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И работах II. А. Ребиндера с сотрудниками ( ' 3) было установлено экс ¬

периментально, а затем (*) подтверждено теоретически, что развитие бы -
с троп g'(f ) и медленной е"( т ) эластических деформации при действии по¬

стоянного напряжения о происходит в соответствии со следующими соот-
ношсиилми;
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где 0Д', 0Я" — времена релаксации, Е' — а/е,,/, Е" — а/ ет" — модули
эластичности, 8«', нгя" равновесные деформации, достигаемые к момен ¬

ту f — г- оо.Полная деформация, развивающаяся к моменту t ,
е(*)= е'(*) + «"<*)• (3)

Нами {*) показано, что параметры 6В', О/', К' u Е" полностью онределя
ют механическое поведение линейных полимеров без течения.

Б данной работе исследована температурная зависимость Е' , Е" и 0/'
в интервале 5— 70° С для полиэтилена высокого и низкого давления и ус¬

тановлено, что отношение Е я / Е х , где Еш — E' E" j (Е' ~ Е" ) , Е„ — мо¬

дуль упругости, не зависит от температуры.
Экспериментально были получены изотермические кривые развития

медленной эластической деформации, использование которых позволяло
вычислить Е' , Е", 0Л" из условия наилучшего совпадения эксперименталь ¬

ных кривых с выражениями (1) — (3).
В качестве объекта исследовании был выбран частично закристаллизо ¬

ванный полиэтилен различной плотности, в котором развитие медленных
эластических деформации практически завершалось за время, доступное
экспериментальному наблюдению (несколько часов). Кинетика эластиче ¬

скою деформироваппя изучалась на образцах, полученных склеиванием
двух одинаковых пластинок из исследуемого материала размером 10 X
X 2 X 60 мы\ между' которыми находился проволочный датчик соиротим
ления (Л = 204,2 ом, база 30 мм). Положение тензодатчика в нейтраль
иом по отношению к изгибу слое образца обеспечивало измерение дефор
мащга одноосного растяжения, возникающих при подвешивании к образ¬

цам грузов.
Деформации записывались на осциллографе Н 700 шлейфом с рабочей

частотой 0— 800 гц при развертке 0,25 см/сек. Измерения температурной
зависимости £# для полиэтилена низкого давления ( р = 0,96 г/см5) про¬

водились ультразвуковым методом, описанным в ( “ ). Для вычисления Е
ш



рсЕозьзопалйсь формула
Е* ^ 2Ф l1 + J ’

' я tt — соответственно скорости продолоных п поперечных волн, с, н
1 определялись но критическим углам при отражении ультразвука от гра
-•ли исследуемый образец — жидкость, скорость расиростра пения ультра-
луке в которой должна быть меньше et и с,. Намерения проводились в че -
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: ГиМ 1!ср.1ту|Н|ая зависимость величии . Xii|iaiiTejMi.tyющих чехиничестн 1 повело -
- - .. ацатилеиа высокого (я) и низкого (б) давления; 1 — равновесный модуль- И' '.туль эластичности Ь . характеризующий завершение быстрого рслакеационно

процесса; .7 — то же для медленного (£"} процесса; 4 — время 0Д" релаксации
игерши И-"', обусловливающей медленное эластичное деформирование

реххлоригтом углероде. Модуль упругости полиэтилена высокого давле-
в (р — 0,91 г/с.\г} определялся из соотношения

Яо = «I Р (1 — 2u) (1 -г р)/(1 — |i),
зе л - коэффициент Пуассона,

Измерение с( по критическим углам дли полиэтилена высокого давле-
лл оказались невозможными из-за того, что скорость ультразвука п CCU
' м/сек) больше с,. Температурная зависимость коэффициента Пузо¬

на была взята из (т).
Результаты температурных, изменений модулей Е\ Е", Е ,, и времен

-̂таксации 0,<" для полиэтилена высокого и низкого давления приводепы
| рис. 1. Ультразвуковые измерения зависимости скоростей продольных
г поперечных ct волн от температуры, использованные для вычисления

I / £„для полиэтилена высокого и низкого давления сведены в табл. 1.
;ис. 1 следует, что п интервалах температур 25— 50° дли полиэтилена

х: т;ого давления и 20 — 30° для нолнэтилена низкого давления иаблюда-
:л области релаксационных переходов. 11рп этом с ростом температуры

бывает, достигая поч ти постоянного значения, характерного для каждо-
лактационного процесса (плато) ; Е” убывает в области перехода и

:тет в пределах одного и того же релаксационного процесса, так что его
влмум приходится на начало плато; Е' — модуль связен между макро
лекулами — монотонно убывает независимо от области наблюдения; в/'
ыьает с ростом температуры для каждого релаксационного процесса.
Физическое толкование характера полученных температурных завиен-

U может быть дано па основании молекулярной модели (\ *) , соглас-
г nopoii в момент приложения напряжения возникает упругий скачок

ъ0 — о;Е0 = е0 -р е„,
~ £',/ — г/ — скачок, обусловленный параллельным деформировани-
аязей между макромолекулами и валентных углов между гы ментами
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макромолекул; о / Е" = е/' — ска ¬

чок, обусловленный деформированн
ем валентных углов между сегмента¬

ми без растяжения связей.
Для других материалов (кроме

линейных полимеров ) возможна де¬

формация связей е0°, не сопровожда¬
ющаяся деформированием валент¬

ных углов. Прп ЭТОМ £« = £|1С И'е/-}--U е", а. соответственно, с (0 =
=* в,М- в,(0 + *"(*).

13 деформированных валентных
углах запасается потенциальная
анергия

W = lWt=W + W",
где Wi — анергия деформированного
г-го валентного угла , Численное зна¬

чение Из (при некотором о ) зависит
1 ) от ориентации сегментов по отно¬

шению к действующему напряже¬

нию; 2) от длины сегментов.
Релаксация анергий W' и W" обусловливает соответственно развитие

быстрого и медленного релаксационных процессов. Быстрый релаксацион¬

ный процесс завершается деформацией вт' = о / Е' , где Е модуль свя
зей между макромолекулами.
Е" — равновесный модуль медленного процесса , определяемый энср -

ГПЙЙ
W" = о3 / Е" =С<? / Е", (4)

ло следует из экспериментально найденного постоянства отношения мо¬

дулой Е,о / Е„= С.
Поскольку с ростом температуры средняя длина сегментов уменьшает ¬

ся, в пределах некоторого релаксационного процесса W" должно умень¬

шаться, а Е", согласно (4) , увеличиваться. Так как Е’ при атом с ростом
температуры уменьшается, то Ел,= Е'Е" / (Е' + Е" ) мало изменяется
с температурой, что на графиках соответствует плато, В области релакс.-.
цшшпого перехода 11' с ростом температуры увеличивается. Вследетав¬

разной ориентации сегментов, деформируются п приобретают анергию г -,

все валентные углы между сегментами. По мере возрастания температурь
увеличивается количество сегментов, приобретающих подвижность, и сум ¬

марная энергия W растет, что сопровождается уменьшением Е" п Ел .
Таким образом, проведенные температурные исследования полиэтилен -

подтверждают использованную ранее ( \ ;) молекулярную модель. В сои
нетстиии с этой моде . к . m эластическое деформЯроваппо определяется о
лаксацией энергий В'1', W" и поэтому характеризуется одним временем ре ¬

лаксации Од' к 0,-/' для каждого релаксационного процесса. Величины этил
энергии определяют соответственно модули эластичности Е' и Е". Посколг
ку энергия запасается к процессе упругого деформирования и полность
определяет равновесную деформацию, то отношение модулей Е« / Е.я еегг
величина постоянная.
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Т а Й л и ц а 1

Полиэтилен вмепкого давлении

т , *с Cj, М/сек
КГ,‘СМЛ

Е^ЕМ

5 1535 0,40 3.12 3,18
10 1515 0,408 2,76 3.29ао 1580 0.42 2,41 3,25
30 1440 1 0,44 1.68 3.45
40 1400 0,46 1,32 2 ,91
50 1363 0.466 0,96 3,29
60 1250 0 ,47 0 ,84 2,82

По/ 1 vS$ТПлPH 1ГКШГО Мйленнл

г, *с м/иж егм/тек нГ/См1
BJEоо

12 2564 1109 1,00 3,27
18 2045 1152 1 ,04 3, 28
20 2041' 1145 1.07 2 , 98
25 1930 1090 0,96 .3,05
29 1800 1060 0,85 3,20




