где ар - разрушающее напряжение; v - скорость разрыва связей, препят­
ствующих разделению образца на части; а' и ~' имеют те же значения, что и в урав­

нении (V.l); К - параметр уравнения, отражающий форму и разме~ы микроде­

фектов, а также характер распределения напряжений по цепям; ио - энергия

активации процесса разрыва.

где '"(р - долговечность; '"( о - предэкспоненциальный множитель, u физический
смысл которого вскрыт в работах Бартенева [12]; ио - начальныи энергетиче­

ский барьер; а - объем, в котором осуществляется элементарный акт разрыва;

~ - коэффициент перенапряжения; ар - разрушающее напряжение.

Гуль, Сиднева, Догадкин в 1951 г. [15, с. 425] предложили

использовать зависимость времени релаксации от температуры

и напряжения (уравнение Александрова-Гуревича)для описа­

ния теl\tlпературно-временной зависимости прочности.

Второй способ описания процессов разрушения [140] основан'

на использовании кинетических уравнений типа принятых при

описании многочисленных реологических процессов

скоростей различного вида реакций. (Обычно кинетика реакций
описывается в терминах скорости изменения величин, по которым

судят О протекании процесса.)
Механизм разрушения и характеристики процесса необходимо

рассматривать в связи со скоростью разрыва связеи, следовательно,

со скоростью нагружения и агрегатным состоянием вещества.

Известны два основных способа описания процесса разрушения.

Один из них основан на использовании термина долговечности,

например:

/

/

смещения кинетических единиц друг относительно друга в значи­

тельной мере определяет механизм разрушения связей. Возмож­

ность реализации различных механизмов разрушения в зависимо­

сти от скорости нагружения и температуры все больше и больше

подтверждается экспериментально. Так, Дойль [302, с. 127-135]
показал, что возможныпо крайней мере три механизмаразрушения

стеклообразных полимеров. Разрушению стеклообразного поли­

мера, например полистирола, обычно предшествует образование

области волосяных трещин (субмикротрещин) толщиной микрон

или более. Эта область характеризуется пониженной плотностью

и имеет заостренную форму (рис. У.7). Однако магистральная

а 5
%/ ~ ~ / /

~oog~Qooo

/ /

t3 / /

трещина, растущая в этой области, имеет сравнительно сглажен­

ный контур. Дойл считает, что при низких скоростях растрески­

вания происходит разрушение слоя волосяных трещин вблизи

середины образца, механизм которого можно приблизительно

охарактеризовать как вязкое течение. Магистральные и воло­

сяные трещины растут вместе с одинаковой скоростью. При неко­

торых условиях область волосяных трещин развивается незави­

симо: путем образования и роста пор в зоне, расположенной перед

зоной законченного разрыва. Этот механизм характерен тем, что

разрушение слоя волосяных трещин наблюдается более или менее

одновременно в сравнительно большом объеме зоны волосяных

трещин. Поверхность разрушения подобна меху с молекулярными

пучками, которые «стоят, как волоски». В противоположность

этому поверхности разрушения, образованные путем отделения

волосяного слоя при вязком течении вокруг разрастаюшейся

трещины, являются гладкими. При больших скоростях растрес­

кивания уровень напряжения, требующийся для разрушения

внутренней области волосяных трещин, становится столь высок,

что наблюдается квазихрупкое разрушение вдоль границ между

клином волосяной трещины и примыкающим объемом полимера.

Итак, разрушение - процесс разрыва связей, кинетика ко­

торого должна описываться в терминах, принятых при описании
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Рис. V.l1. Зависимость 19 ар(а) и 8 (6)от температуры для Vp a cT = 8,5· 10-4 м/с.

в высокоэластическом состоянии, деформация возрастает до

650%, образец полностью переходит в шейку; четвертый участок ­
область перехода к вязкотекучему состоянию, деформации умень­

шаются, разрушение наступает до упрочнения шейки.

Вид зависимости 19 ар - 1/Т дЛЯ различных скоростей де­

формации не меняется, происходит лишь смещение кривых по

оси температур.

Наличие структурных изменений в полистироле в исследован­

ном интервале температур оценивали с помощью киносъемки в

поляризованном свете.

3 а б

4

4

6

8
6 а

6

ч

~ t.t 4
s:: t:

.:» ,-j

2
2

О О

На рис. У.9 приведена зависимость логарифмов разрушаю­

щего напряжения от температуры для различных скоростей раз­

движения зажимов. Аналогичные зависимости были получены

и для полистирола.

о~----'-~_--.1-__..J...-_---J

60 80 100 3 ч 2,6 3,0 3,2 3,ч.

б,МПа +'/03 +'103

Рис. У.В. Зависимость lп 't' от о (а) и lп 't'p от I/Т (6) для полистирола:

а .... t = 293 К (О), 323 К и::.), 243 К (О); 6 - а = 50 К Па C~), 6,5 (О), 6,0 (8), 5,5 (О).

Рис. У.9. Зависимость lп ар от I/Т дЛЯ полистирола. VpacT= 85·10-2 М/С (О),
23·10-2 (О), 8,5'10-2 (6), 0,85'10-2 (8) м/с.
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Двулучепреломление полистирола выше температуры стекло­

вания пропорционально деформации, поэтому картина разруше­

ния в поляризованном свете отражает картину распределения де­

формаций в образце. Анализ кинограмм показывает, что распре­

деление деформаций в образцах полистирола неоднородно. В вер­

шине растущего дефекта наблюдается дополнительная ориента­

ция. Коэффициент дополнительной ориентации определяется как:

б = ДnдеФ
Дnобр

где Дnдеф и ДnоБР- двулучепреломление в вершине дефекта и в центре об­

разца.

На рис. У.11, а представлена зависимость 19 ар от температуры

для испытаний со скоростью раздвижения зажимов 0,083 см/с.

Как видно из рис. У.11, б, области перехода от хрупкого харак­

тера разрушения к высокоэластическому (второй участок на

рис. У.9) соответствует область возрастания коэффициента до­

полнительной ориентации б. В области высокоэластического

разрыва (третий участок на рис. У.9) б максимально; при дальней­

шем повышении температуры (четвертый участок на рис. У.9) о

уменьшается, так как с появлением деформаций вязкого течения

двулучепреломление уменьшается. В отличие от сшитых эласто­

меров (см. рис. 11.39) увеличение дополнительной ориентации

после роста не остается постоянным, а вновь уменьшается.

г

о 2 4

Е:

2

б

2 4 6 8
С

2

4

3

б

2 4

Е

а

о 0,02 0,04 О

Е

На кривой зависимости 19 ар - 1fT можно различить четыре
участка, которым соответствует разный характер кривых дефор­

мации, представленных на рис. У.9 и У.10.

JOr-----

Рис. V.IO. Характер изменения кривых деформации полистирола
с повышением температуры:

а, 6, 8, г - типичные кривые ДЛЯ соответствующих участков температурной
зависимости разрушающего напряжения.

Первый участок отвечает номинально-хрупкому характеру

разрушения - значение разрушающего напряжения велико:

ар ~ 3 ·107 Па~ Ер ~ 0,2%; второй участок соответствует переходу
от хрупкого разрушения к высокоэластическому- значение раз­

рушающего напряжения резко уменьшается: ар ~ 3 МПа, на­

блюдается образование шейки, деформация увеличивается до

Ер r- 2%; на третьем участке разрушается полимер, находящийся

240



Отсутствие влияния ориентированного упрочнения на зависи­
мость 19 ар - t, очевидно, связано (при максимальном значении 8)
с природой аморфного полимера полистирола -- высокоэласти­
ческие деформации жесткоцепных полимеров (следовательно, и
ориентация) значительно ниже, чем у вулканизатов.

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о том,
что разрушающее напряжение отражает структурные изменения

в материале и соответствующиеизменения механизма разрушения.

Долговечность полистирола, определенная в том же интервале
температур, не отражает структурных изменений в материале.

Следов~тельно, до~говечность является менее структурочувстви­
тельнои величинои по сравнению с ар.

Как мы имели возможность убедиться, характер разрушения
существенным образом зависит от условий деформации и от

предыстории образца, в особенности от степени ориентации.

В последнее время успешно изучают разрыв полимеров мето­
дами, позволяющими непосредственно оценить размеры дефектов

и характер рвущихся связей. Изучение механизма разрыва по­

лимеров прямыми методами проводилось главным образом на

сильно ориентированных жесткоцепных полимерах, разрушение

которых происхuодит вследствие преимущественного разрыва хи­

мических связеи. Применительно к этому случаю использовали
методы малоуглового рассеяния рентгеновских лучей.

Инт~нсивность рассеянного излучения определяется концен­
трациеи рассеивающих центров, их размером и формой. В дефор­

мированных и предварительно ориентированных полимерах об­

наружено скопление очень мелких дефектов, возникающих под

деиствием механической нагрузки. Эти дефекты имеют форму дис­

ков, ориентированныхв поле механическихсил перпендикулярно

разрушающим усилиям. При однородном растяжении эти микро­

дефекты образуют в полимере систему параллельно расположен­
ных микродисков, каждый из которых располагается перпенди­

кулярно оси растяжения. Анализ зависимостей скорости зарож­

дения микродефектов от уровня растягивающего напряжения,
времени и температуры позволил сделать вывод о том [36], что

эти дефекты являются зародышем тех дефектов, рост которых
приводит К разрыву образца.

Сопоставление данных малоуглового рентгеновского рассея­
ния с результатами ЭПР и ИКС подтвердило цепной механизм
зарождения субмикротрещин в ориентированных образцах ПЭ

ПП и ПКЛ [36, с. 316]. По данным малоуглового peHTreHoBcKor~
рассеяния определили концентрацию и размеры субмикротрещин

в разорванных полимерах.

Метод ИКС используется для измерения концевых групп, об­
разовавшихся в результат~ распада макромолекул в растянутых

до разрыва образцах полиэтилена и полипропилена. При этом
два OД~HaKOBЫX по толщине образца (недеформированныйи разор­

ванныи в результате одноосного растяжения) помещали на пути
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сбалансированных световых пучков. Фиксировали разность по ..
глощения разорванного и недеформированного образцов. Оказа­

лось, что после разрыва увеличились интенсивности поглощения

полос соответствующих винильной (-RCH ==СН 2) 910,винилено­

вой - (-RCH=CHR-) 965, метильной -(RСНЗ) 1379 и альде-

гидной- (-R(O) 1737 группами. При этом полагали, что сум-
Н/

марная концентрация групп с нагруженными связями характе­

ризует концентрацию разрывов макромолекул N b•

Использование метода ЭПР позволило определить концентра­

цию свободных радикалов.

В табл. У.l приведены результаты, полученные всеми тремя

методами.

Таблица V.l. Сводная таблица экспериментальныхданных

I
Число

Число разор-

Число ванных хи- N b
Полимеры трещин

свободных
мических

пл:»

n=-- nl=~
в 1 см" N сг

радикалов связей в 1 см" «:
I в 1 см" N r N b

ПЭ 6 ·1015 5 ·1015 9,9. 1018 1,6·103 1,0·103
ПП 1·1015 - 2,5 ·1018 2,5·103 2,3·103
ПI<Л 5·1015 3 ·1016 - - 3,5·102

При м е ч а н :н е. n! - число цепей, проходящих через сечения субмикротрещин;

S - площадь поперечног о сечения макромолекулы ; L - радиус микродефекта.

Учитывая совпадения значений Ncr и N" а также то, что Nb
на три порядка больше N" предположили, что образование суб­

микротрещин в полимере под нагрузкой происходит в результате

цепного распада макромолекул.

Из анализа данных табл. У.l можно сделать вывод, что один

свободный радикал способен инициировать разрыв около тысячи

химических связей. В рассматриваемом случае в системе, состо­

ящей из одинаковых линейных макромолекул, одна из них ока­

зывается перегруженной и рвется.

Интересной представляется схема, предложенная Бартене­

вым и Валишиным, в соответствии с которой даже в совершен­

ной структуре полностью ориентированного полимера напряжение

распределяется по объему неравномерно. Перенапряжения воз­

никают в областях «стыка» макромолекул. При дальнейшем воз­

растании напряжения начинается разрыв межмолекулярных свя­

зей между перекрывающимися участками цепей. При этом цепи

начинают скользить друг относительно друга. Разрыв этих свя­

зей начинается с концов молекул. Сила, необходимая для переме­

щения цепей друг относительно друга, возрастает с увеличением

длины цепей, приближаясь к некоторому пределу. При большом

значении молекулярных масс эта сила перестает зависеть от длины

цепей, так как полимерная цепь обладает упругостью и сама де-
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формируется. Йсли предельйое з"а4еНи~ сйftы, необходимой ДЛ~
проскальзывания макромолекул, меньше, чеl\1 прочность самой

полимерной цепи, то разрушение происходит по межмолекуляр­

ным связям без разрыва цепей при всех значениях молекулярных

масс. При сильном межмолекулярном взаимодействии и большой

молекулярной массе разрушение идет с разрывом химических

связей. Эта схема хорошо коррелирует с представлениями, раз­

витыми ранее.

В поперечном направлении теоретическая прочность при всех

молекулярных массах определяется межмолекулярным взаимо­

действием.

Развиваемая в настоящей монографии концепция получила

недавно существенное подтверждение в работах г. В. Виногра­

дова и его школы. г. В. Виноградов считает, что при переходе по­

лимера из высокоэластического в стеклообразное состояние (име­

ется в виду механическое стеклование за счет достижения высо­

ких скоростей деформации) механизм разрыва может изменяться

[610, с. 548]. Базируясь на проведенных ими ранее фундаменталь-

ных исследованиях реологических свойств полимеров с узким МО­

лекулярно-массовым распределением [611-616], г. В. Вино­

градов с сотр. установили, что, переходя от деформации сдвига

к одномерной деформации растяжения линейных полимеров с

узким распределениемпо молекулярным массам, можно работать

в широком интервале скоростей деформации. Причем с увеличе­

нием скорости деформации при постоянной температуре наблю­

дается переход от вязкого течения к высокоэластическойдеформа­

ции и затем к хрупкому разрушению. При реализации такого

эксперимента происходило уменьшение необратимой компоненты,

особенно существенное после перехода в высокоэластическоесо­

стояние. Уменьшение деформируемости полимера связывается

с наступлением его механического разрушения.

Таким образом, по существу, представлены эксперименталь­

ные доказательста реальности схемы, изображенной на рис. У.6.

В работе [620, с. 2962] при изучении долговечности аморфных

неориентированных полимеров было установлено, что зависи­

мость (У.I0) при постоянстве величин и о, "О' a~ оправдывается
в сравнительно небольшом интервале Т и ар. Это подтвердилось

на аморфно-кристаллических и сшитых полимерах [619, с. 112;
621, с. 95; 622, с. 30].

Полученные данные показывают, что ниже температурь! стек­

лования в полимерах существует ряд характерных температур

(точнее - узких температурных областей Т 1, Т 2' Тз), В которых

либо все константы и о, 1'0 И a~, либо часть из них претерпевают

изменение.

Ряд косвенных данных [621, с. 100] показал, что долговечность

полимеров связана с нормальными растягивающими напряжениями.

Несколько более строго это удалось показать [622], сопоставляя

, долговечности при растяжении и кручении как для хрупкого
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разрушения, Та1< и для раэрушения после большой деформации.
Опыты показали, что разница в значениях долговечности невелика,

если за критерий принять наибольшие растягивающие напряже­

ния. Поверхность разрушения во всех случаях совпадает с пло­

скостью их действия. Поэтому можно полагать, что независимо от

характера разрушения (хрупкое или «пласт~чное») за него от­

ветственна шаровая часть тензора напряжении, и только положи­

тельная. В первом приближении за критерий долговечности можно

принять наиболылее растягивающее

напряжение а 1.

Физически это значит, что только

увеличение межатомных расстояний
снижает потенциальный барьер раз­

рыва связи. Естественно, что это

относится к локальным связям. По­
этому, например, при макроскопиче­

ском линейном сжатии может воз­

никнуть и развиться разрушение

в местах, в которых из-за структур- F
ных неоднородностей связи оказа­

лись растянутыми. В принципе же
сжимающие напряжения, по мнению Рис. V.12. Схематическая мо-

дель трехмерной сетки [497].
авторов, вызывать разрушение не

должны.

Установленная зависимость скорости ползучести и долговеч-

ности от разных компонент тензора напряжений указывает на

их разную физическую природу ·
С точки зрения простоты и в то же время общности теоретиче-

ского рассмотрения наибольший интерес представляет изучение

прочности аморфных каучукоподобных полимеров, находящихся

в равновесном состоянии. Помимо рассмотренных выше исследова­

ний советских ученых этому вопросу были посвящены теоретиче­

ские работы А. Бики [573, с. 275], Тейлора иДарина [537, с. 863;
584, с. 511], Коулмана [590, с. 477] и Ф. Бики [595, с. 189;
596, с. 1269], Ривлина и Томаса [597, с. 291 ].

В этих работах рассматривается идеальная пространственная

сетка, состоящая из отрезков сшитых макромолекул (рис. У.12).
Цепь сд рвется в точке х. u

Полагают, что цепи макромолекул в кубическои решетке

ориентированы так, что внешняя нагрузка распределяется по

цепям, расположенным параллельно направле~ию СИfIЫ. Послед­
ние растягиваются в соответствии с приложеннои силои, в то время

как цепи, ориентированные в других направлениях, сокращаются.

Если все цепи в решетке имеют одинаковую длину, то нагрузка

распределяется между ними равномерно. А. Бики выразил раз­
рушающее напряжение такой идеализированной сетки в виде

_ ( pNA )2/3 F (V.ll)
ар - ЭМе с
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где

В этом выражении k ---. постоянная Больцмана, а - длина еди­

ницы цепи, определяемая из уравнения R1 == Зпа? (R1 - средне­

квадратичное значение длины цепей в стекле); Т - абсолютная

температура.

Внешняя сила, отнесенная к единице поверхности тетрафунк­

циональной сетки (разрушающее напряжение), выражается как

где "с - среднее число цепей сетки в единице объема.

Пользуясь уравнениями (У.12) и (V.13), можно получить

выражение для числа цепей, которые фактически разрушаются

под действием приложенного напряжения ар. Однако разрушение

одной цепи еще не означает разрушения образца в целом. Для

того чтобы вызвать разрушение· образца, разрыв одной цепи

должен приводить к разрыву соседних цепей. С этой точки зрения

Ф. Вики рассмотрел элемент сетчатой структуры эластомера (см.

рис. У.12).

Предположим, что сила действует в вертикальном направле­

нии и цепь CD рвется в точке х, Нагрузка в этом месте должна

быть равной или больше Рс' Когда произойдет разрыв, нагрузка

распределится по цепи СЕР и САБ. В среднем к двум оставшимся

цепям будет дополнительно приложена нагрузка Рс/2. Если ве-
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(У.17)

(У.14)

(
аРе ) 1/2

х==2 -- •kTn

~c = +лфсn1 j 2 ехр {-+Ф2n}

Если общее число цепей в сетке, включая те, которые присое­

динены только одним концом, равно ", то

( 2Ме)
"'е === 'v 1 - -м

где

где М - молекулярная масса полимера до сшивания.

Принимая это во внимание, преобразуют уравнение (У.16):

ар = 1:0х4/3 [ (1 + 0,61х)-1 - + ] (1 - 2~c У/3 (У.18)

где 'to === (NP/3M o)2/3 (КТ/4а, тс)2/3тс , а Ме- молекулярная масса отрезка,

связанного с потенциальными точками сшивания.

Если начальная молекулярная масса М велика, то Мс/М --7 О,
а ар/ ,: о является функцией только Х (х пропорционально корню

квадратному из степени сшивания). Таким образом, кривая на
рис. У.13 отражаетвлияние степени поперечногосшивания на раз­

рушающее напряжение [595, с. 189]. Автор не считает начальное

возрастание прочности со степенью поперечного сшивания нео­

жиданным и связывает это со следующим. В соответствии с урав­

нением (У.12) вероятность того, что какая-либо цепь. воспримет
нагрузку, при которой она может порваться, быстро возрастает
с уменьшением п, т. е. с уменьшением числа звеньев между попереч­

ными связями. В соответствии с этим уравнением разрушающее

напряжение уменьшается при критическом значении степени

поперечного сшивания до нуля.
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где Ф С - значение Ф, в котором значение Ре; заменено на Ре -1- Рс/2 .

Графическое решение этого уравнения дает:

Феn1 / 2 === 0,304 (У.15)

Решая это уравнение относительно F е (значение силы, прило­

женной в точке разрыва цепи) и подставляя это значение в урав­

нение (У.13), получают значение разрушающего напряжения:

ар= (+VCY/3РС [ (1 +0,61X(2_+ ] (У.16)

роятность того, что цепь АВ разорвется под этим ~OBbll\1 грузом

больше, чем 1/2, то первый разрыв приведет к целои лавине раз­

рывов, которая вызовет мгновенное разрушение всего образца.
Роль теплового движения учитывается введением члена kT в урав-

нение (У.12).
Таким образом, критическим условием для разрыва образца

является:

(У.13)

гве р - НЛО1'ноетЬ полимера: NА - Число Авогадро; Ме - средняя молеку­
лярная масса цепей, заключенных между соседними узлами сетки; Ре - крити­
ческая сила, разрушающая цепи решетки.

Относя нагрузку к равновесно-деформированным цепям, А. Ви­

ки недостаточно полно учитывает влияние флуктуаций тепловой

энергии. Поэтому, принимая разумные значения характеристик

ненаполненного бутадиен-стирольного вулканизата, входящих

в формулу (У.ll), он получает значения ар, в 10-100 раз пре­

восходящие экспериментальныезначения. Ф. Вики [596, с. 1269]
видит причину расхождения в следующих упрощениях: недоучет

ненагруженных концов макромолекул; принятие равенства длин

всех отрезков цепей в сетке; принятие только трех главных на­

правлений ориентации; игнорирование процесса течения.

Ф. Вики принимает, что среднее число потенциальных сшивок

на цепь равно п, а среднее значение силы, приходящейся на цепь,

равно Р. Тогда согласно сделанному им расчету вероятность того,

что к цепи будет приложена нагрузка Тр , превышающая разруша­

ющую, будет определяться выражением

р = +лфnlJ 2 ехр {+ Л2n} (У.12)



Рис. V.15. Зависимость разрушающего напряжения от числа цепей в единице
объема по Смиту (8 - постоянная величина) при различных температурах.

где t - время, а индекс «с» указывает на то, что в этих критических условиях

находится только часть образца.

Для абсолютно однородного образца критические условия мо­

гут быть распространены на весь образец. Практически, однако,

получить совершенный (без дефектов) образец трудно. Поэтому
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(У.19)
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Анализируя эту картину, Ферри отмечает [45], что большое
значение для релаксации локальных напряжений имеют кон­

формационные перегруппировки. Поэтому разрушающее напря­

жение и удлинение при разрыве - суть функции скорости об­
щего удлинения и температуры структуры.

А. Бики считает, что точка максимума напряжения опреде-

ляется как точка, в которой происходит разрыв. Это условие рас­

сматривается им как критерий разрыва и может быть записано

в виде

cu
QJ

§ 0,0101
~

3
~

~
~ 0'0076'-----1.....---.1.------

0,8 1,0 О 0,4 0,8
Vc-104 S + 19ус

Рис. V.14. Разрушающее напряжение бутадиен-стирольного каучука, наполнен

ного сажей (цифры на кривых соответствуют значениям q).

Немонотонность, проявляющаяся при конечных скоростях дефор­
мации, обусловлена релаксациопными процессами ориентации 1\1а-

териала перед разрывом.

Полагают, что если сила, приложенная к отрезку цепной мо-
лекулы, не уменьшается вследствие конформационных перегруп­

пировок, то такая упругая цепь может разорваться. В этом слу­
чае соседние цепи испытывают дополнительное усилие и может

произойти каскад разрывов, приводящий к разрыву образца

в целом.

Однако, как будет показано далее, это предсказание не согла­
суется с экспериментом. Выше мы обсуждали работы' В. А. До­
гадкина с сотрудниками, из которых следует, что немонотонная

зависимость разрушающего напряжения от степени поперечного

сшивания обусловлена уменьшением ориентации материала перед

разрывом. Это уменьшение начинает проявляться при достаточно

высоких значениях степени поперечного сшивания. Ф. Вики пред­

полагает, что несовпадение с экспериментом обусловлено упроще­

ниями, допущенными в процессе математической обработки, и осо-

~ бенно сильно проявляется при боль-

~ 0,14 ших степенях поперечного сшивания.

~ Для проверки своей теории

~ 0.10 Ф. Вики использовал результаты,

~ полученные на вулканизате бута-
~ диен-стирольного каучука Тейлором

~ 0,06 и Дарином [584, с. 511 ]. При этом он

~ подобрал значение а и Тр так, чтобы

~ экспериментальные результаты сов-

~ 0,02 падали с теоретическими при макси-

~ мальном разрушающем напряжении.

-2 -1 О Ф. Бики считает, что эффект уси-

1,,9 J. ления проявляется одинаково и для

Рис. У.13. Зависимость разру- кристаллов, и для частичек напол­

шающего напряжения от степе- нителя. Если средняя цепь (см.

ни поперечного сшивания по рис. У.12) рвется, то нагрузка, кото-

Ф. Бики. Р
ую эта цепь выдерживала до раз-

рыва, перераспределяется. Разорван­

ная цепь сокращается по направлению к наполнителю или кри­

сталлиту; ее нагрузка вместо того, чтобы распределяться между

двумя соседними цепями, будет распределяться на большее

число цепей. Тем самым уменьшается вероятность разрушения

образца в целом. Это можно отразить в уравнении (У.18), заме­

няя величину 1/2 на меньшую величину q.
Влияние q на ход теоретической кривой видно из' рис. У.14, на

котором приведены кривые, соответствующие разным значениям q.
Данные, полученные Смитом [598, с. 1211], не согласуются

с теорией Ф. Вики. Согласно этим данным, разрушающее напря­

жение не достигает максимума с увеличением степени поперечного

сшивания (рис. У.15). Смит предположил, что немонотонное изме­

нение разрушающего напряжения, полученное Тейлором и Да­

рином, обусловлено измерением в неравновесных условиях, при

которых проявлялось влияние эффекта вязкости. Объяснение

немонотонного изменения разрушающего напряжения, основанное

на учете влияния степени поперечного сшивания на эффект ориен­

тации, получило в этих экспериментах новое надежноерюдтверж­

дение.

В работе [15, с. 422] было замечено, что при квазиравновес­

ном способе деформации значения ар изменяются монотонно.
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где а == Е]L o (L и L o - длина растянутого и нерастянутого образцов).

Дифференцируя уравнение (V.20) и приравнивая производ­

ную нулю, получают критерий:

условия, описанные уравнением (V.18), будут существовать в од­

ной части образца, в то время как в других частях они будут иными.

Область распространения этих условий зависит от формы образца

и степени дефектности: в тонкой части или в вершине трещины

или надрыва напряжение будет больше, чем в других частях

образца.

Для развития этой гипотезы необходимо выразить а как функ­

цию времени. Принимают [573, с. 275], что напряжение, дей­

ствующее в сечении, пропорционально числу связей на единицу

поверхности сечения (n) и некогорой функции ер (а), описываю­

щей вид кривой напряжение - деформация. Таким образом,

можно написать:

где А = kT/h - фактор частоты (k - константа Больцмана; It--· постоянная
+ ..

Планка); !1F+ - изменение свободной энергии (энергия активации процесса).

Для несшитого эластомера при отсутствии приложенной силы
можно ожидать, что связи будут разрушаться в соответствии с

уравнением

(У.24)
(

1 ) ( дn ' {+ I- n дГ) = А ехр -11F+/RТj

Для сравнения образцов с различной степенью поперечного

сшивания, разрывающихся при различных удлинениях, следует

выбрать некоторое стандартное состояние, не зависящее от этих

условий. В качестве такого состояния удобно ра~сматривать сои­
стояние связей в линейном полимере очень большой молекулярнои

массы. Если в образце имеются поперечные связи, то следует

учесть соответствующее возрастание свободной энергии при сши­

вании I1F. Скорость разрыва связей в этом случае равна

-(*) (~;)= Aexp,{-C~F~:/RT)+(I1F/Rn} (V.25)

(V.20)

(V.21)

ар == пер (а)

( 1 дn) (1 дер) (да)- n·дГ с == ер. да с дГ с

в этом случае работа растяжения на грундмоль цепи между со­

седними узлами принимается равной

W == RT (а2 - 2а- l - 3) -, (V.23)
2

где (da/dt)c - критическая скорость удлинения.

Значение правой части уравнения (V.21) можно определить

экспериментально. Множитель дер/да может быть определен из

формы кривой напряжение - деформация при отсутствии раз­

рыва связей. В случа.е эластомеров, для которых при низкой ско­

рости изменения напряжения и достаточно высоких температурах

эффектами вязкого течения и кристаллизации можно пренебречь,

вид функции ер (а) с достаточно хорошим приближением дается

кинетической теорией:

Выражения (V.22) и (V.23) можно использовать только при

малых степенях растяжения. При больших значениях tt полу­

чаются слишком низкие значения W.B таких случаях уравнения,

выведенные Гутом и Джемсом, более точно описывают экспери­

ментальные данные, чем уравнения, приведенные выше.

Поскольку правая часть уравнения (V.21) или известна, или

может быть определена, то проблема сводится к нахождению за­

висимости между скоростью разрыва связей и молекулярной

структурой образца.
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1
<р (rt) ==а--2

1> а

(V.22)

А. Бики [573, с. 275] теоретически рассчитал значение i1F
и выразил критерий разрыва через экспериментально определи­

мые величины. Из предложенного им вывода критерия разрыва

следует, что образец эластомера разорвется, если скорость воз­

растания напряжения вследствие дальнейшего растяжения срав­

няется со скоростью спада напряжения в результате разрыва

связей. Первая скорость определяется по скорости деформации
и по виду кривой деформации. Вторую скорость находят с помощью

химической кинетики. Сравнение теории с экспериментом оказа-

лось удовлетворительным.

Исследуя влияние кристаллизации, Ф. Бики учитывает взаи-

модействие цепей и признает, что дополнительная нагрузка на

участки АВ и РЕ (см. рис. V.12) будет меньше F 0/2 и в общем виде
выразится как qFС. Однако значение q количественно не связы­

вается с энергией межмолекулярного взаимодействия.
В работах г. А. Патрикеева с сотр. [121, с. 12] также был рас­

смотрен молекулярный механизм разрыва вулканизата. Кроме
того, г. А. Патрикеевым была предпринята попытка рассмотрения

молекулярного механизма разрыва «упруго растянутой пачки

макромолекул» [600, с. 402]. Он предлож~л формал~ную схему

перехода от характеристик прочности связеи в главнои цепи мак­

ромолекул к прочности образца в целом.

Необходимым условием для образования поверхности раздела

является разрыв всех макромолекул, «пересекаюших» в момент

разрыва полимера образующуюся поверхность. ryo г. А. Патри­
кееву, независимые механические разрывы секции каркаса вызы­

вают размягчение резины, но не приводят к образованию повер~-
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ности раздела. ~аже при значительных деструктивных процессах
при повышеннои температуре, сопровождаемых сильным размяг­

чением деформированной резины, целостность образцовсохраня­
ется. Это - существенное замечание, подтверждающее, что об­
разование свободных радикалов, фиксируемое с ПОмощью ЭПР,
не является еще однозначным указанием на то, что разрастание

магистрального деректа определяется главным образом разрывом
химических связеи.

Объяснение молекулярного механизма при разр~ве дано на
основании гипотезы образования так называемой «микрошейки».

Центральная часть микрошейки представляет систему, обра­
зованную предельно ориентированными упруго деформированными

участками макромолекул различной длины и разной степени на­

гружения·u Центр,:льная часть микрошейки называется «упруго­
растянутои пачкои макромолекул» (у. п.). Напряжения в у. п.

должны уравновешиваться противоположно направленным натя­

жением двух упруго деформированных оснований микрошеЙки.

Микрош~йка может содержать значительное число внедренных
энсропиино напряженных участков макромолекул.

Упруго деформированные основания микрошеек при растяже­
НИИ~бразца должны перемещаться как целое по механизму, ко­
торыи можно назвать «микрообъемным или пачечным». По мере

..__увеличения степени деформации образца и роста среднего напря­

жения в у. п. в сферу перемещения оснований микрошейки должны

вовлекаться все большие микрообъемы, что не может не привести
к механическому разрыву у. п.

Учитывая эффект перенапряжения поверхностных слоев и
принимая гипотезу образования микрошейки, пытаются установить

количественное соотношение между максимальным эксперимен­

тальным значением прочности резины Р, и прочностьюмакромо­
лекулы Rz •

г. А. Патрикеев признает также определяющее влияние над­
молекулярных структур на механические свойства аморфных

и криста~лических полимеров [601, с. 636]. Установленаглубокая
перестроика надмолекулярных структур при деформациях, ха­

рактеризующаяся локальными напряжениями, микроразрыхле­

ниями, образованием микрошеек, расслоениями и разрывами.
Наблюдались значительные расхождения в свойствах и степени
деформации надмолекулярных структур и образца в целом.

г. А. Патрикеев, допуская, что небольшая часть упруго растя­
нутых макромолекул образует непрерывную систему-с-каркас,

армирующий растянутый полимер, выводит соответствующие
количественные соотношения путем изучения «каркасной связан­

ности» деформированныхполимеров в кристаллическоми стекло­
образном состояниях.

Он считает, что напряжение растянутого полимера F может
зависеть только от числа п, упруго растянутых макромолекул,

образующих каркас, воспринимающий на себя всю внешнюю
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нагрузку ' s' и от степени упругого напряжения ас макромолекул,

которые рассматриваются в качестве секций каркаса. Межмоле­

кулярное взаимодействие и температура существенно влияют на

увеличение числа п, и на значение ас. Релаксационные процессы

проявляются преимущественно в уменьшении ас при сохранении

постоянства п.

г. А. Патрикеев предложил характеризовать структуру веро­

ятностью образования каркасных связей при деформации поли­

меров. Каркасную связанность рекомендуется рассматривать как

необходимое условие жесткости и прочности полимеров.

Из сказанного следует, что в настоящее время еще не создано

количественной теории, связывающей строение полимера с его

физико-механическими свойствами, в том числе с его прочностью.

Однако в ряде работ установлена связь между особенностями

строения полимеров, режимом деформации и характеристиками

прочности.. Важнейшими характеристиками химического строе­

ния, по-видимому, являются: степень полимеризации, интенсив­

ность межмолекулярного взаимодействия, регулярность струк­

туры, разветвленность, степень поперечного сшивания полимера.

Кроме того, очень большое влияние на прочность оказывает фи­

зическая структура образца.

Энергетическое рассмотрение процесса разрушения

До недавнего времени превращения энергии из одного вида

в другой при разрушении полимерных тел рассматривали только

в механическом аспекте [297, с. 291]. Между тем работа дефор­

мирования полимеров переходит не только в потенциальную

упругую энергию, «но И частично в энергию тепловую, химиче­

скую, поверхностную.При деформированииматериала изменяется

структура, часть работы деформирования тратится »а структур­

ные изменения, фазовые переходы первого и второго рода» [3,
с. 12]. Превращениечасти механическойэнергии при разрушении

в химическую, тепловую [60, с. 18; 182, с. 104; 212, с. 412, 435]
и другие виды свидетельствует о том, что наряду с упругими

проявляются И неупругие свойства и что необходимо рассматри­

вать соотношение потенциальной энергии взаимодействия эле­

ментов структуры и кинетической энергии теплового движения.

При исследовании прочности материалов обращали внимание

[557, с. 87] на связь между термическими, электрическими и

упругими свойствами кристаллов. Поскольку разрушение пред­

ставляет собой процесс преодоления сил взаимодействия между

элементами структуры материала, то в принципе закономерности,

которым подчиняется этот процесс, должны быть общими незави­

симо от того, происходит ли разрушение под действием внешних

механических, электрических сил или сил иной природы. Прин­

ципиальноважным, по нашему мнению, является то, что разруша­

ющим внешним силам способствуют флуктуации тепловой энер­

гии. Потенциальный барьер перехода кинетической единицы из
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Рис. У.18. Зависимость электрической прочности от температуры для различных

каучуков:

1 - -иагур альный: 2 - хлоропреновый: 3 - натрийбутадиеновый [559].
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Рис. У.16. Гистограмма, полу­

ченная при измерении электри­

ческой прочности Ет вулкани­

зата СКН-18, промежуток

10 кВ/мм [559].
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Рис. У.17. Зависимостьэлектрической прочности от температурыдля различных

нитрильных каучуков:

1 - СКН-18; 2 - СКН-26; 3 ~ СКН-40 [559].
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На рис. У.18 (кривая 1) приведены результаты измерений

электрической прочности вулканизата натурального каучука.

В этом случае температура стеклования не достигается, и макси­

мум на кривой Еm = f (t) отсутствует. Вулканизаты хлоропрено­

вого каучука (рис. V.18, кривая 2) обладают низкой электрической

прочностью по сравнению с вулканизатами других каучуков,

которая незначительно повышается с понижением температуры.
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создаются за счет нвэначительных пустот, частиц полярных ве ...
ществ, в том числе и ингредиентов, скопuления продуктовu окисле­
ния, различных посторонних загрязнении. Статистическии харак­

тер электрического пробоя иллюстрируется рис. V.16.
Для выяснения влияния толщины образцов на электрическую

прочность испытывали вулканизаты акрилонитрильных каучуков

СКН-18, СКН-26 и СКН-40 [559, се 12

с. 285]. Зависимость пробивного на- ~
!у)

пряжения от толщины почти пря- 2. 8
молинейна, а электрическая проч- ~

ность слегка уменьшается с увеличе- ~ 4

нием толщины образцов. Аналогичные § о LL.:::1:l...-JL..-I---'~----~---~--:-:
зависимости получены при изучении

влияния толщины образцов на ме­

ханическую прочность.

Экспериментальные данные, по­

лученные для бутадиен-нитрильных

каучуков при низких температурах,

приведены на рис. V.17. Темпера­

туры стеклования каучуков СКН-18,
СКН-26, СКН-40 соответственно равны 218, 231 и 241 К. Оказа­
лось, что температуры, соответствующие максимумам кривых

Еm === f (t), и температуры стеклования исследованных вулкани­

затов при данном режиме испытания приблизительно совпадают.

70

состояния «до разрушения» к состоянию «после \ разрушения»
(когда рассматриваемая кинетическая единица оказывается на

поверхности, образовавшейся в результате разрушения) существен­

но понижается за счет работы внешних сил. Природа этих сил не

столь существенна в том смысле, что понижение высоты потенци­

ального барьера может произойти как за счет механических, так

и за счет сил другой природы. Одновременное действие сил раз­

личной природы приведет к суммарному эффекту понижения по­

тенциального барьера элементарного акта разрушения. Справед­

ливость суждения об общности законов разрушения полимерных

тел под влиянием энергетических воздействий различной природы

можно проиллюстрировать на примере разрушения полимера в ре­

зультате воздействия электрической энергии.

Электронный пробой происходит в результате разрушения

диэлектрика электронной лавиной, образующейся при взаимодей­

ствии потока электронов с элементами структуры диэлектрика

при высоком значении напряжения.

При тепловом пробое разрушение диэлектрика по одному из

направлений (в слабом месте) происходит в результате плохого

отвода из данного участка тепла, образующегося за счет диэлек­

трических потерь. Образование теплового пробоя более вероятно

при высоких температурах и при длительном воздействии напря­

жения. При кратковременном воздействии напряжения и относи­

тельно низких температурах более вероятен электронный пробой.

При электронном пробое происходит, грубо говоря, разрыв

материала электрическими силами. При тепловом пробое элек­

трическая прочность зависит лишь косвенно от химической при­

роды материала - через величину диэлектрических потерь, про­

водимость, теплопроводность.

При рассмотрении литературных данных следует обратить

внимание на попытки провести аналогию между статистическим

характером механической и электрической прочности. Проведе­

ние аналогии между мехаНИЗМаМИ электрической и механической

прочности нам представляется разумным, так как поведение вы­

сокопалимеров в поле действия электрических и механических

сил во многом сходно. Необходимо указать также на аналогию

между теорией Дебая, описывающей ориентацию дипольных мо­

лекул во внешнем электрическом поле, и теорией, описывающей

ориентацию звеньев цепных молекул механическими силами [558,
с. 1949].

В соответствии со статистической теорией ПРОЧНОСnI резуль­

тат испытаний механической прочности зависит от в~роятности

нахождения в данном образце «слабых мест». С увеличением раз­

меров образца (в частности, его толщины) увеличивается вероят­

ность нахождения в нем слабых мест, и прочность его понижается.

Возможно, что вследствие статистической природы электрической

прочности приведенные выше рассуждения применимы также

для случая электрического пробоя. Слабые места в вулканизатах
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(V.26)
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Рис. V.19. Зависимость элек­

трической прочности от обрат­

ной температуры для различных

вулканизатов:

1 - CKH-18; 2 - СКН-40: 3­
натуральный каучук (559].

может быть разделена на две составляющие.

257

«Разрушающая напряженность» электрического поля также

имеет статистическую природу. В соответствии с рис. У.19 темпе­

ратурная зависимость «разрушающей напряженности» описы-

вается уравнением вида Е",! = К2еиэл/R Т , аналогичным темпера­
турной зависимости разрушающего механического напряжения

ар == К leU/RT. «Разрушающая напряженность» увеличив,:ется с

увеличением интенсивности межмолекулярного взаимодеиствия.

Естественно, что взаимосвязьмежду различными видами энер­

гии в процессе разрушения требует общего термодинамического

подхода.

Термодинамическое рассмотрение

процесса деформации полимеров ока­

залось весьма плодотворным и во

многом способствовало не только ~ ',5
u c:n.

описанию законов равновеснои де- ~

формации полимерных тел, но и по- '14

ниманию их сущности. В данной 1\10­
нографии нет нужды воспроизводить

материал, который был подробно

рассмотрен в ряде специальных

монографий и обзоров [40, 45,
202]. Однако представляется целе­

сообразным познакомить читателя

с попытками термодинамического

рассмотрения законов, описывающих

прочность полимеров. В начале этой книги уже упоминалось

о перспективах, которые открываются в связи с развитием тер­

модинамики нестационарных процессов [6, 7]. Теперь рассмот­

рим кратко некоторые интересные, с нашей ТОЧКl~ зрения, работы

[336-339], в которых осуществленэнергетическии подход к выра­

жениюдеформации и разрушенияидеализированныхтел, описывае­

мых моделями Максвелла, Кельвина-с-Фойхта, Сен-Венана и т. д.

Как уже было обусловлено, под прочностью материала пони­

мается его способность противостоять рарушению, т. е. прекра­

щению сопротивления задаваемому процессу нагружения вслед­

ствие ряда причин, в частности вследствие больших пластических

деформаций, которые в конечном счете могут привести к разрыву.

Для хрупких материалов, не подверженныхпластическимдеформа­

циям, этот теР1\1ИН может быть отнесен непосредственнок разрыву.

Согласно Губеру и Генки [336; 337, с. 323], материал разру­

шается тогда, когда превышается некоторое предельное значение

максимальной работы деформации. Математические выражения

в теориях Губера и Генки одни и те же, но Генки рассматривает

пластическое течение, а Губер - разрыв.

Элементарная работа деформации

dш = ваг

Электрическая прочность СКБ (рис. V.18, КрИ13ая 3) остается
практически постоянной до 238 К, затем резко возрастает при

дальнейшем: понижении температуры и проходит через максимум

при 225 К, что совпадает с температурой стеклования каучука

СКБ (255 1<). При дальнейшем понижении температуры электри­

ческая прочность СКБ уменьшается. Интересно отметить, что элек­

трическая прочность нитрильных каучуков при температурах ниже

301 К резко отличается для вулканизатов каучуков с различным

содержанием нитрильных групп.

Максимальные значения электрической прочности приблизи­

тельно линейно возрастают с увеличением межмолекулярного

взаимодействи я.

Температурная зависимость электрической прочности также

аналогична температурной зависимости механической прочности

(см. рис. У.19): обе прочностные характеристики изменяются с по­

нижением температуры немонотонно, проходя через максимум

(ср., например, с. 108, 157 и 255). Предлагаемое объяснение немоно­

тонной зависимости электрической прочности при низкоЙ.темпе­

ратуре сводится к тому, что при фиксированном положении эле­

ментов структуры (стекло) повышение температуры сопровожда­

ется увеличением рассеивания электронной лавины и повышением

электрической прочности. В температурной области, характери­

эующейся относительной подвижностью элементов структуры,

повышение температуры сопровождается увеличением подвижно­

сти звеньев цепных молекул, увеличением ориентации перед раз­

рушением и увеличением электрической прочности. После того,

как способность упрочняться за счет ориентации полностью реа­

лизуется. дальнейшее повышение температуры будет сопрово­

ждаться уменьшением прочности.

В соответствии с развиваемыми представлениями кажется за­

кономерной обнаруженная нами корреляция между максималь­

ными значениями Еm (определенными из температурных зависи­

мостей) и температурами стеклования каучуков.

Испытания зависимости электрической прочности модельных

вулканизатов от времени воздействия напряжения показали, что

с увеличением времени воздействия напряжения электрическая

прочность сначала резко падает, а затем остается примерно по­

стоянной. Это объясняется, по-видимому, изменением механизма

пробоя при достаточно большом времени воздействия напряжения.

При этом возможен переход к тепловой форме пробоя.

Как следует из анализа приведенных выше результатов, раз­

рушение полимерных тел под действием электрических с~л про­

текает по законам, схожим с законами их разрушения поддеиствием

механических сил. В самом деле, разрушающее напряжение (ме­

ханическое) характеризуется статистическим распределением про­

порционально множителю eU/ RT; при конечных скоростях нагру­

жения увеличивается с увеличением интенсивности межмолеку­

лярного взаимодействия; зависит от размеров образцов.
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(У.30)

Первая из них - работа объемного расширения или сжатия:

dwv = Gmdfv (V.27)

где аm - среднее значение напряжения; Bv - объемное расширение.

Вторая - работа изменения формы:

dwv = Sde (V.28)

где е ~ девиатор деформации; S - девиатор напряжения.

Губери Генки предполагают, что изотропное сжимающее
напряжение (давление) Р == -аm может быть сколь угодно боль­
шим, не вызывая разрушения материала, и изотропное растяги- .
вающее напряжение аm tIe оказывает влияния на пластическое

течение, но может привести к разрыву, если аm превысит молеку­

лярную когезию материала. Если же этого не происходит, то ма­

териал разрушается, когда w превышает некоторый предел макси­
мальной работы изменения формы.

Теория Губера-Генки не учитывает скорости деформации.
Однако известно, что скорость деформации заметно влияет на
результаты испытаний и что игнорирование временной или ско­

ростной зависимости не может привести к удовлетворительной
теории прочности. Были предприняты попытки энергетического
рассмотрения. проблемы прочности с учетом скоростной зависи­
мости [338; 339, с. 12].

Поскольку теория Губера-Генки дает хорошее согласие
с экспериментом при малых скоростях деформации, то постулаты

этой теории 'были взяты за основу ее дальнейшего развития.
Все объемные деформации являются полностью обратимыми, т. е.
чисто упругими. Поэтому соотношение между напряжением и
деформацией является однозначным, и скорость деформации не
оказывает на него никакого влияния. В связи с этим рассматри­

вались только Компоненты девиаторов напряжения и деформации
и работа, связанная с изменением формы.

Принимают, что в процессе ползучести работа деформации
не запасается в форме упругой потенциальной энергии, а рассеи­
вается в виде тепла. Такая рассеянная работа растяжения не мо­

жет привести к хрупкому разрушению материала или н его пла­

стическому течению, даже если соответствующие пределы будут

превзойдены. Был сделан вывод о том [339, с. 12], что динамиче­
ская теория прочности должна быть термодинамической теорией.

Пусть w - работа растяжения, е - часть внутренней энергии,
которая может быть превращена в работу, и D - связанная рас­
сеяцная энергия (вес на единицу объема). Тогда первый закон
термодинамики принимает вид

(V.29)

где р - ПЛОТНОСТЬ.
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Внутренняя энергия равна разности между полной свободной

энергией и кинетической энергией. Плотность следует ввести в

рассмотрение потому, что первый закон термодинамики относится

к единице массы.

Далее рассматривают только изотермические процессы, когда

тепло в которое превращается рассеянная энергия, сразу же

вывоdится из тела. Тогда в соответствии со вторым законом термо­
динамики

~ (~):>. О
dt Р ~

Знак == относится к обратимым, а знак > к необратимым про­

цессам.

Так как .!!:-. (!?-)' для обратимых процессов обращается в ноль,
dt Р , Ф

то свободная энергия эквивалентна упругому потенциал) ,
который назвали работой деформации Wc .(подразумевается только

обратимая часть деформации и индекс «с» означает, что эта энер­

гия запасена).

Если работа объемной деформации рассматривается отдельно

и все величины в уравнениях (У.29) и (V.ЗО) относятся только к

работе изменения формы, то р можно считать _постоянным и со-

кратить. . ени точкой, можно
Обозначая дифференцирование по врем

записать:

w+wc+D==O (V.31)

причем подразумевается, что Ь может быть только положитель­
ным или равным нулю.

Полная работа изменения формы может быть выражена через

напряжение и скорость деформации:

-dw==sёdt (У.32)

в левой части уравнения (V.32) стоит знак минус потому, что

-dw есть работа внешних сил. Из уравнения (У.32) получают:

W= - sё (У.33)

ДЛЯ чисто механических процессов Ф и iJ являются функци­
ями только напряжения и деформации и их производных по

времени Обозначая через т и п порядок дифференцирования по

времени' (т и n могут принимать значения 0,1,2 ...), оконча­
тельно получаем:

-sё+[([ф(sm, en/dt)J +D(sm, e~)= о (У.34)

Функции Ф и D имеют различный вид для разных групп мате­
риалов и отдельные материалы в каждой группе различаются па­

раметрами в "их реологических уравнениях. В частности, этими

параметрами могут быть механические материальные константы.
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(следует иметь в виду, что уравнение дано в тенэорной форме).
С помощью реологического уравнения состояния может быть

вычислен упругий потенциал Ф, а с учетом механических условий

испытаний из Ф может быть найдено время разрушения.

Можно предположить, что реологическое уравнение состояния
имеет вид

(У.46)
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(У.45)

(У.42)

(V.41)

(У.40)

s - 2Ое - 211тё =--= о

Wc ==Ое2 :::::: S2/4G; D== о

dф/dt == sё == 2Оее == Gd (e2jdt )
Откуда

и

2ё - (S/l1) - (S/Gж) == О (У.43)

Коэффициент 2 в уравнении (V.42) связан с принятым опреде­

лением материальных констант G и 11. Константа G представляет

собой модуль упругости, а 11 - коэффициент вязкости. Индексы

«т» И «ж» относятся соответственно к твердому и жидкому состоя­

ниям и, следовательно, 11т является' мерой вязкого сопротивления

деформированию твердого тела, а Gж - мерой упругости жидко­

сти. Если отсутствует 11т' то первый материал превращается в

твердое тело Гука: если отсутствует Gж , то второй материал сво­

дится к ньютоновской жидкости. Материал, описываемый уравне­

нием (V.42), называется телом Кельвина, а материал, описывае­

мый уравнением (V.4З) - телом Максвелла.

Поскольку ни твердые тела Гука и Кельвина, ни жидкости

Ньютона и Максвелла не воспроизводят достаточно хорошо свой- ­
ства реальных материалов, можно предположить, что эти свой­

ства являются комбинацией свойств указанных идеальных мате­

риалов, описываемых приведенными выше реологическими урав­

нениями.

Рассмотрим некоторые частные случаи.

Для тела Гука, реологическое уравнение которого имеет вид

S :::::: 2Ое (У.44)

работа внешних сил не рассеивается и полностью превращается

в упругую потенциальную энергию, так что

и, следовательно, материал, описывающийся реологическим урав­

нением (V.З9), является как бы комбинацией двух материалов,

поведение которых описывается соответственно уравнениями (V.40)
и (У.41). Первый из них является твердым телом, а второй жидко­

стью. Постоянные А 1 И В l' которые представляют собой началь­

ное напряжение и начальнуюдеформацию, можно опустить. Тогда

уравнения (У.40) и (У.41) принимают вид

и

Это качественно справедливо Для большого класса материалов;

R1 является линейной функцией, т. е. имеет вид

С1 + с.з + СЗS + С4е + сБё == о (У.39)

Уравнение (У.39) можно рассматривать как сумму двух урав­

нении:

(У.35)

(У.36)

(У.37)

(У.3В)

Так, материалы, представляющие собой идеальные упругие тела,
подчнняюшиеся закону Гука, различаются между собой модулем

сдвига о. В группе простых ВЯ$КИХ жидкостей, подчиняющихся
закону Ньютона, жидкости различаются коэффициентом вязко­
сти 11.

Исходя из изложенного выше, постулировали [339, с. 12],
чт~ разруше~ие определяется максимальным значением внутрен­

неи свободнои энергии, т. е. энергией Ф = wc , которая может быть
зап~сена упруго в элементе объема материала. Разрушение про­

изоидет в момент времени tp , когда

t p

ШС = f (ш - Ь) dt = Р1
U

где R1 - материальная константа, которая была названа «упругой емкостью
материала».

Уравнение (V.35) может быть названо условием разрушения.
В случае, когда диссипации энергии не происходит или она пре-

небрежимо мала, D обращается в ноль или становится пренебре­
жимо малым, и условие разрушения принимает вид

t p

Jwdt=Rt
о

т. е. превращается.в условие Губера и Генки. При необратимых

процессах, когда D положительно, часть работы, связанной г из­

менением формы, рассеивается в соответствии с уравнением (V.ЗО)

и только часть ее сохраняется в виде запасенной энергии. При

определенных значениях напряжения и деформации, когда w== Ь,

тело может деформироваться беспредельно, подобно жидкости.

Для применения уравнения (V.З5) к конкретному случаю долж­
ны быть известны реологические уравнения состояния материала
и условия испытания.

Реологическое уравнение состояния в общем случае - соот­
ношение между пронаводными напряжениями деформации по

времени:



Если обозначить скорость деформации, при которой материал

разру.шается при бесконечно медленном увеличении напряже-

ния, ер (стт . то

Т. е. напряжение, при котором происходит разрушение материала,

возрастает с увеличением скорости деформации. В дальнейшем

будет показано, что это утверждение согласуется с экспериментом.

Обозначим через Sp (ет) напряжение, соответствующее разру­

шению материала при статических испытаниях, т. е. при исчеза­

юще малой скорости деформации, Тогда

Sp 5р (СТ) -1-·- 211TC (\1.54)

Уравнение (V.54) хорошо согласуется с экспериментом и уравне­

нием Гуля, Сидневой, Догадкина [см., например , уравнение

(IV.ll)]. Значение llт может быть определено методом затухания

свободных колебаний испытываемого материала. Таким образом,

уравнение (V.54) позволяет предсказывать зависимость прочности

от скорости деформации. Эта зависимость не обязательно будет

линейной, поскольку уравнение (V.42) не точно описывает затуха­

ние свободных колебаний.

Тело Максвелла рассматривают как вязкую жидкость, обла­

лающую упругостью, она разрушается, когда напряжение дости­

гает некоторого значения Sp. Этому значению не соответствует

определенный предел скорости деформации . Согласно уравнеиию

(V.43)

(У.55)

(\1.56)

При применении теории Губера-Генки к рассмотрению проч­

ности полимерного материала выбирают реологическую модель,

описывающую его механические свойства. Иногда для этого ока­

зывается достаточно модели Кельвина.

Первое и второе начала термодинамики и термодинамика

необратимых процессов позволяют не только установить связь

между различными видами энергии в ходе разрушения полимера,

но приводят также к установлению ряда функциональных соот­

ношений, которым подчиняются реальные процессы разрушения

[561, с. 113]. Знание этих соотношений позволяет сократить объем

экспериментальных работ, необходимых для установления кон­

кретных законов разрушения материалов.

При адиабатическом процессе нагружения тела, проявляющего

деформацию вязкого течения, принимают [561, с. 119], что будет

происходить увеличение энергии. Возрастание энтропии обусло­

влено необратимым характером деформации. (Следует, однако,

иметь в виду, что для полимеров характерно одновременное воз­

растание обратимой высокоэластической или вынужденно-эласти­

ческой составляющей деформации). Возрастание энтропии будет
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в ньютоновской жидкости, реологическое уравнение которой

8 ~ 211e (V.47)

вся работа внешних сил рассеивается, т. е.

Ф == О; Ь = S~ == 211е2 = 82/211 (V.48)

где D- диссипативная функция Рэлея.

Для тела Кельвина согласно уравиенню (V.42) ИJ\.1еем:

S~ Осё -+- 2,tl TC2 (V. 49)

Сравнивая уравнения (V.49) и (V.34), находим:

W e == 2Оее
8

= Gde2/dt

Wc = Ое2 (V.50)

D = 2'Y]T~2

ДЛЯ тела Максвелла согласно уравнению (V.43) имеем:

S; == (S2/211) -1- (SS/2Gж) (V.51)

Сравнивая уравнения (V.51) и (V.34), находим:

W i =-= sё/2Gж == Gж (dS2 jdt) 4

W e ::=:: S2/4Gж (V.52)

Ь =--= S2/411

Применяя к этим четырем случаям условие разрушения Рей­

нера и Веиссенберга [уравнение (V.35)], получают следующий

результат.

Твердое тело, обладаюшее совершенной упругостью до пре­

дела течения (идеальный пластический материал) или вплоть до

разрыва (идеальный хрупкий материал), разрушается в первом

случае по пластическому механизму, а во втором случае разрыва­

ется, когда напряжение или деформация достигают некоторых

опре~еленных пределов. Для таких материалов указанный кри­

терии сводится соответственно к критериям Генки и Губера.

Жидкость, подчиняющаяся закону Ньютона, не обладающая

упругостью, может быть разорвана только гидростатическим да­

влением. В ламинарном потоке, когда среднее давление равно гид­

ростатическому, простая вязкая жидкость не может быть разру­

шена за счет деформирования, так как для такого материала Ф

равно нулю и, следовательно, меньше любого значения разрывной

прочности, как бы мало оно ни было.

Тело Кельвина разрушается, когда деформация достигает

определенного предела. В таком теле данному значению деформа­

ции в зависимости от времени могут соответствовать разные зна­

чения напряжения, поэтому пределу деформации не соответствует

какой-либо определенный предел напряжения. Если обозначить

разрывное значение деформации ер, то согласно уравнению (V.42)

sp 2Оер + 2'у) тё (У.53)
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Подставляя (V.61) в (V.60), получают [561, с. 121]

ио - 'Уа
tx == К ехр RT

происходить вплоть до разрушения. Процесс разрушения необ­

ратим и поэтому должен сопровождаться скачком энтропии. Обоз­

начив Э!IТРОПИЮ в имомент, предшествующий разрушению з..

критерии длительнои прочности записывают в виде

(V.57)

где

к ..I-(JiL+ А )
D " о

(V.б2)

Для разрушения при малых деформациях в условиях одно­
осного растяжения (а === const), когда ползучесть подчиняется
закону

tx ·Л

81 (Т) + «и, + (ьпi + СП2)1/2 = J ai~8ik dt

о

Для частного случая, когда закон ползучести задан в виде
·Л

Eik = fik (а11 , ••• , азз , Т) И когда все O'ik == const, а Sx == Sx (7') в соот-
ветствии с (V.58) имеем:

где ~o - константа, определяющая границы дефекта внедеформированном
состоянии.

Гриффит принял, что дефект представляет соб~й линейную

трещину размером 2 с. (~o == О). Он рассмотрел соотношение двух
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Из анализа этого примера следует, что постулированная в

работе [15, с. 425] зависимостьполучается из общих термодинами­

ческих закономерностей. Однако сделанные при этом допущения

(пренебрежениеобратимых высокоэластическойили вынужденно­

эластическойдеформаций, малые значения деформаций) позволяют

применятьполученныевыводытолько к полимернымтелам, сильно

ориентированнымвдоль действиявнешней механическойсилы.

Назовем систему, которая под действием постоянного напря­

жения может сообщать работу при перемещении своих внешних

границ, - консервативной. Критерий разрушения определяется

тем [4, с. 126], что общая энергия консервативнойсистемы умень­

шается с увеличением размера дефекта. Этот критерий устана­

вливается на основании термодинамическогоанализа. При энер­

гетическом анализе процесса разрушения система рассматрива­

ется как одно целое. Гриффит [75, с. 163] предложил два крите­

рия хрупкого разрушения и рассмотрел их соотношение. Осно­

вываясь на том, что размеры дефектов, образующихся при изго­

товлении образца, превышают молекулярные, реакцию тела на

действие приложенных механических нагрузок представляют как

реакцию непрерывной упругой среды. Гриффит считал, что «при­

менение математическойтеории упругости на основе предположе­

ния о том, что трещина является поверхностью свободной от сил

сцепления, должно дать распределениенапряжений, справедливое

для всех точек тела, за исключением области вблизи концов

трещины». Однако именно эта область представляет наибольший

интерес. Применяя формальную теорию упругости, естественно,

лишаются возможности интерпретировать процесс разрушения

непосредственно в молекулярных терминах.

Гриффит [75, с. 163, 70, с. 55] рассмотрел случай бесконечной

пластины с центральным эллиптическим отверстием. К внешним

границам пластины приложены силы. Основываясь на модели,

предложеннойИнглисом [84, с. 219], в соответствиис которой раз­

меры эллипса (а и Ь - большая и малая полуоси и d - межфокус­

ное расстояние) связаны соотношениями:

а =:=: d ch ~o .-. и Ь =:=: d sh ~o (У .63)

(У.58)

(У.60)

(V.бl)

tх

з, (Т) = Jаikfik (ан. т' . · азз • Т) dT

о

еП = D ехр (- поiт'((1) (а > ~ )

где Ёп - компоненты тензора скоростей малых деформаций ползучести.

РасклаД~Iвая функцию SX по степеням инвариантов тензора
напряжении и производя некоторые преобразования, получают

где Xi - эйлеровы координаты точек среды; Vi - скорости точек среды в про­
цессе ползучести; (Jik - тензор истинных напряжений в эйлеровых координатах;

П1 , П2 , uпз- инварианты тензора истинных напряжений в момент, предше­
ствующии разрушению; tx - время до разрушения (П1 == (Jikбik, П 2 == (Jik(Jik;
Пз === (Jik(Jkp(JPi).

Если разрушение происходит при малых деформациях, этот
критерий упрощается:

Откуда время до разрушения равно:

tx == Sx (Т)
(Jikf ik (аll' ... , (Jзз, Т)
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видов энергии: энергию упругой деформации и поверхностной

энергии системы. По мере увеличения дефекта увеличивается по­

верхность системы, и соответственно возрастает значение поверх­

ностной энергии. В рассматриваемом случае речь идет о поверх­

ностном натяжении твердого тела. Когда отверстие представляет

собой линейную трещину (~o == О), энергия упругой деформации

пластины с отверстием больше энергии целой пластины на вели­

чину:

где S - однородное напряжение, приложенное к границам пластин; G - модуль

сдвига; q == 1/(1 - 1-1) для случая растяжения (здесь l-1-коэффициент Пуассона).

При образовании трещины точка приложения напряжения

сместится и работа напряжения составит [76, с.157] 2 !1и.

Если границы пластины были бы фиксированы, то образование

трещин уменьшило бы упругую энергию системы на !1и. Если

обозначить удельную поверхностную энергию как у, увеличение

поверхностной энергии вследствие образования трещины соста­

вит А === 4ус, а общее изменение энергии

~H ~A - ~и 4vc - (лS2с2/2G) (1 (У.65)

Приняв, что процесс становится необратимым и трещина растет

до окончательного разрушения пластины при условии д ~H/дc === О,

Гриффит получил выражение для критического напряжения раз­

рушения:

которое для случая плоского растя~ения принимает вид

Sc'= {2Еу/[лс (1 _1-12) ] }1/2 (У.6?)

Аналогичное рассмотрение было предпринято для трехмерной

модели [77, с. 729, 78, с. 229]. При этом было получено соотно­

шение следующего вида:

Sc = {лЕv/[2с (1 - 1-12) ] }1/2 (У.68)

В отличие от Гриффита, Ирвин [79, с. 49; 80, с. 551 ] обращал
основное внимание на распределение напряжений в непосредствен­

ной близости от вершины трещины. Трещины- моделируются в виде

линий или дисков, толщина которых принимается равной нулю,

расположенных перпендикулярно направлению деформации.

Уменьшение упругой энергии системы при увеличении длины

трещины на единицу составляет по Ирвину К2л/Е, где К - кон­

центратор напряжения. Величина К2л/Е аналогична энергии

деформации Гриффита. При интегрировании коэффициент кон­

центрации считается постоянным. Рассматриваемая величина

обозначена Ирвином как скорость высвобождения энергии де­

формации, и она соответствует энергии деформации, полученной

Гриффитом. Однако Ирвин под этим термином подразумевает

все виды энергии, рассеивающейся с ростом трещины.
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(У.70)
dU dA

-СГС>ХСГС

где dA-- площад~ новой поверхности, образованной при возрастании надреза

на длину dc; Х -- свободная энергия единицы поверхности материала.

Эти представления были подвергнуты критике рядом иссле­

дователей, и был предложен иной критерий раздира [599]. Растя­
гивался лист вулканизата толщиной d (в недеформированном

состоянии), на котором был сделан надрез размером с. При растя-
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Уравнение, эквивалентное уравнению Гриффита (V.66), по­
лучают [4, с. 133], приравнивая К2л/Е == (д ~A/дc) == 21'. Тогда
критическое напряжение равно:

Sc == (АЕ/лс)1/2 = (2Еv/лс)1/2 (У.69)

Учитывая температурную и временную зависимость величин,

определяющих значение Sc' модсрниаированная теория Гриффита
отражает (во всяком случае качественно) температурно-времен-

ную зависимостъ прочности.

Существенные успехи достигнуты в области энергетических

представлений раздира эластомеров, основанные на теории

Гриффита. Согласно Гриффиту надрез длиной с возрастает

на величину dc при данном значении общей деформации только

в том случае, когда запасенная «упругая энергия» со уменьшается

на величину dU, превышающую возрастание свободной энергии

вследствие образования новой поверхности. При этом подразуме­

вается, что квазистатическое разрастание надреза является про­

цессом обратимым [599]. Однако возможно, что уменьшение«упру­

ГОЙ энергии», обусловливающееувеличение надреза при постоян­

ной общей деформации, компенсировано не увеличением свобод­

ной энергии поверхности, а другим путем. Естественно ожидать,

что такое возрастаниеэнергии пропорциональноувеличениюдлины

надреза и может быть определено (для случая, когда длина надреза

велика по сравнению с толщиной и шириной образца) первона­

чально по картине распределения напряжений и деформаций

в непосредственной близости от вершины надреза. Эта картина

изменяется с ростом надреза быстрее, чем форма образца.

Энергия, увеличивающаясяс ростом надреза, является удель­

ной энергией раздира тонкой полоски материала, даже если

она зависит от формы надреза. Принимают [599], что характери­

стическая энергия в значительной мере определяется формой

надреза вблизи вершины и степенью растяжения в вершине

в мом:ент раздира. В меньшей мере она зависит от формы образца

и от того, как приложена сила в областях, существенноудаленных

от вершины трещины.

В соответствии с одним из критериев раздира Гриффита -
критическим напряжением, надрез разрастается, когда напряже­

ние в вершине надреза достигает критического значения. Второй

критерий Гриффита может быть записан в следующем виде:

(У.66)

(У.54)

Sc = 2(Gv/лсq)1/2



где деформирующая сила F == (ди/al)c.

Изменение запаса упругой энергии при постоянном значении
деформирующей силы за счет разрастания надреза (aUlac)p в со­
ответствии с уравнением (V.72) равно

риментально, зная л и Р. Тогда с помощью уравнения (У.71)

нетрудно рассчитать значение удельной энергии раздира.

При экспериментальном определении удельной энергии раз­

дира обычно строят кривую зависимости деформирующей силы

от заданного значения длины образца в области, соответству­

ющей началу роста надреза, и определяют площадь под кривой

F == f (1), численно равную и. Зная U при разных С, нетрудно

определить дИ/дс и, следовательно, найти удельную энергию

раздира.

Энергетические концепции основаны, таким образом, на

оценке накопленной энергии, которая должна превысить суммар­

ную энергию связей, противодействующих разрушению. Число

таких связей тем меньше, чем интенсивнее флуктуации тепловой

энергии и длительнее время действия разрушающей силы. Итак,

при данных условиях разрушения (температуре и времени дей­

ствия силы) создается впечатление о существовании некоего

«порога энергии разрушения полимеров». Ахагон и Джент [562,
с. 1903-1911 J изучали «порог энергии разрушения» эластомеров.

Порог энергии был измерен для двух типов бутадиеновых эласто­

меров, сшитых до различной степени и разодранных при различных

условиях. Были определены значения «порога энергии разруше­

ния», варьирующие от 40 до 80 Дж/м", Эти значения были полу­

чены на образцах, разодранных при исключительно низких ско­

ростях раздира и высокой температуре, а также в набухшем со­

стоянии. Они оказались независимыми от температуры и скорости

раздира, а также от степени набухания и природы набухающей

жидкости с поправками на уменьшение числа цепей в попереч­

ном сечении. При комнатной температуре и обычных скоростях

раздира наблюдались большие различия в энергии разрушения

между эластомерами, сшитыми до разной степени и различно

растянутыми. Это обусловлено потерями энергии неравновесной

деформации, добавляющейся к энергии, требующейся на раз­

рушение.

Общим признаком энергетического подхода к рассмотрению

проблемы прочности полимеров является сопоставление суммар­

ной энергии связей, противодействующих разрушению, энергии,

затрачиваемой на разрушение тела. Последняя может сообщаться

телу в разной форме: тепловой, механической, электрической

и др. Если разные формы электрического воздействия вызывают

преодоление энергетического барьера в одном направлении, то

есть основания считать, что эти воздействия суммируются:

(V.71)

(V.72)

(V.73)

(\Т.74)

al
- =='2'Л
дс

(.!!!-) _( дИ) F ( д! )
дс F - ас 1+ --ас F

индекс l указывает на то, что дифференцирование производится при условии
постоянства длины нагружелной части образца; U имеет значение не упругой
энергии, а свободнои энергии деформации.

Предложенный критерий по форме сходен с критерием Гриф­
фита, но в данном случае 1 не интерпретируется как свободная
энергия поверхности.

Удельную энергию раздира полимерных материалов много­
кратно определяли экспериментально на образцах различной

формы [599]. Так, при использованииобразца специальнойформы
удельную энергию раздира 1 определяли, относя значение dU/dc
к единице длины. Увеличение общей длины образца между зажи­
мами dl равно 2л dc (где л - относительная длина). 'Гаким об­
разом

жении образца область вблизи вершины надреза деформировалась
сильнее, чем остальные части листа. Если допустить, что распро­

странение надреза на величину dc требует затраты работы Iddc
(где 1 - удельная энергия раздира материала), то квазистатиче­
ское распространение надреза, в процессе которого не происходит

перемещения границ u приложения внешних сил, сопровождается

изменением свободнои энергии деформации в соответствии со сле­
дующим выражением:

Запасенная де~ормированным образцом упругая энергия яв­
ляется функциеи с и 1. Приращение энергии dU, обусловленное

изменением с и 1, может быть выражено следующим образом:

dU == ( ~и ) dc + (!!!-) dl
ос 1 al с

Велuичина (ди/дс)р рассчитывается по теории высокоэластиче­
скои деформации Ривлина, причем дИ/дс можно определить экспе-
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где ио- суммарная энергия связей, препятствующнх разрушению; Х - обоб­

щенное напряжение, под действием которого осуществляется элементарный акт

разрушения; Х - обобщенная координата.

Учитывая, что (дllдс)р == 2л, получаем:

( ~~ ) I = ( ~~ ) F - 2лF (V.75)

Uo-'ZХid Х

ар '~~: Кие RT (V.76)



Природа разрушающих напряжений 'может различаться, однако
не всякое внешнее воздействие сопровождается снижением потен­

циального барьера элементарного акта разрушения. с. Б. Айбиндер

рассмотрел [563, с. 449] зависимости прочности или предела

вынужденной эластичности от гидростатической составляющей

тензора напряжений и температуры. Он показал, что увеличение

гидростатического давления приводит к увеличению разруша­

ющего напряженияв хрупких материалах и к увеличениюпредела

высокоэластичности в пластичных материалах. Характеристики

прочности увеличиваются с возрастанием гидростатического да­

вления примерно так же, как и модуль упругости.

Кинетика разрушения полимеров

Приведснный выше фактический материал убедительно свиде­

тельствует о том, что разрушение - процесс, происходящий не

мгновенно или развивающийся со скоростью распространения

звука. в разрушаемом теле, а с некогорой конечной скоростью,

зависящей от свойств тела, температуры и разрушающего на­

пряжения.

Впервые такой подход к анализу экспериментальных данных,

иллюстрирующих разрушенис твердых тел, был однозначно

сформулирован А. п. Александровым и С. Н. Журковым [99].
Согласно развитым ими представлениям, разрыв происходит не

одновременно по всей поверхности разрушения, а постепенно.

Как в кристаллических, так и в аморфных телах имеются дефекты

внутри изделия и на его поверхности. Техническая прочность

изделия определяется главным образом его поверхностными де­

фектами. Разрушение начинается с роста самого опасного де­

фекта, на котором перенапряжение достигает значения, сравни­

мого с теоретической прочностью. Затем начинается разрушение

в новых дефектных местах. Рост трещин заканчивается разруше­

нием хрупкого тела.

Эта концепция существенно отличается от господствовавших

в то время представлений Гриффита [70, с .. 55; 75, с. 163].
Уже во время появленияработ Гриффита [67, 68] высказывали

мнение о необходимости учитывать влияние теплового движения

на разрыв связей, противодействующих разделению тела на части

под влиянием разрушающего напряжения. Хотя эта мысль была

высказана в общей форме в работах [67, 68], Смекал, по-види­

мому, впервые попытался учесть влияние теплового движения

на процесс механического разрушения тел.

Количественный учет влияния флуктуаций теплового движе­

ния на прочность полимеров был сделан Гулем, Сидневой и До­

гадкиным [15, с. 425], которые предложили учитывать влияние

флуктуаций тепловой энергии на прочность, используя зависи­

мость Александрова-Гуревича. Формирование этой точки зре­

ния происходило под влиянием: работ, посвященных изучению

деформационных свойств твердых тел [65, 496, 567-571].
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При рассМотреНИh прироДы прочности твердых тел OCH08H~e
усилия исследователей были направлены на отыскание и аппрокси­
мацию критических условий, по достижении которых происходи~
разрушение твердого тела. Тем не менее внимание исследователеи

давно привлекала кинетика процесса разрушения. Предприни­
мались неоднократные попытки оценить скорость роста маги-

стрального дефекта.
Смекал предложил метод измерения скорости распространения

разрыва. Этот метод основан на наблюдениях Валнера, обнару-
живавшего, что на поверхно­

сти разрыва стеклянной па­

лочки образуются своеобразные

уступы, располагающиеся сим­

метрично относительно первич­

ного дефекта.

ВалнеРО8Ы линии (рис. У.20)
образуются преимущественно

в зеркальной зоне поверхности

разрыва, на пекотором расстоя­

нии от первичного дефекта.

Значительно реже эти линии

представляют собой углубле­
ния или возвышения около

1 мкм на поверхности разрыва,

начинающегося с поверхности
образца, на которую искусст- Рис. V.20. Валнеровы линии на по-

венно в процессе обработки на- верхности стекла.

несен дефект. ЭлеlVlентарный
акт разрыва сообщает деформируемому телу импульс, воздей-
ствие которого вызывает распространение ~ теле волн, соответ­
ствующих частоте ультразвуковых колебании. При распростране­
нии фронта разрыва от дефекта D к поверхности испытываемого

образца по поверхности разрыва распространяются ультразву­

ковые волны. В месте, где они встречаются с фронтом разрыва,

образуется контур - линии Валиера. Если допустить, что ско­

рость распространения ультразвуковых волн пuостоянна, то
можно, пользуясь измерениями валнеровых линии, определить

скорость разрастания фронта разрыва.
Сущность ультразвукового метода Смекала состоит в том, что

возникаЮll~ая и увеличивающаяся при разрыве поверхность
искусственно покрывается линиями, наносимыми через определен­

ные одинаковые промежутки времени. С помощью таких линии
впоследствии характеризуют процесс разрыва по направлению
и скорости в каждой точке. Поскольку при разрыве стекол инте­

ресующие нас скорости лежат в интервале 0':6 100 _~O 2000 м/с:
линии следует наносить через промежутки 10 -10 с. Для на
несения линий в описанном ниже опыте образец облучали ультра­
звуковыми волнами частотой 5 Л\Гц. При облучении разрушаемого
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г,5

(J,б

вающих ее сил. Таким способом была измерена скорость распро­
странения области разрыва в единицах скорости распространения

ультразвуковых волн С! (рис. У.22). Начиная с нижнего предела

возможных измереиий С/С" скорость распространения фронта
разрыва С возрастает и достигает высокого постоянного значе­

ния. На рис. У.22 отчетливо видны обе фазы разрыва. Вначале
скорость распространения фронта разрыва возрастает весьма

медленно. На этой стадии процесс в сильной l\tlepe зависит от тем­

пературы и времени. Следующая атермическая фаза характери­

зуется сильным возрастанием скорости распространения фронта

разрыва .. Стационарное конечное

значение скорости распростране­

ния области разрыва для кварце­

вого стекла составляет 2100 м/с
(кривая 1) и для оптического ~ 0,4
стекла 1800 м/с (кривая 2). ~

Стационарное конечное знач~ Ц2

ние скорости распространения '---'-/---J,.~/_J...-_-L--_--'---
области хрупкого разрыва было о 0,5 '10 '15 2,0
иэмерено также с помощью ско- Путь раврыда.н«

ростной киносъемки. Полученные Рис. V.22. Изменение скорости рос­

этим способом значения (2200 м/с та разрыва (дефекта) с увеличением
для кварцевого стекла и 1700 м/с пути, пройденного фронтом разры-

для оптического стекла) хорошо ва [233].

согласуются с результатами ульт-

развукового метода. Для полиметилметакрилата скорость рас­

пространения области разрыва колеблется от 500 до 700 м/с.
Исследования процесса разрыва пластмасс методом скоростной

киносъемки были начаты довольно давно. Особенно подробно
исследовали случаи очень интенсивного нагружения, например

при разрыве или выстреле, или сравнительно кратковременного

возрастания нагрузки при падении груза. Желательно было
дополнить эти исследования опытами при относительно медленном

нагружении. С этой целью изучали разрушение образцов из по-

лимеТИЛl\1етакрилата.

Прозрачный образец имел форму пластинки, на которой сбоку
делали надрез, чтобы фиксировать в определенном месте начало

разрушения. При растяжении образца надрез распространялся

перпендикулярно оси растяжения. Параллельно оси растяжения

располага.пись тонкие полоски алюминия, вдавленные в испытуе­

мый образец. Эти полоски образуют (рис. У.23) четыре вертикаль­

ные линии, изогнутые в нижней части по направлению к клеммам,

соединяющим алюминиевые полоски с источником тока. Электри­
ческая цепь была собрана так, что ее размыкание вызывало

вспышку яркого источника света. По мере разрастания надреза

алюминиевые полоски последовательно разрушаются; их разру­

шение сопровождается вспышками ярких источников света, изоб­
раженных на рис. У.24 крестиками. Если последовательный

образца на зеркальной поверхности разрыва возникают оtм~fоЧ·

ные линии (рис. У.21) . .l\10дулированная ультразвуком поверх­

нос!ь разрыва представляет, таким образом, документ, содержа­

щии информацию о сложнейшем, быстро протекающем процессе

разрыва.

Искусственно нанесенные ультразвуком отметочные линии

в отличие от валнеровых линий называют УЗ-линиями. На

рис. У.21 кроме УЗ-линии видны также валнеровы линии, значи­

тельно отличающиеся от УЗ-лин и.и (эквидистантные дуги в средней

Рис. V.21. Поверхность разрыва стеклянной палочки (цифры - скорость рас-

пространения разрыва в м/с, стрелки - направления УЗ волн):

~ - п~верхность, покрытая УЗ-линиями, без валнеровых линий (очаг разрушения слева

снизу), б - поверхность, покрытая УЗ-линиями и валнеровыми линия ми (среднее на­

пряжение 18,5 МПа, очаг разрушения справа внизу); в - поверхность, покрытая УЗ-ли­

ниями и валнеровыми линиями, разрушение ударом (очаг разрушения справа вверху),

части рисунка). На рис. У.21 показана также размеченная ультра­

звуком поверхность разрыва стеклянной полоски: валнеровы

линии исходят от надреза (вверху справа), и число их умень­

шается по мере удаления от него; одновременно они становятся

хуже различимыми. В нижней части рисунка видны только

УЗ-линии. С помощью ультразвука можно изучать процесс раз­

рыва и в непрозрачных твердых телах, если при разрыве обра­

зуются достаточно гладкие зеркальные поверхности. Этот метод

применим, следовательно, в тех случаях, когда другие способы

непригодны. ~

Таким образом, имеются три возможности установить направ­

ление разрыва и скорость его распространения для различных

точек фронта разрыва: по системе УЗ-линий; по системе УЗ-линии

и валнеровых линий; только по валнеровым линиям (это было

сделано уже в 1938 г. с помощью довольно сложного опыта).

Сл:дует указать также на возможность выражения модулирован­

нои УЗ-линия~и поверхности разрыва посредством рассмотрения

геометрическои картины в связи с изменением во времени вызы-
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Рис. V.23. Разрушение образца ПОлимети
ческими полосками посnедователь ' лмегакрилятя с наклеенными металли-

, ~' но разрушающимися н ВКЛIОЧ3IОЩИ1\НI при
этом импульсные источники света. -

разрыв алюминиевых полосок вызывает вспышки четырех источ­

ников света, то на четырех фотопластинках, изображенных в пра­

вой части рис. У.24, последовательно спроецир уются . четыре
изображения рвущегося образца.

Опыт ставился таким образом, что с интервалом в 10-5 С по­

лучали следующие друг за другом изображения, которые проеци­

ровались на фотопластинки. Для того чтобы получить не только

изображение рвущегося образца, но и представить характер

распределения напряжений, рвущийся прозрачный образец про­

свечивали поляризованным светом. На рис. У.23 приведены четыре

последовательных изображения рвущегося образца, полученные

описанным выше способом. По интенсивности света, поглощенного

в каждой точке образца, можно в принципе, пользуясь механо­

оптическими законами, оценить напряжение. На рис. У.23 в вер­

шине разрастающегося надреза видны два соприкасающихся

темных пятна: одно, верхнее, позади фронта разрыва и другое,

нижнее, впереди. Нижнее пятно впереди разрыва соответствует

перенапряжению в утонченной перед разрывом части образца.

Верхнее пятно позади фронта разрыва отвечает разгрузке утол­

стившейся после разрыва части образца. Таким образом, просве­

чиваемые части образца до и после разрыва отклоняют луч света,

как перевернутые треугольные призмы; одна из них (впереди

разрыва) обращена вершиной к линии распространения разрыва,

другая (позади фронта разрыва) обращена к линии разрыва

своим основанием. Каждый элементарный акт разрыва служит

импульсом волнообразного распространения изменения напряже­

ния и толщины образца.

На рис. У.25 показан разрыв, снятый в поляризованном

свете без алюминиевых полосок. Распространение света и тени

здесь симметрично. Видно очень четко пятно перед фРОНТО11 раз­

рыва, которое вызвано перенапряжением в вершине трещины.

Хорошо видны также бегущие упругие волны в виде черных кри­

вых. Изображения на рис. У.25 позволяют количественно оценить

относительную скорость процесса. Временной интервал между

двумя последовательными вспышками был измерен с помощью

вращающегося барабана с точностью до 10-8 С. Точность измере­

ния расстояний на изображении лежит в пределах десятых мил­

лиметра.

На рис. V.26 нанесены в виде четырех точек значения пути

разрыва в заВИСИ110СТИ от времени, найденные в опытах (СМ.

рис. У.25). Светлыми точками помечены результаты опытов опре­

деления скорости разрыва с помощью наклеенных алюминиевых

полосок. Для пуска искровой аппаратуры использовали пять

алюминиевых полосок. С помощью генератора колебаний с соб­

ственной частотой 1,7 МГц (следовательно, с точностью измерения

времени выше чем 106 с) измеряли время прохождения разрыва

между двумя следующими друг за другом полосками. Кроме того,

в микроскопе с окулярным МИКрО11етром можно было очень точно
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Рис. У.24. Схема устройства для скоростной КИносъемки:
1 - ИМпульсные источники света' ? б

с, - - со У~~I~~~~~.Я линза; 3- камера с четырьмя объек-

;:~~;:-;~·(~~дt;~т~К~~~~~~ОЙI;~~~съемкиразрыва пластинки из полиметилмет-
ния фронта разрыва 605 М/ . о кадров в секунду); скорость распростране-

, С, надрезы круглые диаметром 1 мм; глубина надреза
3 мм, размеры образца 200Х lOOX 8 мм).



Рис. V.26. Скорость распростране­

ния фронта разрыва, найденная дву­

мя независимыми экспериментальны-

ми методами:

• - фотографирование, О - разрыв на­

клеенных электропроводных полосок.

ричных разрывов, образующих поверхность разрыва. Везде,
где встречаются два фронта разрыва или фронт разрыва и ультра­

звуковая волна, на поверхности разрыва образуются определен-

ные фигуры.

Детальное изучение «трещин серебра» (образование которых

не сопровождается разделением образца на части, но сопрово­

ждается его «посеребрением») позволило лучше понять их природу

и структуру. Образец, в котором поперечное сечение полностью

пересечено трещинами, продолжает выдерживать нагрузку. Ха­
рактеристики роста «трещин серебра» совершенно отличны от

характеристик роста истинных трещин.

«Трещины серебра» представляют собой участки с показателе~

преломления, отличным от показателя преломления OCHOBHO~

массы образца. Но они механически не отделимы от остальнои

части образца и могут выдерживать сравнительно большое на­

пряжение. По-видимому, «трещина серебра» является результа­

том образования пустот, деформации и ориентации макромолекул

в направлении действия локального напряжения. Второй процесс
(деформация и ориентация молекул) аналогичен мякроскопиче­

ской вынужденной эластичности образца.

По мере увеличения напряжения в образце и роста размера

трещин наступает момент, когда пустоты начинают сливаться,

пока не образуют истинную трещину. Эта трещина затем будет
увеличиваться под действием приложенного напряжения. Вели­
чина растущего напряжения зависит от скорости нагружения .

Существенное отличие кинетики разрушения полимерных тел

от разрушения низкомолекулярных состоит в том, что, как пра­

вило, процесс их разрушения сопровождается ощутимым изме­

нением структуры и релаксационных свойств, обусловленным

обратимой перегруппировкой элементов структуры.

Эта специфика разрушения полимерных тел определяется их

способностью развивать высокоэластическую или вынужденно­

эластическую деформацию. В зависимости от гибкости цепей ма­
кромолекул, степени их ориентации, температуры и скорости

нагружения и других факторов эти особенности разрушения по­

лимеров могут реализоваться более или менее полно. Наиболее
полно они реализуются при разрушении эластомеров. Поэтому
одни из первых работ, посвященных кинетике разрушения поли­

мерных тел, были проведены на эластомерах [294, с. 4; 295,
с. 13641.

На рис. У.27 изображена в общем виде зависимость разруша-

ющего напряжения от температуры и скорости растяжения, про­

слеженная В. Е. Гулем и В. В. Кавригой на примере вулканизатов

[494, с. 227]. В гл. 11 описывалась методика исследования кинетики

роста магистрального дефекта эластомера с помощью скоростной
киносъемки [294, с. 4, 296]. Эти исследования уже в 1957 г.
позволили сделать ряд существенных выводов. Прежде всего они

позволили различить несколько стадий разрушения: медленную,
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измерить истинное расстояние между границами полосок. Этим

совершенно независимым способом находили значения пути,

пройденного за известные промежутки времени .. Как видно из

рис. У.26, эти значения очень точно ложатся на кривую, построен­

ную по данным фотографирования. В начале процесса (первые

О ,05 с) скорость распространения разрыва составляет 374 1\1/с,

далее она увеличивается, и на участке I-IV разрушение проис­

ходит со скоростью 515 м/с.

Скорость разрыва измеряли на большом числе образцов.

Для одного и того же сорта полиметилметакрилата получали

значения от 500 до 700 1\1/С,

причем обнаружена зависимость

скорости распространения раз­

рыва от статической нагрузки

в момент измерения скорости.

Чем выше нагрузка, тем больше

скорость. Довольно большую

протяженность имеет область,

в которой скорость разрыва

в среднем составляет около 2/з

конечной скорости.

Приведенные данные сви­

детельствуют о том, что хрупкое

разрушение вызывается нали­

чием неоднородностей или мик­

ротрещин. Однако разрушение

полимерного материала может

происходить также и при отсутствии неодиородностей. Было по­

казана, что при очень малых размерах дефектов хрупкого разру­

шения не происходит, но пластическая деформация приводит

в конце концов к разделению образца на части.

Хрупкое разрушение полимеров находится в прямой связи

с наличием микродефектов и со степенью их опасности. Наличие

микродефектов способствует концентрации больших напряжений

в определенных точках. При наложении деформирующей нагрузки

размеры дефектов в образце под действием теплового движения

необратимо изменяются. Начинает расти большое число микро­

трещин. Этот процесс развивается с относительно малой ско­

ростью, которая сильно зависит от температуры и макроскопиче­

ского напряжения.

Первая микротрещина, которая достигает определенного кри­

тического значения, является тем первичным дефектом, который

начнет расти с большой скоростью, что и приведет к хрупкому

разрушению образца. Разрастание области разрыва' с большой

скоростью происходит скачкообразно. Эта фаза процесса разруше­

ния (вторая) не зависит от температуры теплового движения кине­

тических единиц. Фронт разрыва распространяется на другие

дефекты микроструктуры, он состоит из последовательных вто-
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и прочность которых были ВЫбраны для всех испытуемых вулка ..
низатов одинаковым и. Аналогичиая ситуация складывается при

обычных условиях испытания либо для жесткоцепиых, либо для

предельно ориентированных полимеров. Во всех перечисленных

случаях сильно обедняется спектр времен релаксации на быстрой

стадии разр ушения. Как было паказано выше, метод определения

характеристик релаксационных свойств эластомера в момент раз­

деления его на части был предложен Гулем, Ковригой и Камен­

ским [295, с. 13641. Этот метод основан на скоростной кино­

съе ТYl к е' с а 1\1ОП Рои з вол ьн ого сокр а щен и я образца посл е его раз­

рыва.

В рассматриваемом случае отождествляются релаксационные

характеристики процессов перегруппировки элементов структуры,

сопровождающие разви:тие обратимой деформации, и «проскаль­

эывание» макромолекул или падмолек улярпых образований в про­

цессе разр ушепия эластомера. С. Н. Журков И В. Е. Корсуков

[572, с. 2071--2080] показали, что прочность И долговечность

сильно ориентированных полимерных тел опрсделяются законо­

мерностями кинетики накопления разрывов химических связей.

.Получить такой результат, экспериментируя с эластомерами или

хотя бы снеориентированными иежесткоцепными полимерами,

никому не удавалось. Для подтверждения того, что кинетика раз­

рыва полимеров определяется накоплением разорванных химиче­

ских связей, С. Н. Журков И В. Е. Корсуков использовали ре­

зультаты работ [574-577]. Ими изучалась кинетика накопления

разорванных химических связей в сильно ориентированных по­

лимерах, подвергнутых действию разрушающей нагрузки. По из­

менепию интенсивности селективных полос поглощения в инфра­

красной области спектра оценивали распад химических связей.

Снимали спектры с помощью двулучевого спектрофотометра

, DS-403G.
Как и следовало ожидать, оказалось, что определенные атом­

ные группировки образуются практически в течение всего про­

цесса нагружения, а не только в период разделения образца

на части.

Кинетика образования концевой альдегидной атомной груп­

пировки использовалась для изучения разрыва полиэтилена на

воздухе. После действия разрушающей нагрузки в течение не­

которого времени '" 1 образец разгружался и измерялась концен­

трация альдегидных групп - С г- После повторного нагружения

прежней нагрузкой в течение времени t 2 образец снова разгружали

и измеряли концентрацию альдегидных групп С 2' Такие операции

повторялись до разрушения образца.

На рис. У.28 представлены зависимости, иллюстрирующие

нарастание концентрации альдегидных .групп со временем при

фикснрованной температуре и разных напряжениях и при фикси­

рованном напряжении и разных гемперагурах.
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не фиксируемую СН:ОРОСТНОИ киносъемкой, и быструю, протека­

ющую скачкообразно в связи с расходованием: упругой энергии

на элементарные акты разрыва и накопление ВНОВЬ за счет непре­

рывного процесса растяжения (см, рис. 11.35 и 11.36).
Затем было показано, что размеры наиболее опасного дефекта

существенно влияют на кинетику роста магистрального дефекта.

Была установлена зависимость между скоростью растяжения V l'

уровнем разрушающего напряжения ар (за вычетом значения ар

n при квазиравновесной дефор-
rозрушающее u

нслоажение, f1Па мации ах) и среднеи ско-

ростью роста дефекта v.
Увеличение полярности

каучуков при прочих рав­

ных условиях сопровожда­

лось уменьшением средней

скорости разрыва вулкани­

затов. Для вулканизатов

с равной степеныо попереч­

ного сшивания [15, с. 423]
различия средней скорости

разрыва, определяемые по­

лярностью, сглаживаются

при очень малых и очень

Рис. V.27. Вид зависимости разрушаю- больших значениях скоро­
щего напряжения ар от температуры и

скорости растяжения. стей растяжения, что яв-

ляется дополнительным сви­

детельством в пользу того, что при разрыве вулканизата при

средних значениях скоростей растяжения рвутся не только

химические, но и межмолекулярные связи.

При деформации с небольшой скоростью (порядка 1,7 ·10-4 м/с)

при комнатной температуре межмолекулярные силы, препят­

ствующие разрушению образца, преодолеваются в основном тепло­

вым движением. За величину ар и связанную с ней скорость роста

магистрального дефекта ответственны химические связи.

При деформации со значительно большими скоростями (по­

рядка 1,7·10-3-1,7·10-2 м/с) вклад сил межмолекулярного

взаимодействия становится все весомее и весомее. Поэтому раз­

личие в интенсивности межмолекуляриоговэаимодействия, обус­

ловленное, например, различием в полярности каучуков, опре-

деляет различия в ЗНачениях ар и "\;'1' / f

При больших скоростях деформации (порядка 1,7·10-2 М/С

И выше) различие в полярности сглаживается вследствие того,

что при слишком значительной скорости роста дефекта разруше­

ниесвязей, обусловленных межмолекулярным взаимодействием,

за счет теплового движения практически не успевает произойти.

Сум:марное их противодействие превышает прочность химических

связей. Поскольку разрушаются более слабые связи, то в этих

условиях прочность определяется химическими связями, число
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или по Журкову И Корсунову:

Рис. У.29. Зависимость константы скорости реакции (1-3) и долго­
вечности (4-6) полиэтиленаот обратной температуры при различ­

ных напряжениях при а:

1 и 4 - 400; 2 и 5 - 300; 3 и 6 - 200 МПа [2072, с. 2075].

распаду химических связей, то кинетические константы 't о' и о'
"( == a~ и 1/ko, Е о' а' должны быть соответственно равны друг

другу.

Переписав зависимости (V.21) и {У.l1) в виде:

Дальнейшие рассуждения С. Н. Журкова и В. Е. Корсукова СВО­

дились К тому, что если мехаиическое разрушение идентично

чески пеиэмепным. Зависимостъ Е* от а хорошо аппроксими­

руется линейной функцией:

Е* ==-; Ео -- «'о (У.80)

Используя это соотношение для механической деструкции, по­

лучили:

а

'(
а зай БОО

~

2.)'"
JI

s? б

L>
2

Анализ этих зависимостей позволил С. Н. Журкьву И 13. Е. Кор­
сукову описать их общим уравнением:

гс,
dГ == k (СОО - Ct ) (У.77)

2

а 300 боа

Вреня , с

Рис. У.28. Зависимость концентрации альдегидных групп в поли­

этилене низкого давления от времени:

а - при 293 1<: 1 - 36, 2 - 35, 3 -:- 33, 4 - 28; б - при напряжении
280 1\'\Па: 1 - 34 О, 2 - 31 9, 3 - 293 [572', с. 2074 ].

Изменение механического напряжения сопровождается заметным

изменением эффективной энергии активации Е*. Однако значение

предэкспоненциального множителя при этом остается практи-

280

При изменении напряжения от 200 до 400 N~Па величина К из­

менялась почти в 10 000 раз, однако значение СОО оставалось

практически постоянным:. На рис. V.29 сопоставлены зависимости

долговечности и конс.танты скорости реакции от температуры

в аррениусовских координатах. При фиксированном значении

нагружения выполняется уравнение Аррениуса в виде:

k == koехр (- :; ) (V. 79)

где С, - концентрация в данный момент времени; Сос -- предельная концен­

трация; k - константа скорости реакции.

В интегральной форме концентрация образующихся ко вре­

мени t альдегидных групп выражается в виде:

С, == С 00 (1 - e-k t ) (У. 78)

Для выяснения значений параметров СОО и-k изменяли зна­

чения Т и а и оценивали изменение испытуемых параметров.
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Рис. V.31. Зависимость предразрывной концентрации от напряже­

ния, температуры и режима деформации для полиэтилена:

1 - 293 К; 2 - 373; 3 - 333; 4 - 323; 5 - 273; 6"- 200 К; 7 - в режиме
е = const; 8 - в режиме а при комнатнои температуре.

в ходе механического разрушения полимерноготела. В этом смысле

трудно выделить «концентрационный критерий» наступления раз­

рыва полимера. Однако можно определить концентрацию конце­

вых групп на последней стадии процесса механического разруше-

ния - на стадии разделения образца на части. u

Между разрушающим напряжением и концентрациеи конце­

вых групп на последней стадии разрыва устанавливается функцио­

нальная связь [572, с. 2078]. Конечная точка на кривых, изобра­

женных на рис. V.28, соответствует концентрации атомных групп

в период разделения образца на части. О том, что э~о не момент,

а период времени иногда достаточно протяженныи, свидетель-

ствуют описанные выше эксперименты Смекала, Керкоффа, Гуля

и Крутецкой и др. Тем не менее исследовали зависимость концен­

трации в период разделения на части СГ от ар. Полученные ре-

\ зультаты показаны на рис. V.31. ДЛЯ данного объекта исследова­

ния (сильно ориентированный полиэтилен) СГ практичес.ки не

зависит от режима испытания и, таким образом, является характе­

ристическим параметром прочности объекта. Значение СГ колеба­

лось для разных полимеров в пределах 1024-1026 м?', Как было

показано в работе [577, с. 2004], это кол~чествоконцевых aToM~:IX

групп локализовано в областях с линеиными размерами в 10 ­
10-7 М В виде дискообразных субмикроскопических трещин, слия-

ние которых приводит к образованию макротрещин, разделяющих

образец на части.

Таким образом, вопрос о возможности реализации различных

механизмов разрушения полимерного тела может быть разрешен

путем анализа кинетических закономерностей разрушения этого

тела, накапливания концевых атомных групп или макрорадика­

лов, образующихся при разрыве цепных молекул.

В соответствии с изложенным выше материалом необходимо

было сопоставить кинетические закономерности разрушения жест­

коцепных полимеров и эластомеров ниже и выше температуры
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Рис. V.ЗО. Зависимость эффектив­
ной энергии активации процесса

разрыва химических связей (8) и

механического разрушения (о)

в полиэтилене от внешней нагруз-

ки [572, с. 2075].

Сопоставление кннетическия параметров ДЛЯ трех разных
сильно ориентированных полимеров показало (рис. V.ЗО), что

U о ~ Ь"о и "? а'. Другими словами, в рассмотренном случае
механическое напряжение с одинаковой эффективностью уско­

ряет распад нагруженных связей и сокращает механическую
долговечность полимера.

Сравнивая значения и о и Е о с энергией активации терми­
ческого распада Ет , полученные в работе [578, с. 163], с. Н. Жур­

ков и В. Е. Корсуков приходят К заключению о взаимосвязи
механического. Ivlеханохимического и термического разрушения

полимеров. о. Ф. Поздняков и

В. Р. Регель в 1968 г. для высоко­
ориентированных полимеров уста-

-~ новили равенство «механической»

ио и «термической» Е; энергий
активации.

На основании этих фактов

с. Н. Журков И В. Е. Корсуков де­
лают вывод о том, что «механическое

разрушение полимеров адекватно

распаду химических связей в на­

груженных полимерах». Рефери­

руемая работа представляет суще­

ственный интерес с точки зрения

обобщений законов кинетики рас-

пада химических связей под

действием механической и тепловой энергии. Формулы (V.l Оа)
и (V.l Об), описывающие кинетику разрушения полимеров, могут
быть выражены через параметры ko и Е о, имеющие значения
аррениусовских констант, 'Qпределяющих скорость механоде­

струкции химических связей. Все это справедливо при разрушении

сильно ориентированных высокополимеров, разрушение которых

по механизму, отличному от механизма С. Н. Журкова и В. Е. Кор­

сукова, трудно представить.

Однако, как упоминалось выше, аналогичных результатов,
например для неориентированных эластомеров, никому получить

не удавалось. Поэтому существует точка зрения, развиваемая
нами и получающая в последние годы все большее и большее под­

тверждение, в соответствии с которой разрушение полимеров

в зависимости от их химической природы, длипы макромолекул,

температуры, при которой происходит разрушение, и скорости

нагружения может происходить по различным механизмам (см.
гл. 11).

Процесс разрушения полимерного тела в зависимости от
реализуемого механизма может определяться разрывом связей

главных химических валентностей, межмолекулярных связей,

а также одновременным разрывом (в элементарном акте) связей

общих типов. Процесс разрыва связей происходит непрерывно
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(У.84)
dC С
CiГ ~-=-7
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где С - концентрация молекул в данный момент времени; 't - средняя продол­

жительность жизни молекул.

Таким образом, причиной противоположных точек зрения на

природу связей, определяющих способность полимеров противо­

стоять механическому разрушению, является ограничение экспе­

риментальных исследований примерами. относящимися только

к одному из реализуемых на практике механизмов, и распростра­

нение полученных результатов на все возможные в процессе

эксплуатации изделий из полимеров случаи. Это в сущности не­

нормальное положение в значительной мере обусловлено тем,

·что кинетическими уравнениями (У.l Оа) и (V.l Об) удобнее опери-

- ровать тогда, когда параметры этих уравнений не изменяются

в эависимости от скорости, продолжительности процесса и тем­

пературы. Все эти условия соблюдаются только тогда, когда по­

лимерное тело в значительной мере утрачивает способность из­

менять конформационный набор макромолекул, т. е. когда они

предельно ориентированы или в силу других причин утратили

гибкость. Другой причиной является трудность эксперименталь­

ной оценки локальных напряжений, приходящихся на «перегру­

женную» связь в полимере. Если имеют дело снеориентированным

эластомером, то уровень напряжения на этих связях сравни­

тельно мало отличается от среднего уровня иапряженности свя­

зей в теле. Поэтому все приводимые результаты исследования

кинетики накопления разрывов межатомных связей, кинетики об­

разования и роста субмикроскопических и макроскопических

трещин были получены на предварительно ориентированных

невысокоэластических полимерах.

Рассмотрим основные результаты, имеющиеся в области ки­

нетики накопления разрывов связей. Естественно, что основные

закономерности кинетики накопления разрывов связей должны

соответствовать законам химической кинетики, особенно тех ее

разделов, которые посвящены изучению реакций диссоциации,

деструкции, окисления.

Общие принципы кинетического анализа в настоящее время

выкристаллизовались достаточно четко [585-587 ]. Обычно

экспериментальное исследование химических реакций сводится

к получению функции накопления продуктов реакции во времени

с целью определения (путем обработки найденной функции)

значений константы скорости реакции или ее обратной величины,

а также температурной зависимости этих величин. Зная послед­

нюю, можно попытаться определить значение энергии активации

процесса и, следовательно, составить представление о его хими­

ческой природе.

i Реакция химической деструкции описывается уравнением

вида:

о

39.3353

о

о

о

2

""'1u о

Те

273 313

Температура, 1<

Рис. У.32. Зависимость предразрывной концентрации и концентра­
ции радикалов в полиэтилене (1) и капроне (2) от температуры испы­

тания [57?, с. 2079] и зависимость концентрации радикалов (3) от
температуры резания [580, с. 105].

о

хрупкости. Кроме того, было бы необходимо на примере эласто­

меров рассмотреть по крайней мере два случая нагружения, из

которых хоuтя бы один соответствовал скорости нагружения, обес­
печивающеи высокоэластический разрыв, а не хрупкий. И, нако­

нец, как уже указывалось, совершенно необходимо было сопо­

ставить данные, полученные для ориентированных и неориен­

тированных образцов.

К сожалению, упомянутые выше работы относились к....механи ...
ческому разрушению высокоориентированных полимеров. Число

публикаций, содержащих данные, противоречащие определяющей
роли химических связеи, с каждым годом становится все больше.

Так, помимо названных работ [290; 582, с. 67-127; 301, с. 197;
302, с. 127] в 1971 г. Девриа, Ройлене и Вильяме высказали
мнение о том, что асимптотическое затухание скорости образова­

ния радикалов при постоянной нагрузке противоречит пред­

ставл~ниям об основополагающей роли разрыва химических
связеи.

Естественно, что на других объектах и при меньших скоростях
нагружения, результаты могут быть получены иные.

Бехт, Девриз, Кауш [580, с. 105] также придерживаются
мнения о возможности механического разрушения волокон по L

двум механизмам: атомному и молекулярному. При резании

капронового волокна они получили данные (рис. V.32, пунктир­

пая кривая), свидетельствующие о том, что' концентрация свобод­
ных радикалов резко уменьшается при резании капрона выше

температуры стеклования (333 К). Бехт, Девриз и Кауш считают,

что ниже температуры стеклования разрыв волокна обусловлен

разрыво~ химических связей, а выше - молекулярной перегруп­

пировкои и проскальзыванием макромолекул. с. Н. Журков

И В. Е. Корсуков [572, с. 2079] на примере полиэтилена и поли­
пропилена получили (рис. V.32, кривая 1 и 2) противоположные
результаты.
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Рис. У.34. Данные рис. У.33 в полулогарифмических координатах.

Рис. V.33. Графическое изображение временной зависимости относительного

содержания продуктов деструкции [36, с. 238].
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кривую или же, оценив значение С о, строят в полулогарифми ...
ческих координатах кривую 19 Ср == f (t) или 19 (С о - Ср) ===
== f' (t). В обоих случаях о реакции первого порядка свидетель­

ствует линейная зависимость в этих координатах.

Другой способ убедиться в том, что исследуемая реакция

является реакцией первого порядка, сводится к построению за:

висимости Ср == ер (lg t) (рис. V.34). Характерным для реакции

первого порядка с постоянным одним значением т является нали­

чие на кривых в средней части участка Ьс протяженностью при­

мерно в один десятичный порядок по оси времен, близкого к ли-

нейному. u u

Реакция может быть монопараметрическои реакциеи первого

порядка только при соблюдении следующих условий:
1) все элементарные акты должны иметь одинаковую энер-

гию активации;

2) стабильность продуктов распада молекул должна быть
больше стабильности исходных соединений.

Учитывая распределение значений напряжений на межатом­

ных связях в различных молекулах, можно утверждать, что в по­

лимере даже при механическом разрушении по атомному меха­

низму имеется набор молекул, отличающихся друг от друга спо­

собностью к деструкции и, следовательно, значениями энергии

активации. Это делает необходимым применение некоторых искус­

ственных. приемов для определения значений l' для такой системы

[36, с. 244].
Основной особенностью кинетики разрыва межатомных свя­

зей в процессе механического разрушения ориентированных

полимеров является то, что потенциальный барьер преодоле­

вается еще и за счет механической силы, которая задается в виде

номинального макроскопического напряжения. Однако элемен­

тарный акт разрыва осуществляется под действием не номиналь­
ного, а значительно большего напряжения. Поэтому последова­

тельное физическое рассмотрение требует установления взаимо­

связи между скоростью микропроцессаи не номинальным, а ~стин­

ным напряжснием, действующим в малой области, в которои про­

исходит элементарный акт разрыва. Несмотря на несоблюдение
этих условий, общий вывод о ТО!\1, что «энергия активации раз­

рушения полимеров (ориентированных аморфно-кристалличе­

ских), ПО-ВИДИМО!\1У, не столь мала (не 84-126 к.Цж/молъ) и при­
ближается к энергии диссоциации С-С-связи» [36, с. 265],
представляется нам правомерным.

Вопрос о кинетике разрыва связей, противодействующих

разделению полимерного тела на части, связан с вопросом о ло­

ка.пьных напряжениях,отличныхот среднего номина.пьногонапря­

жения, обычно принимаемого в расчет. Однако возникновение

перенапряжений, в свою очередь, обусловлено неоднородностью

полимерных тел как на атомном и молекулярном, так и на надмо-

лекулярном уровне.

(У.86)

(У.В7)

о
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трацию продуктов деструкции через ер, а число «обрывков»,

образующихся при распаде одной молекулы, через а, тогда:

Ср а (СО - С) с= аnо [ 1 -- ехр ( - +)

Используя уравнение (V.85), нетрудно получить функцию накоп­

ления продуктов деструкции макромолекул. Обозначим концен-

Из уравнения (У.84) вытекают выражения для концентрации
неразрушенных молекул, а также для скорости их разложения:

С = СО ехр ( - +) (У.85)

Из рассмотрения графика этой функции (рис. V.33) следует,

что она сначала сравнительно быстро возрастает, затем ее рост

замедляется и она асимптотически стремится к значению аn о ,

так как постепенно уменьшается число остающихся способных L

к деструкции молекул. 1

Обращает на себя внимание схожесть кривых, изображенных

на рис. (V.33) и рис. (V.28). Аналогичный вид имеют кривые

накопления свободных радикалов со временем нагружения,

убыль наиболее напряженных межатомных связей, выделение

летучих молекулярных продуктов, испускание квантов люмине­

сценции со временем нагружения [36, с. 230-231].
Получив зависимость такого вида, можно было бы определить

значение ~. Однако прежде необходимо было получить доказа­

тельство того, что эти кривые отвечают реакции первого порядка.

С этой целыо графически дифференцируют экспериментальную
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Если количественные представления оперенапряженных ма ..
кромолекулах, разрыв которых определяет прочность полимера,

развивались уже сравнительно давно [12.1, с. 12; 600, с. 402;
601, с. 636; 588, ~. 381 ], то учение о неоднородности на надмоле­

кулярном уровне стало разрабатываться сравнительно недавно

[18, 589, 267]. .
Особый интерес вызывает поведение полимера под нагруз­

кой. Как правило, под действием внешней нагрузки происходит

существенная перестройка надмолекулярной структуры полимера.

На примере гидрохлорида полиизопрена было показано [171­
172], что уже на различных стадиях деформации исходная сферо­

литная структура исчезает, а вместо нее формируется фибрилляр­

ная структура, свойства которой определяются при прочих

равных условиях, величиной и видом деформации и температу­

рой, при которой она формируется. Наиболее полно поведение

полимера под нагрузкой исследовали на примере аморфно-кри­

сталлических тел. В результате использования методов рентге­

новской дифракции удалось установить [574], что часто кристал­

литы в натруженном полимере остаются практически недеформи­

рованными, но при этом изменяется их взаимное расположение.

Практически деформация полимера обусловлена растяжением

межкристаллитных аморфных областей. Аморфные области со­

стоят из участков молекул, проходящих вдоль оси фибриллы

из одного кристаллита в другой. Число молекул в аморфных

областях существенно меньше, чем в кристаллических, так как

в аморфных они находятся в сильно изогнутом состоянии.

Растяжение аморфных областей связано с нагружением и

распрямлением проходных молекул. Существует мнение, что

прочностные свойства ориентированных полимеров связаны со

свойствами аморфных неупорядоченных областей. Из методов

получения информации о кристаллических и аморфных областях

особого внимания заслуживает метод ЯМР. В спектре ЯМР вы­

деляются широкая и узкая компоненты, соответствующие различ­

ному характеру атомного движения в кристаллической и аморф­

ных частях полимера.

В кристаллической части полимера резонансное поглощение

электромагнитных волн происходит не при строго определенном

значении напряженности магнитного поля, а в интервале при­

мерно 10-15 э.

В аморфной части полимера подвижностьэлементов структуры

приводит к усреднению локальных магнитных полей протонов,

уменьшению их эффективного значения, и ширина области резо..
нанса сужается до 1-2 э.

Спектры ямр ориентированныхаморфно-кристаллическихпо­

лимеров существенно изменяются. Интенсивность узкой компо­

ненты ямр под нагрузкой значительно уменьшается, хотя ши­

рокая компонента не претерпевает заметных изменений. Такое

изменение спектра свидетельствует о существенном снижении
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подвижности структуры аморфной части полимера, содержащей
протоны. Это трактуется как распрямление молекул в аморфных
частях полимера под действием внешней силы [36, с. 282]. Исто­
рически интерес к изучению кинетики роста дефектов в процессе

разрушения полимеров одновременно проявился как. на уровне

роста магистральных дефектов [294, с. 4; 296, с. 973], так и на

уровне роста микротрещин [38, с. 1249]. u

Однако по мере совершенствования экспериментальнои тех­

ники оказалось возможным изучать зарождение и рост дефектов
на все более ранних стадиях. Оказалось также, что в общем виде
эти дефекты в полимерах не имеют характера трещин с острыми

вершинами, но имеют иногда сглаженные контуры, что делает

некорректным название «трещины», применяемое только к хруп­

кому разрушению. Поэтому вместо распространенного термина

«трещина», мы пользуемся более общим термином «дефект».
В настоящее время дефекты всех размеров условно подразде­

ляют на субмикроскопические, микроскопические и маги-

стральные.

Наличие в деформированном полимерном теле субмикроско-
пических дефектов было установлено неоднократно [104, с. 287;
233, с. 267; 603, с. 394]. Однако в последнее время использование

таких информативных методов исследования, как рассеяние ви­

димого света и рентгеновских лучей, дало мощный импульс для

изучения этого класса дефектов. С это~ целью успешно исполь­

зуется теория рассеяния на одиночнои неоднородности.

Одним из важнейших результатов, полученных при изучении

субмикродефектов в капроне, полиэтилене, полипропилене и

других ориентированных аморфно-кристаллических полимеров

является то, что размеры субмикродефектов остаются постоян­

ными для данного полимера в данном состоянии. Причем попереч-

, ные размеры субмикродефектов совпадают с поперечными разме­

рами фибрилл и, следовательно, с поперечными размерами аморф­
ных областей фибрилл. Более того, оказывается, что продольные

размеры субмикродефектов мало отличаются от продольных раз­

меров аморфных областей растянутого полимера. Установлено,
что размеры суемнкродефектов на разных стад~ях растяжения

остаются практически постоянными и основнои характеристи­

кой степени развития субмикродефектов является их концен-

трация. u

Накопление субl\tlикродефектов со временем деиствия постоя~-

НОГО- растягивающего напряжения представлено на рис. У.3а.
При повторном напряжении при условии ар = const скорость
появления субмикродефектов на порядок превышает первона­

чальную. В режиме наращивания напряжения появление суб­
микродефектов регистрируется при значительно меньших напря­

жениях по сравнению с начальным циклом. Таким образом,
процесс образования субмикродефектов при первом !агружении

является необратимым. Сопоставление концентрации субмикро-
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магистральноrо дефекта происходит в результате последователь~

ного разрыва тяжей (фибрилл) так, как это показано на рис. 11.38.
В дальнейшем было показано, что после длительного пребывания

полипропилена под нагрузкой на кривой диффузного малоугло~

вого рассеяния в области очень малых углов появляется участок

более быстрого спада интенсивности с увеличением угла по сравне­

нию с дальнейшим линейным ходом кривой. Такой вид зависимости

]g [рас == f (<р2) (рис. V.37) свидетельствует о появлении в образце

.дефектов, размеры которых существенно (В 2-3 раза) превосхо,

6t 6t бt бt

~ ~ ~~~1 ,l~~ \
~ ~~ '~~ \ ~

6~ 6~ б~ б. 6~
а о 6 ~ а е

Рис. V.Э6. Схема образования субмикродефектов в нагруженном ориентирован- .
ном полимере:

а - до нагружени я: 6 - появление сильнонапряжепных молекул в аморфной области;
в - термофлуктуа ционный разрыв макромолекул; г - начало свободнорадикальпой

цепной реакции; д, с -- появление субмикродефекта.

дят средние размеры субмикродефектов. В то время как подавля-

\ ющая часть субмикродефектов прекращает свой рост, достигнув

средних размеров, некоторая малая доля их сливается. При этом

заметно уменьшается живое сечение образца, и напряжения

в нем при практически неизменных номинальных размерах за­

метно возрастают. Изучение дефектов макроскопического и микро­

скопического размера предшествовало изучению субмикродефек­

тов [365, с. 713; 371, с. 1613]. Обнаруженные закономерности,

специфичные для разрушения полимеров, в основном были изло­

жены в гл. 11.
Не повторяя материала гл. 11, рассмотрим интересную работу

Ю. Т. Карабельникова и А. С. Фрейдина [651, с. 904-911],
которые обратили внимание на то, что, хотя конструкционные

полимерные материалы эксплуатируются при напряжениях, со­

ставляющих лишь небольшую долю от кратковременной проч­

ности, кинетика роста дефектов при малых напряжениях и боль­

ших долговечностях практически не изучалась. Кроме того,

обычно кинетика роста дефектов в полимерах изучалась на образ­

цах в виде пленок, причем болыпую роль могли играть краевые
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дефектов и разорванных химических связей свидетельствует о том,
что во всех исследованных случаях число разрывов макромолекул

на 2-3 порядка больше, чем число субмикродефектов.

Для образцов полиэтилена, полипропилена и капрона изме­

ряли концентрации свободных радикалов Nрад сразу по дости­

жении заданного напряжения. Из сопоставления полученных

данных с концентрацией конечных атомных групп N И кон-
u б J гр

це~трациеи су микродефектов NTp , приведенных в работе [36,
с. 309] следует, что зарождениесубмикродефектовв ориентирован­
ных аморфно-кристаллических полимерах начинается .со сравни-

тельно небольшого числа первичных

макромолекул в напряженной аморф­

ной области. Образующиеся при этом

свободные радикалы инициируют

цепной свободнорадикальный про­

цесс, в результате которого обра­

зуется субмикродефект.

Аналогично определению

мени жизни» по результатам

рения начальных скоростей

80 ции в сложной системе для

микродефектов долговечность

нимают равной

Ттр (а, Т) ~ NTP. т
н.; (а, Т)

Рис. V.35. Наполнение субми­

кродефектов со временем в на­

груженном ориентированном

капроне при комнатной темпе-

ратуре [501, с. 296]. где N TP• т - значение NTp за время, на один
порядок превышающее время выхода зависи­

мости NTP-lg t на прямолинейный участок.

Построение зависимостей 19 'Сп, (о) - -+- привело к вееру

кривых с полюсом при 1fT == О. Значение времени в полюсе

'Lп ~ 10-13 с, что позволило [36, с. 312] установить функцию

и.; (а)
'Гтр ~ Тп ехр --kТ-

Это, по мнению авторов, свидетельствует о термофлуктуационном
механизме образования субмикродефектов. Такое утверждение
следует считать хорошо аргументированным.

На рис. (V.36) изображена схема образования субмикроде­
фектов в ориентированных аморфно-кристалл~ческих полимерах.

Генезис магистральных дефектов тесно связан с рассмотрен­
ным выше механизмом зарождения и роста суб:микродефектов

(с учетом сформулированного ранее ограничения в пределах
ориентированных аморфно-кристаллических полимеров). Впервые

слияние дефектов, рост которых сопровождается разрывом фиб­

рилл в эластомере, наблюдали В. Е. Гуль и И. М. Чернин [365
с. 713]. Изучая кинетику роста макродсфектов в процессе разрыв~
вулканизатов и пластиков, они обратили внимание на то, что рост
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хрупкая прочность и ер - как от надмолекулярной, так и от

молекулярной.

В ряде работ расчет кинетических характеристик роста тре­

щин производился по фрактографическим данным. Основываясь

на том, что зеркальная зона поверхности разрушения соответ­

ствует первой стадии ускоренного, но достаточно l\Iедленног~

роста трещины, эти авторы зафиксировали на границе зеркальнои

и шероховатой зон скачок скорости роста дефектов. Этот скачок

. в несколько порядков выводит значение скорости на уровень ско­

. рости распространения упругих волн и соответствует, как было

поназано в гл. 11, существенному изменению рельефа поверхности

разрушения. Ускорение роста дефекта, соответствующее границе

зеркальной зоны, по мнению авторов, приводит к резкому умень­

шению -степени деформирования материала в вершине дефекта,

что сопровождается заострением формы вершины дефекта, увели­

чением коэффициента перенапряжения, скачкообразным измене­

нием коэффициента а в формуле (V.I0) и возрастанием скорости

роста дефекта. Закон самоускоренного роста дефектов приведен

в работе [38, с. 1249]:
С* = Vo ехр ~R (У.90)

где С*- скорость роста дефекта на границе зеркальной зоныгИ, - ~ач~льная

скорость роста магистрального дефекта~ ~ - тангенс угла н~клона линеинои зави­

симости 19 V = f (1); R - радиальныи размер зеркальнои зоны.

Принимая, что стадии роста дефекта, соответствующие зер­

кальной зоне, составляют основную долю долговечности образца,

и используя связь долговечности с кинетическими параметрами

Vo и ~ [38, с. 1249] в виде

Тр = (VO~)-l (У.91)

получили уравнение, связывающее размер зеркальной зоны

с логарифмом долговечности

О, 43~R = 19т + 19 (~C*) (У.92)

Экспериментальные исследования, проведенные на пластиках

и пленках ПММА и ПКА, подтвердили линейность зависимостей

R == f' (lg 'Тр) . Как указывалось выше, полученные результаты,

по-видимому, обусловлены специальным подбором ориентиро­

ванных жесткоцепных полимеров, в то время, как на других

объектах и в других условиях реализуются иные механизмы раз­

рушения. Однако авторы отмечают, что при известных условиях

(граничные значения 'Тр , ар, Т) зеркальная зона может исчезнуть,

заменяясь шероховатой. Они связывают наблюдаемые иими зави­

симости с отклонением от нормального хода аависимостеи 19 "Ср ­

== f (а) дЛЯ ПММА при температурах ниже 233 К и при достаточно

малых долговечностях. Все эти явления рассматривают как ано­

малию поведения полимеров при разрушении.

Обстоятельное исследование кинетики разрушения и развития

дефектов в полимерных материалах было выполнено Салгаником,
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эффекты. В отличие от установившегося мнения о самоускорен­
ном росте дефекта [38], ю. Т. Корабельников и А. с. Фрейдин

показали, что в зависимости от условий испытания, следовательно,

от соотношения скоростей процессов разрушения и релаксации

напряжения, дефект может расти как самоускоренно, с постоянной

скоростью, так и с замедлением. Чтобы определить скорость роста

дефекта со временем, они использовали метод, состоящий в вы­

держивании образцов под нагрузкой некоторое заданное время,

меньшее его долговечности. Для фиксации размера развившегося

дефекта образец «дорывают» импульсом

высокого механического напряжения.

Размер зеркальной зоны на образо­

вавшейся при разрыве поверхности

характеризует размер дефекта, развив­

шегося до наложения импульса. При

этом наблюдали три стадии роста де­

фектов (с постоянной скоростью, с за­

медлением скорости практически до

нуля и с быстро возрастающей ско­

ростью).

Причинами замедления роста де­

фекта являются релаксационные ПР9­

цессы в его вершине. В вершине проис­

ходит дополнительная ориентация и

образование тяжей (см. гл. 11). ю. Т. КО­

рабельников и А. с. Фрейдин устано­

вили, что долговечность полимера опре­

деляется не только развитием маги­

1 - вскоре после нагружения; стрального дефекта, но и накоплением2 - после 50 ч нагружения. Тем-

пература комнатная. повреждений в объеме образца. От-

носительный вклад этих процессов

в разрушение зависит от режима нагружения (условия напря­

жения, температуры и т. п.).

Одним из существенных выводов, вытекающих из анализа по­

лученных ю. Т. Корабельниковым и А. СсФрейдиным результатов,

является подтверждение возможности реализации различных

механизмов разрушения, каждый из которых характериауется

своим законом разрастания дефектов и, следовательно, специ­

фичным законом разрушения.

Наличие нескольких механизмов разрушения полиэтилена

высокой плотности было зафиксировано\также в работах [414
с. 120; 475].

Различные типы разрушения полиэтилена наблюдали также

А. М. Кнебельман, л. А. Кантор и Д. Ф. Каган [414, с. 120; 475],
которые объясняли наличие различных типов разрушения анало..
гичным образом [651]. Им удалось экспериментально показать,

что длительная «пластическая прочность» зависит практически

только от надмолекулярной структуры полимера, а длительная



исследовавшим кинетику развития макроскопических дефектов.

Задачу о макроскопических дефектах Салганик подразделяет на

внешнюю и внутреннюю. В первой дефект, который он называет

трещиной, представляется разрезом (поверхностью разрыва сме­

щений) в сплошном, лишенном структуры теле. Во второй ­
рассматривается концевая область дефекта, где деформирование

может подчиняться законам, отличным от тех, которые приняты

во внешней задаче.

Во внешней задаче тело рассматривается как линейно-упругое

или линейно-вязкоупругое. Предполагая найденным решение

задачи о распределении напряжений в теле с разрезами, Салга­

ник рассматривает внешний коэффициент интенсивности напря­

жений как известную функцию приложенных нагрузок и: гео­

метрических характеристик, в том числе размеров дефекта.

Во внутренней задаче все внешние размеры, характеризующие

геометрию тела с дефектом и распределение приложенных нагру­

зок, принимаются бесконечными.

Нетривиальное решение внутренней задачи имеет асимптотику

на больших расстояниях от контура дефекта. Выраженнегдля

асимптотики содержит главный член того же вида, что и во внеш­

ней задаче, который характеризуется своим внутренним коэффи­

циентом интенсивности напряжения N i • Условие сопряженности

решений внешней и внутренней задач имеет вид:

Nl == н, (V.93)

Предложенная Салгаником модель роста дефекта представ­

ляет собой пример применения теоретической зависимосги модуля

сцепления от скорости и температуры, который дает удовлетвори­

тельное согласование с экспериментом.

Мгновенная скорость роста трещины принимается· такой,

какой она была бы, если бы оставалась постоянной (аналогично

принятому ранее в [294, с. 4; 296, с. 973]. Переход к кинетическим

закономерностям заключается в том, что модуль сцепления рас­

сматривается как функция скорости роста дефекта и температуры.

Используя изложенные выше представления, в работе . [36,
с. 634-640] рассматривалиосновные представленияквазистацио­

нарного приближения кинетической теории длинных трещин

и термофлуктуационного роста дефекта. Было показано, что

известные результаты по кинетике роста дефекта могут быть

интерпретированы в рамках этой теории.

Все проанализированные выше работы, посвященные изуче­

нию кинетики роста дефектов, основаны на экспериментах,СВИ­

детельствующих о необратимости процессов роста дефектов.

Однако на примере ПВА было показаво, что в вершине дефекта

разгруженного образца происходит процесс самозалечивания.

Этот процесс сопровождается увеличением прочности «незалечен­

ного» образца. Такое упрочнение количественно характеризуется

«коэффициентомотдыха» ~, который увеличивается с повышением
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температуры особенно резко вблизи температур стеклован ия и те­

кучести полимера. Было показано также, что изменение релакса­

ционного спектра полимера влияет на процесс самозалечивания

в вершине дефекта. С уменьшением молекулярной массы полимера

повыш~ется коэффициент отдыха и понижается температура, при

которои достигается максимальное относительное самозалечи­

вание.

С точки зрения генезиса зародышевых дефектов представляет

интерес возникновение лазерных зародышевых дефектов в поли ..
метилметакрилате. Было показано, что в этом случае дефекты

возникают из объемных полостей, заполненных газом. Эти по­

лости при определенных условиях являются причиной образо­

вания плоских трещин.

Резюмируя изложенное выше, можно рассматривать разруше­

ние твердых тел, в том числе и полимерных, как процесс накопле­

ния дефектов, повреждений. Этот процесс в конце концов при­

водит 'к появлению макродефектов. Обычно мерой повреждения

служит некоторый параметр П, изменяющийся в процессе механи­

ческого разрушения от О до 1. В некоторых случаях параметру П

придают определенный физический смысл. В работах ю. Н. Ра­

ботнова и в работах А. М. Качанова [603; 603а, с. 197] этому пара­

Iv1eTpy придают смысл отношения площади дефектов, попавших

в сечение, ко всему поперечному сечению образца. В некоторых

случаях параметр П трактуется как относительная плотность раз­
рушенных связей.

В. п. Тамуж и п. В. Тихомиров [604, с. 227-231] предло­

ж~ли. модель разрушения материала, состоящую из набора свя­

эеигпротввостояших разрушению. Эти связи характеризуются

различными коэффициентами перенапряжения.

Время жизни связи находится по формуле (У.I0), а относи­
тельное число связей, характеризуемых некоторым коэффициен­

том перенапряжения, определяется по закону распределения

Вейбула [124]. Предложенная модель объясняет подобие формы
кривых накопления субмикродефектов и кривых ползучести.

о некоторых путях увеличения прочности

полимерных материалов

Приведенные _,_ ,выше сведения могут представлять интерес
rлавнымобразом с точки зрения этыскания путей эффективного

влияния на прочность. В подавляющем большинстве случаев

решение задач, возникающих перед технологами и конструкто­

рами, связано с определением условий, при которых материал

наиболее. прочен. При этом особенно важно установить, что желае­

мые характеристики прочности определяются именно при тех

конкретных условиях (температура, скорость нагружения, дей­

ствие сuреды· и т. п.), при которых осуществляется эксплуатация

изделии из выбранного материала. Правильный выбор полимер-
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нога материала, а если потребуется, то и синтез материала с за­

данными свойствами может быть осуществлен только тогда, когда
получен ответ на вопрос: между какими элементами структуры

осуществляются связи и какова природа связей, рвущихся при

разрушении полимерного материала. К сожалению, ответ на этот

вопрос пока найден только для сильно ориентированных аморфно­

кристаллических тел.

При достаточно низких температурах полимер данного строе­

ния характеризуется эффективным межмолекулярным взаимодей­

ствием. При этом прочность связей межмолекулярного взаимо­

действия, суммируясь по поверхности раздела' структурных

единиц, превышает прочность химических связей в элементе струк­

туры. Разрушение в этих условиях сопровождается разрушением

химических связей. При подборе полимерного материала, работа­

ющего в этих условиях, целесообразно использовать .либо доста­

точно полярный материал с большим значением удельной коге­

зионной энергии, либо сшитый материал, представляющий трех­

мерную сетку, состоящую из атомных групп, связанных ковалент­

ной связью. Увеличение прочности достигается за счет синтеза

материала с более прочными связями между атомными группиров­

ками. Естественно, что эксплуатация материала при достаточно

низких температурах эквивалентна эксплуатации при больших

скоростях нагружения.

Требование увеличить прочность полимерного материала под­

час совпадает с требованием наиболее рационального его приме­

нения, т. е. 'использования в таких условиях эксплуатации. (тем­

пература, скорость нагружения), в которых его прочность наи­

более велика. Напомним, что в общем случае температурная

зависимость прочности, оцениваемой значениями ар или работой

до разрушения, представляет собой убывающую функцию с изги­

бом (см. рис. 1.27) в определенном интервале температур. Кривая,

изображающая температурную зависимость прочности, с увеличе­

нием скорости натружения смещается в область .более высоких

температур. Таким образом, при некогорой температуре Т на

рассматриваемой кривой может появиться минимальное значение

прочности, соответствующее участку изгиба. ОДНёКО при темпе­

ратуре эксплуатации и больших скоростях нагружения проч­

ность даже в области высоких температур может оказаться если

не максимальной, то во всяком случае удовлетворяющей требова­

ниям эксплуатации. В этом смысле определенным условием экс­

плуатации соответствуют наиболее оптимальные структуры поли­

меров, полимерные композиции и комбинированные материалы.

Выше мы уже указывали на обнаруженный нами закон повы­

шения прочности за счет увеличения 'скорости релаксации напря­

жений в пиках перенапряжений. В большинстве случаев это до­

стигалось введением низкомолекулярных пластификаторов [ба,

с. 11; 494, с. 241]. М. с. Акутин С сотр. [520-522] применили

этот метод для повышения прочности полиэтилена за счет введе-
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ния В него от 0,1 до 0,7% легирующих микродобавок различных

олигоэфиргликолей, т. е. тех же примерно количеств, что и в ра­

боте [60]. и. с. Акутин С сотрудниками показали, что введенные

олигоэфиргликоли проникают в неупорядоченные зоны структуры

полиэтилена. При этом возникает особая конформационнонеупо­

рядоченная структура. Процесс образования кристаллитов при

введении легирующих добавок не нарушается. Эти структурные

изменения сопровождаются увеличением скорости протекания

релаксационных процессов в системе и в соответствиис [60, с. 494]
способствуют упрочнению системы.

Если температура столь высока или скорости нагружения так

малы, что за время действия деформирующей силы тепловое

движение успевает разрушить все межмолекулярные связи, то

высокая прочность может быть реализована только у сшитых по­

лимеров. Во всяком случае необходимо стремиться к замене свя­

зей не устойчивых к флуктуациям тепловой энергии, на связи

более прочные.

Замена части связей, противодействующихразрушению, обус­

ловленных межмолекулярным взаимодействием, на связи сил

главных химических валентностей увеличивает прочность ориен­

тированных полимерных материалов. Роджеру Портеру [656,
с. 2305] удалось получить сверхвысокоориентированныйи сверх­

высокопрочный (ар == 1000 МПа) линейный полиэтилен при од­

новременном наложении сдвиговых напряжений и высокого давле­

ния вблизи температур плавления.

Ориентацией получены сверхвысокопрочные волокна «Кевлар».

Портером, Уардом и др. получены образцы полиэтилена, модуль

упругости которых по порядку величины близок к теоретическому

и превосходит модуль сдвига углеродистой стали.

Таким образом, одним из кардинальных путей увеличения

\прочности полимерных материалов является стремление обеспе­

чить противодействие хрупкому разрушению не межмолекуляр­

ных, а химических связей. Это осуществляется главным образом

либо ориентацией, либо - поперечным сшиванием.

Помимо ориентации и поперечного сшивания эффективным

примером повышения прочности является графитизация - на­

гревание полимерного материала в среде инертного газа до тех

пор, пока в результате отщепления атомных группировок от основ­

ных цепей не образуются связи С-С, характерные для графита.

Так, фирма «Union Carbide» сообщила о получении волокна

«Торнелл» [626, с. 3] посредством контролируемого пиролиза

целлюлозных материалов. Значение ар для такого волокна со­

ставляет при комнатной температуре 280 МПа, модуль упру­

гости - 3500 МПа, плотность - около 1500 кг/м", Волокна

обладают достаточной гибкостью, что позволяет получать прочные

и нехрупкие полимерные материалы.

Иная картина наблюдается в обычных условиях эксплуатации,

когда значение температуры эксплуатации и скорости нагруже-
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НИя таковы, что в ходе разрушения материала рвутся межмолеку­

лярные связи. Тогда увеличение прочности достигается за счет

увеличения числа атомных групп с более интенсивным межмоле ..
кулярным взаимодействием.

Естественно, что конкретные рекомендации обусловливаются

еще рядом факторов, косвенно влияющих на соотношение актив­

ности сил первого и второго рода. Хорошо известно, что при про­
чих равных условиях наиболее прочными оказываются полимеры'

регулярного строения. Известны, например, высокопрочные по­

лиуретаны регулярного строения. Регулярность химического

строения создает предпосылки для организации элементов струк­

туры в кристаллическую решетку и в надмолекулярные образо­

вания различной степени сложности. В зависимости от условий

эксплуатации оптимальными являются те или иные формы над­

молекулярных образований J267, с. 1868; 511, с. 656]. Поэтому

один из эффективных путей повышения прочности полимерных

материалов - формирование соответствующих типов надмолеку­

лярных структур [155, с. 5; 184, с. 627; 203, с. 551]. В частности,

хорошие результаты дает введение искусственных зародышеобра­

зовагелей для стабилизации и улучшения характеристик проч­

ности [520, с. 29; 522, с. 32; 602, с. 1097].
Для достижения оптимальных характеристик прочности из­

менение исходной структуры в процессе нагружения при заданном

режиме эксплуатации может быть более существенным, чем форми­

рование исходной надмолекулярной структуры.

Структура и релаксационные свойства разрушающего. мате­

риала отличны от исходных, присущих материалу до деформации.

Поэтому изучение превращений надмолекулярных образований

в различных условиях нагружения является одной из необходи­

мых предпосылок получения прочных полимерных материалов.

Даже в условиях деформации эластомеров, когда роль надмолеку­

лярных образований выражена менее четко, существенное значе­

ние имеет перестройка структуры, сводящаяся в этом случае к ори­

ентации звеньев макромолекул. Особенно существенна ориента­

ция, развивающаяся в вершине надрыва и формирующая струк­

туру той части материала, в которой осуществляются элементар­

ные акты разрывов [494, с. 241].,
Анализ процесса разрушения эластомеров приводит к заклю­

чению о том, что наиболее прочным оказывается материал по

крайней мере с двумя типами поперечных связей. Один тип­

лабильные связи, сравнительно легко разрушающиеся под на­

грузкой (разрушение этого типа связей сопровождается расса­

сыванием пиков перенапряжений).Другой тип - прочные связи,

по которым распределяется основная доля деформирующей на­

грузки.

Следовательно, для увеличения прочности эластомеров су­

щественным является образование прочных и лабильных попереч-
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ных связей, за счет которых происходит деформирование трех­

мерной сетки. Некоторая аналогия прослеживается при форми­

ровании заданного комплекса механических свойств путем

использования наполнителей в виде прочных и гибких нитей,

находящихся в полимере (связующем). Однако прочность такой

системы существенным образом определяется также адгезией

между наполнителями и связующим [617, с. 274; 618, с. 269.1.
Поэтому особенно интересные результаты удается получить при

подборе таких нитей, химическая структура которых благопри­

ятствовала бы адгезии к органическим связующим, с одной сто­

роны, и обеспечивала бы сохранение прочности, например, при

достаточно высоких температурах, с другой. Выше уже сообща­

лось о возможности получения высокопрочных графитизирован­

ных .волокон. Такого рода волокна· наряду с высокопрочными

волокнами из W, Мо, В, стекла, кремния и т. п. широко исполь­

зуются для изготовления высокопрочных комбинированных ма­

териалов.

Комбинированные материалы изготовляются на основе туго­

плавких металлов и полимерных связующих [623, с. 26]. С этой

целью пиролитический графит, например, осаждали в виде тон­

ких пленок на жидкие металлические подложки для получения

непрерывных волокон высокой прочности [624, с. 97908]. Раз­

рушающее напряжение таких волокон составляло 840 МПа.

Фирма «Union Carbide» в промышленном масштабе производит

углеродные волокна с модулем упругости 1·106-1,55·105 МПа.

Такое волокно характеризуется значением разрушающего напря­

жения примерно 12,6·102-14 ·102 МПа. В некоторых случаях ар

возрастает [625, с. 33] до 17,5·102 МПа.

Известны исследования углеродных волокон, получаемых

на основе органических полимерных волокон. Углеродные

,волокна превосходят по прочности, легкости и эластичности

стеклянные и металлические, используемые для получения арми­

рованных пластиков. Эластичность углеродных волокон в 4 раза

больше эластичности обычных армированных пластиков [626,
с. 392]. Созданы также комбинированные материалы на основе

эпоксидной смолы, армированной волокнами карбида кремния

[627, с. 39]. Для упрочнения материалов широко используют

керамические «усы», обладающие прочностью в 10-10Q раз боль­

шей, чем прочность других материалов (стекловолокно, металли­

ческий корд и Т. д.) [628, с. 1009; 629, с. 25].
Исследование разрушения армированных пластиков [618,

с. 274] показало, что их прочность В первую очередь определяется

прочностьюнаполнителя и взаимодействиемармирующихволокон

с полимерной матрицей. Особое значение имеют дефекты различ­

ного вида. Если в идеальном случае разрушение материала обус­

ловливается местным растрескиванием связующего и разрывом

волокон, то в реальных системах большую роль играют различ­

ные дефекты.
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к ИХ числу Относятся дефекты вблизи концов волокон, воз­
никающие вследствие конечной (заданной при изготовлении)

длины армирующих волокон. Даже' в материалах, армированных

непрерывным стекловолокном, такие дефекты возникают вслед­

ствие разрушения непрерывного волокна в процессе обработки

и нагружения. К числу дефектов Относится также нарушение
сплошности полимерного связующего. Это обычно обусловлено

Рис. У.38. Характер разрушения образцов стеклопластиков на
эпокеифенольнокаучуковом связующем:

а - кадры скоростной киносъемки разрыва; б - вид спереди; в - вид ..
сбоку.

наличием ... поверхностных царапи~, ~узырьков газа, инородных
включении и складок, вызывающих появление микротрещин.

Кроме того, изогнутые армирующие волокна стремятся выпря­
миться под действием растягивающей нагрузки [631, с. 45].
На, рис. V.38 представлена картина разрушения стеклопластиков.

Микрот~ещины могут возникать вследствие концентрации
напряжении не :олько на концах армирующих волокон, но и

вокруг включении цилиндрическойформы. Армирующиеволокна,

расположенные под углом к направлению растягивающей на­

грузки, рассматриваются как цилиндрическиевключения с боль­

шими значениями Евкл/Есв, где Евкл - модуль упругости включе­
ния, а Есв - связующего.
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Так K~K модули упругости компонентов стеклопластика

обычно существенно различаются между собой, то для предот­

вращения преждевременного разрушения необходимы полимер­

ные связующие, предельные удлинения которых превышают

среднее удлинение композиционного материала в десятки раз

1631]. Обычно нарушение монолитности стеклопластиков начи­

нается задолго до разрушения. Вследствие того, что поврежден­

ные участки занимают малую часть объема материала, ориенти­

рованные стеклопластики рассчитывают на прочность как сплош- .
ные материалы. Естественно, что при оценке герметичности кон­

струкции следует учитывать нижнюю границу нагружения, при

котором начинается образование трещин [632]. Обычно количе­

ственные расчеты прочности армированных систем начинаются

с однослойныхмоделей. Следующим шагом является рассмотрение

материала, состоящего из двух или нескольких слоев. Теорию

многослойных сред к армированным материалам применил

В. В. Болотин [633]. Теория армированных сред в приложении

к ориентированнымстеклопластикам получила развитие в работе

[634, с. 192].
Для того, чтобы реализовать возможность увеличения проч­

насти полимерных материалов за счет создания комбинированных

систем, необходимо возможно полнее разобраться в причинах

увеличения прочности. С этой точки зрения особый интерес пред­

ставляют комбинированные пленочные материалы. Во-первых,

это одна из наиболее простых (в отношении распределения напря­

жений в материале) систем, являющаяся в некотором роде мо­

делью для теоретических расчетов и их проверки. Во-вторых,

прозрачность и оптическая активность ряда пленок позволяют

наглядно изучать процесс разрушения комбинированных мате­

риалов и находить пути увеличения их прочности.

Были изучены прочностные и деформационные свойства боль­

шого числа различных комбинаций пленок [635, с. 637; 636,
с. 517; 637, с. 833; 638]. При этом был обнаружен эффект ком­

бинационного упрочнения, заключающийся в том, что, несмотря

на гетерогенность двухслойных комбинированных пленок, даже

при малой когезионной прочности промежуточного СЛОЯ, раз­

рушающее напряжение двухслойного материала превышает раз­

рушающее напряжение однослойных материалов. Этот эффект

сохраняется при всех исследованныхтемпературах и оценивается

коэффициентом комбинационного упрочнения:

0"1- 0"0
Купр == ---.,;;~~-

0"0

где 0"1 - экспериментальное значение ар двухслойного материала; ао - раз­

рушающее напряжение, рассчитанное теоретически.

Величину (j о рассчитывают как:

81 k 82 в.
ар S 1 + О"Р2 S k2 + ... +O"pi Ski = 0'0
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Зависимость между коэффициентом комбинационного упрочнени~

и ,скоростью деформации. С повышением скорости деформации

Купр уменьшается.

Изучение процесса разрушения индивидуальных и комбини­

рованных материалов методом киносъемки в поляризованном свете

дало основание говорить о наличии второго фактора, ответствен­

ного за эффект упрочнения. Этот фактор может быть .?пределен

как «эффект блокировки», т. е. поглощения кинетическои энергии,

освобождающейся при элементарном акте надрыва слоем связу­

ющего, в котором эта энергия рассеивается. Кинофильмы, запе­

чатлевающие разрушение комбинированных пленок, снятые в по­

ляризованном свете, свидетельствуют о н~личии релаксационных

процессов рассасывания перенапряжении в дефектных местах

комбинированного материала.

Таким образом, обеспечение достаточной адгезии между слоями,

использование способности слоев связующего поглощать энергию,

выделяющуюся в ходе элементарного акта разрыва, подбор

компонентов с деформационными и прочностными характеристи­

ками, обеспечивающими получение прочных комбинированных ма­

териалов, уменьшение дефектности компонентов и системы в целом

способствуют созданию высокопрочных полимерных материалов.

Все приведенные выше механизмы упрочнения (обусловленные

введением в полимерную систему' компонентов, образующих либо
более стабильные, либо более лабильные связи между элемен­

тами структуры) характеризовались изотропным изменением проч­

ности, между тем как, например, одноосная ориентация полимер­

ного материала обеспечивает упрочнение материала в направле­

нии вытяжки и ослабление - в перпендикулярном направлении.

В реальном изделии распределение напряжений может проис­

ходить иногда по весьма сложному закону. Зная вид эпюры на­

пряжений, можно было бы реализовать внутренние ресурсы проч­

ности в наиболее опасных направлениях. Осуществить это путем

направленной ориентации в большинстве случаев не представ­

ляется возможным. Возникает потребность перехода от «скаляр­

ного» усиления к «тензорному». Так, чтобы обеспечить путем введе­

ния в систему усиливающих компонентов увеличение прочности

материала в наиболее опасных направлениях, необходимо ориен­

тировать в этих направлениях цепочечные структуры наполни­

теля. Это частично реализуется, например, при наполнении поли­

мерной системы нитями, расположенными вдоль оси максималь­

ных напряжений. Однако такой способ обеспечивает только ли­

нейное направленное усиление материала.

Направления по которым возникают максимальные напря­

жения, далеко H~ всегда являются прямолинейными. При усилении
тонg~дисперсным наполнителем увеличение прочности не зависит

от направления.

Нами предложен способ усиления полимерных систем в за­

ранее заданных направлениях [298, с. 136]. Сущность этого
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где Upi, Si - разрушающее напряжение и поперечное сечение i~ой индивиду­
альной пленки; ki - отношение МОДУЛ,ей i-й и наиболее прочной пленок.

Температурные зависимости характеристик прочности комби­
нированных пленочных материалов имеют такой же вид, как
и для индивидуальных' пленок. Это свидетельствует о том, что

механизмы разрушения в обоих случаях одинаковы.

Для комбинированиых пленочных материалов установлена за­
висимость степени упрочнения от прочности связи между слоями.

Из рис. У.39 следует, что упрочнение происходит только после
достижения определенного зна­

чения прочности связи между

слоями. При малых значениях

прочности связи между слоя­

ми природа индивидуальных

пленок, составляющих ком­

бинированный материал, прак­

тически не влияет на эффект

упрочнения. Однако с уве­

личением прочности связи меж­

ду слоями этот эффект стано­

вится все ощутимее.

Установлено, что характери-Рис. V.39. Зависимость коэффициента б
комбинационного упрочнения от проч- стики прочности ком инирован-

ности связи между слоями материала: ных пленочных материалов при

1 - на основе полиэтилена высокого дав- постоянном значении прочности

ления: 2 - на основе целлофана (образцы связи между слоями определя­
вырезаны в поперечном направлении); 3 -
на основе сарана; 4 - на основе целлофа- ются модулем упругости свя­

на (образцы вырезаны в продольном на- зующего. Повышение модуля
правлении).

упругости связующего приводит

к увеличению прочности комбинированных пленочных материа­

лов. При рационально подобранном свяэующем можно увеличить
прочность комбинировапных материалов, состоящих из двух
пленок, на 30-35 %.

Для совместного противодействия всех компонентов комби­
нированного материала разрушению необходимо, чтобы компоненты

характеризовались близкими значениями относнтельного удлине­

ния при разрыве: Оказалось также, что упрочнение происходит

вследствие действия двух факторов.

Первый фактор - это «залечивание» поверхностных дефектов
в результате нанесения связующего (этот механизм упрочнения

предполагался ранее при изучении разрушения стеклопластиков

[618, с. 274]. Доказательствомтого, что этот фактор оказывается
существенным при разрушении 'комбинированных пленок, яв­

ляется следующее. Чем больше разрушающее напряжение инди­

видуальной 'пленки с нанесенным на ее поверхность свяаующим,
тем больше упрочнение комбинированногоматериала, .состоящего
ИЗ этих компонентов. На роль процессов, связанных с перерас­

пределением напряжения в вершине микродефектов, указывает
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способа сводится К тому; что частицы ферромагнитного наполни­
теля располагаются вдоль силовых линий магнитного электри­

ческого или механического поля. В кристаллических полимерах

упрочнение достигается при малых концентрациях, так как ча­

стицы являются центрами кристаллообразования. В термореак­

тивных некристаллических полимерах усиление наблюдается

тогда, когда ориентирующееся на поверхности частиц полимерное

связующее образует в системе непрерывную трехмерную сетку
ориентированных макромолекул. Естественно, что эти эффекты

зависят от природы наполнителя. ТаК,.наполнение полипропи­

лена не карбонильным, а электролитическим никелем или порош­
ком серебра не сопровождалось увеличением прочности. Если
после введения активного дисперсного наполнителя в жидкий

полимер проводить отверждение в поле, ориентирующим располо­

жение частиц наполнителя вдоль силовых линий, то эффект упроч­

нения будет направленным.

Если при отверждении на систему накладывать магнитное
поле, то частицы никеля ориентируются вдоль его силовых линий.

Вдоль этих силовых ЛИНИЙ формируются сферолитные ленты,
упрочняющие систему Б заданном направлении. Перемещением

либо магнита, либо отверждаемого образца добиваются располо­
жения частиц вдоль линий любой заданной формы.

Следует заметить, что наложение силовых полей в процессе
формирования надмолекулярных и молекулярных структур спо­
собствует существенному изменению структурных и релаксацион­
ных характеристик (в том числе и определяющих прочность)

не только наполненных [298, с. 136], нои ненаполненных [652,
с. 611-614] систем. Так, например, М. с. Акутин С сотр.
показали, что наложением магнитного поля на расплав тер­

мопластов можно существенно увеличить прочность полимер­
ного материала.

Итак, на основании изложенного, можно заключить, что
упрочнение полимерных многокомпонентных систем достигается

соответствующей.ориевтапией элементов структуры, приводящей

к направленномураспределениюпрочных связей, препятствующих

разделению системы на части, и лабильных связей, разрыв кото­

рых способствует рассасыванию перенапряжений.

*
* *

в отличие от господствовавших еще в 30-х годах теорий пре­
дельного состояния, в соответствии с которыми разрушение

т-ел происхо~ит при достижеНJ:IИ некоторых критических, предель­

ных условии, в теории А. п. Александрова и с. Н. Журкова хруп­

кое разрушение раССl\fатривается как процесс. Необходимость учета

влияния теплового движения на разрыв связей, определяющих

прочность твердого тела, понимал еще Цвики [67, с. 131], а также

ряд других исследователей. Количественнуюинтерпретациювлия-
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ния флуктуаций теплового движения на сопротивление полимер­

ных тел механическому разрушению впервые попытались дать

В. Е. Гуль, Н. я. Сиднева. Б. А. Догадкин [15, с. 425], исполь­

зовав для этой цели общий закон релаксационных процессав,

вскрытый А. п. Александровым и Г. и. Гуревичем [16; 17,
с. 1491]. Развивая молекулярно-кинетическую концепцию, в со­

ответствии с которой сопротивление разрушению полимерных тел

в общем виде может складываться из сопротивления за счет сил

главных химических валентностей и за счет межмолекулярного

взаимодействия, В. Е. Гуль [8, с. 145; 15, с. 422] на примере

неориентированных эластомеров показал влияние на прочность,

как энергии разрушаемых связей, так и интенсивности флуктуа­

ций тепловой энергии. Им рассмотрена возможность реализации

нескольких различных, в смысле типа связей, противодейству­

ющих разделению полимерного тела на части, механизмов разру­

шения и разработан метод количественной оценки вклада сил

обоего типа в прочность. Теоретическое рассмотрение картины

разрыва связей флуктуациями тепловой энергии при условии

снижения потенциального барьера элементарного акта за счет

работы механических сил было предпринято в 1955 г. г. М. Барте­

невым [12, с. 53].
В дальнейшем, используя метод абсолютныхскоростей реакций

и представления, развитые я. и. Френкелем, В. Е. Гуль предло­

жил описывать процесс разрушениякак своеобразнуюхимическую

реакцию, активированную наложением поля механических сил

[9, с. 474]. Кинетика разрыва связей рассматривалась в связи

с кинетикой роста дефекта, заканчивающимся разделением об­

разца на части. Первые количественные закономерности [294,
с. 4; 296, с. 973], описывающие кинетику роста магистрального

дефекта, позволили установить связь между скоростью растяже­

ния и скоростью роста магистрального дефекта.

Рост дефекта в зависимости главным образом от структуры

полимера, температуры и скорости нагружения может осуще­

ствляться путем разрыва или межмолекулярных,или химических

связей, или тех и других одновременно. При разделениина части

образца невулканизованногокаучука нарушение его сплошности

происходит по законам вязкого течения. Противодействие этому

процессу осуществляется в основном за счет межмолекулярного

взаимодействия. Быстрое нагружениеполимера ниже температуры

хрупкости характеризуется ростом трещин путем разрыва макро­

молекул. Медленное нагружение этих же полимеров при условии

реализации гибкости макромолекул может осуществляться вслед­

ствие роста дефектов за счет преодоления межмолекулярного

взаимодействия. Возможна реализация механизмов, которые ха­

рактеризуются одновременным разрывом связей обоих типов

в одном элементарном акте разрыва.

При достаточной длине макромолекул существенное значение

для реаливации того или иного механизма разрыва полимера
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имеет степень ориентации макромолекул или их частей по отно­

шению к направлению ·разрушающего напряжения. Представ­

ляется желательным оценить размеры и количество дефектов,

а также характер рвущихся связей в полимере. К сожалению,

на современном уровне техники эксперимента это удается сделать

только применительно к высокоориентированным аморфно-кри­

сталлическим полимерам. В этом отношении существенные ре­

зультаты были достигнуты с. Н. Журковым, В. Р. Регелем,

г. М. Бартеневым, А.И. Слуцкером, э. Е. Томашевским,

В. Е. Корсуновым, В. И. Веттегренем и др.

Энергетическое рассмотрение процесса разрушения привело

к выводу о том, что разрушение тел, в том числе полимерных, осу­

ществляется при условии преодоления потенциальной энергии

взаимодействия между элементами структуры разрушающегося

тела. Это «преодоление» может осуществляться как за счет тепло­

вой (термическая деструкция), так и за счет механической (механи­

ческое разрушение), электрической (электронный электрический

пробои) и других видов энергии. Нами показано, что, отвлекаясь

от специфики наложения теплового, механического и электриче­

ского полей, количественные зависимости, связывающие напря­

женность внешнего поля, тепловую энергию и скорость наложения

поля (или время его действия), во всех рассмотренных случаях

аналогичны.

В частности, уравнения [15, 140, с. 953] вида:

ар = Kveu.l RT и Тр = ToeU'IRT

применимы, по-видимому также для количественного описания

электронного пробоя, причем снижение потенциальных барьеров'

U и И' может осуществляться за счет работы механических,

электрических и других сил.

Заканчивая рассмотрение прочности полимеров, попытаемся

кратко сформулировать представления о процессе их механиче­

ского разрушения.

На всякое деформируемое тело практически всегда действует

внешняя механическая сила. Если действующая сила достаточно

велика, тело неизбежно должно разрушаться. Разрушение про­

изойдет тем позднее, чем меньше деформирующая сила. Разруша­

ющее воздействие механической силы может быть столь незначи­

тельным, что до завершения процесса механического разрушения

может проиэойти разрушение, обусловленное химическими про­

цессами старения (воздействие кислорода, озона и т. п.).

Используя известные в настоящее время закономерности

разразрушения полимерных тел, технологи и конструкторы могут

применять большой арсенал методов воздействия на прочностные

характеристики полимерных материалов и определять наиболее

эффективные условия эксплуатации каждого полимерного мате­

риала.
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при постоянной скорости натруже­

ния 32 сл.

и регулярность строения 188 сл.,

204, 221, 298
режимы испытаний 29 сл.

при сложном напряженном состоя­

нии 47 сл.

и степень поперечного сшивания

204 сл., 221
и химическое строение 173 сл.

при циклическом н агружсипи 35
Полимеры, разрушение 7, 50, 56 сл.,

79, 81 сл., 140 сл., 222 сл., 234 сл.,

306
адгезионное 128 сл., 130, 134, 139
высокоэластическое 101 сл., 117 сл.

138 '
когезионное 135, 139
и межмолекулярное взаимодей-

ствие 236

Полимеры, разрушение

молекулярно-кинетическая тео-

рия 9, 251, 305
и напряжение 232
пластическое 115 ел.

и силы главных валентностей 235
u температура 232
усталостнос 79
феноменологическое рассмотре-

ние 70 сл.

ПО флуктуационному механизму

100, 145, 222 сл.

хрупкое 18, 96 сл., 117, 138, 265,
276

энергетическое рассмотрение 253 сл,

«Полиморфизм» 57
«Порог энергии разрушения» 269
Предел

вынужденной эластичности 169,
170, 210, 211

прочности 11
текучести 116

Прилипание 128
Пробой 254
«Проходные макромолекулы» 54, 220,

288
Прочность 7, 257, 279

абсолютная 15
волокон 15, 138
относительн ая 15
полимеров см. Полимеры, прочность

твердых тел 140 сл.

теоретическая 49 сл., 270
техническая 49 сл., 54, 270
удельная 15
хрупки х тел 17

Работа деформации 14, 111, 113, 151,
152, 212, 250, 257--259

Работоспособность 39
Раздир 72, 268
«Разрушающая напряженность» 257
Разрушающее напряжение 12, 17, 20,

26, 32, 55-60, 97, 117, 127, 133,
135, 149-152, 157, 159, 174, 175,
182, 198, 2_4, 242, 246, 249
и излучения 170, 172
и концентрация концевых групп

280, 283
и скорость растяжения 147, 277, 278

325
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Разрушающее напряжение

и степень лоперечного сшивания

247, 248
u температура 240, 277, 278

Разрушение

волокон 122 сл., 284
идеа.ПЬНОГО хрупкого тела 100
полимеров см. Полимеры, разру-

шение

Разрыв

высокоэластический 106, 115, 139,
152, 284

пластический 115, 143
хрупкий 143, 152, 244, 273
эластический 101, 102

Разрывная длина 15
Разрывное напряжение 15
Разрыхление структуры 57
«Раковистый излом» 83, 84
Распределени е

Гаусса 23
дефектов по размерам 25, 26
разрушающих напряжений 21, 22

Растяжение 12, 32, 35, 73, 83, 105,
109, 111, 112, 141, 187, 278

Резание 43 ел.

-Рекристаллизация 143, 193, 195
Релаксация 37, 38, 67, 137

«Сажевые структуры» 214, 217, 218
Самоармирование 122
«Самоаалечивание» 295
Сегменты 95
Сжатие 45, 258
Скоростная зависимость прочности 9,

147 ел.

Скорость

деформации 49, 116
нагружения 32
разрыва 104, 105, 108, 110, 233,

273, 276
«Слабое звено» 28
Сопротивление

при изгибе 175
раздиру 59
разрыву 51
резанию 43
утомлению 16, 161

326

Статическая усталость 14, 140-144
Стеклообразное состояние 56, 63, 113,

178, 210
Степень

наполнения 215
полимеризации 173 ел., 220
разветвленности 56, 58

Строение полимера 7
и механические свойства 56 сл.,

64 ел.

Структурное стеклование 68
Субмикродефекты 289, 291
Сферслиты 57,62,65,66, 195-199,288
Сшивание 57, 169, 204 сл., 297

Твердое состояние 11
Твердое тело 262
Текс 15
Текстура 57
Текучесть 58
Тело

Гука 261
Кельвина 261, 262

Максвелла 261-263
Температурная зависимость прочности

9, 111, 152 ел., 171, 225, 226, 230,
236, 296

Тензоры

напряжений 13, 70, 75-77
прочности 75-77

Теория

адгезионного разрушения 128 ел.

Гриффита 52, 98 сл., 265 ел.

Губера и Генки 257, 258'
Ирвина 266 сл,

молекулярно-кинетическая 9, 251,
305

накопления повреждений 27
статистическая 17 ел.

термофлуктуаци онн ого разруше-

ния 222, 290
хрупкого разрушения 18

Тепловой пробой 254
Трещины 87, 230, 231, 238, 294
«Трещины серебра» 277

Ударная вязкость 15, 29,49 сл., 58, 157
Удлинение относительное 57-60~ 112,

148, 151, 152, 157, 159, 175, 201
Упрочнение полимерных материалов

295 ел.

«Упругая емкость материала» 260
«Упругая энергия» 267, 268
Ур авнение

Александрова 9
Александрова-Гуревича 223, 239
Вейбула 20
Гуля 39
Гуревича 9
Морзе 50
состояния 260, 261

Усадка 61
Усталостная прочность 16, 17
Усталостное разрушение 79
Усталость 14

статическая 140, 143, 144
Утомление 16, 34, 36, 149, 161, 185

Фазовое состояние 10, 11
Фибриллы 54, 57, 59, 65, 66, 288, 289
Физическое состояние 10, 11, 68
«Флексуральн ая укладка» 212

Химическое течение 43
Хрупкая прочность 210, 293
Хрупкий разрыв 143, 152, 244, 273

Хрупкое разрушение 18, 81, 139, 265,
276, 304

Хрупкое тело 270
Хрупкость 58, 69, 78, 211

Шейка 87, 115, 119, 143, 180, 241

Эластический разрыв 101, 102
Эластомеры 56, 106, 155, 156, 164,

166, 179, 184, 200, 209, 284
Электрическая прочность 7, 254, 255
Электри ческий пробой 254, 255
Электронный пробой 254
Энергия

активации

-- вязкого течения 134
-- разрушения 282, 287
- разрыва 176, 282
-- утомления 161

поверхностная 266
раздира 268
упругой деформации 266, 268

Эффект

блокировки 303
комбинационного упрочнения 301
межпачечной пластификации 164
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