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Кинетическая теория прочности (‘), указывающая на определяющую 
роль термофлуктуационных разрывов химических связей при механи­
ческом разрушении полимеров, никак не связана с конкретным видом 
нагружения. Поэтому она имеет универсальный характер и нашла свое 
подтверждение даже в таких сложных случаях разрушения полимерных 
материалов, как их истирание (2) и разрыв сварных швов (3).

В соответствии с этой концепцией время до разрушения т есть

т=то ехр [И (о, 7) ]=тс ехр (-4)1 (1)

постоянной температуре.A=Toexp|^y(l-^-)]=const при

Интенсивность истирания описывается (2) апалогпчной формулой:

1=1 о ехр
г и0—Ърк / 1 т \1L кт \ Л (2)

Uo, X и Гп — константы, 1а~р, а контактное давление рк~р'’ (р — давление).
Величина 770 является фундаментальной физико-химической характе­

ристикой материала — энергией активации процесса разрушения полиме­
ра, имеющей одинаковые численные значения при обычной термодест­
рукции, истирании, разрыве сварных швов и хрупких образцов (4). Она 
должна зависеть не только от энергии разрыва химических связей в по­
лимере, но и от кинетики процесса термодеструкции, приводящего к ме­
ханическому разрушению. Следовательно, можно ожидать, что введение 
в полимер добавок, ослабляющих темп термохимической деструкции, уве­
личит значение UB.

С другой стороны, известно, что повышение Uo при помощи химиче­
ской модификации полиамидов приводит (5) к повышению т. Поэтому мы 
решили ввести различные стабилизаторы в ряд термопластов, и, не вда­
ваясь в механизм их действия, проследить их влияние в первую очередь 
на Uо как при истирании, так и при статическом разрушении.

В качестве объектов исследования были выбраны полиметилметакри­
лат (ПММА), полиэтилен низкой плотности (ПЭ) и поливинилхлорид 
(ПВХ). В последний в ряде случаев вводили значительное количество 
пластификатора (алкилэпоксистеарат), чтобы перевести материал в высо­
коэластическое состояние. Состав полученных смесей указан в табл. 1.

Опыты на истирание проводили при трении по системе тупых высту­
пов (стальная сетка) согласно известной методике (6). Время до разру­
шения т при заданных растягивающих напряжениях о определяли при
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нагрузках для каждого полимера.

Рис.
ных
№№ 1, 9, 5, 13. Числа у прямых - нормальное

WIVVTUfl

1. Связь износа с температурой при различ- 
нормальных нагрузках для материалов

температурах, при которых все испытанные материалы разрушались 
хрупко, так что константы уравнения (1) были неизменны.

На рис. 1 приведены примеры зависимости lgZ—1/Т при различных 
Материалы 1 (ПММА) и 9 (пластикат 

ПВХ) истирались при темпе­
ратурах выше Тс, т. е. раз­
рушались в высокоэластиче­
ском состоянии, как и в ра­
боте (2). При этом износ про­
исходит по усталостному 
механизму и описывается 
формулой (2). А материалы 
13 (ПЭ) и 5 (жесткий 
ПВХ) — в исследуемом широ­
ком диапазоне температур 
находятся в разных физиче­
ских состояниях. Поэтому 
прямые имеют четко выра­
женный излом при темпера­
туре размягчения (’). Выше 
этой температуры (слева от 
излома), когда материал эла­
стичен, картина такая же, 
как и для материалов 1 и 9. 
Справа от излома, когда по­
лимер стеклообразен, наряду 
с усталостным износом появ­
ляется существенная доля 
абразивного износа (8).

Для этих двух областей 
получаются различные зна­
чения эффективной энергии 

активации, которая при истирании по сетке описывается (2) формулой

давление при трении р, кг/см2

U=U0-XpK^U0-kph, (3)
р — номинальное давление.

Из рис. 2 видно, что U падает линейно, в согласии с формулой (3). 
Экстраполяция прямых на значение р=0 дает величины энергии актива­
ции механохимической деструкции £70. Причем только в области высокой 
эластичности (слева от излома) они отвечают истинным значениям энер­
гии активации разрыва химических связей (см. табл. 1). При этом, в со­
гласии с кинетической концепцией разрушения, значения UQ не зависят 
от количества пластификатора (см. табл. 1). При смешанном же износе 
(справа от излома) эффективная энергия активации процесса меньше 
из-за вклада абразивной составляющей, для которой она близка к 
нулю (2). Поэтому в указанной области значения эффективной энергии 
активации находятся между Uo и 0, и изменяются симбатно с Uo.

Сопоставим теперь константы, характеризующие разрушение при тре­
нии, с одной стороны, и при одноосном растяжении,— с другой. Из рис. 2 
видно, что для каждого материала на основе ПММА значения Uo полно­
стью совпадают. Что же касается более эластичных полимеров, при их 
растяжении мы ограничились определением не Uo, а величины А (в фор­
муле (1)), полученной для ПЭ при Т—153° К, а для ПВХ при 7’=203° К. 
Поскольку величина т в формуле (1) пропорциональна А, то мы ожида­
ли корреляции между IgA и значениями £70(1—Т/Тп), полученными при 
истирании. Проведя такое сопоставление (рис. 3), мы действительно ви­
дим, что эти значения изменяются симбатно при введении разных стаби­
лизаторов в данный полимер.
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активации разрушения от нагрузки при 
истирании материалов на основе ПММА 
<1,3,4) и одноосном растяжении (1',3',4') 
Рис. 3. Сопоставление значений Uo (Д-Т/Тп) 
и IgA материалов на основе ПВХ и ПЭ. 
Числа у точек указывают номера материа­

лов в табл. 1
Рис. 4. Сопоставление величины смещения 
температуры полюса 103/7’п с коэффициен­
том линейного расширения а для различ­
ных материалов, а — ПЭ, б - Г1ВХ, в — 
ПММА. Светлые значки — материал высо­

коэластичен, темные — стеклообразен

Следует также отметить, что при введении в ПВХ одновременно двух 
добавок (материал 7) получилось, что энергия активации выше, чем для 
материалов 5 и 6, приготовленных с одной из этих добавок. Этот эффект 
особенно значителен для ПЭ (ср. материалы 14—16). В результате рез­
кого увеличения Uo происходит сильное торможение процесса старения 
ПЭ на вальцах; даже сохраняется его эластичность, о чем свидетельству­
ет совпадение значения удлинения при разрыве материала 16 после 
вальцевания в течение 4 час. с исходным значением еР.

Таким образом термофлуктуационная концепция разрушения откры­
вает возможность путем введения добавок, ослабляющих термохимиче­
скую деструкцию, повышать как износостойкость, так и долговременную 
прочность, а также предельную рабочую температуру. В самом деле, со­
гласно формуле (1) разрушающее напряжение, т. е. долговременная 
прочность, есть

оР
2,3RT
i-T/Ta

(4)
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Таблица 1
Состав материалов, энергия активации их разрушения (По) и разрывное 

удлинение после вальцевания (ер)

Компоненты материала 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 И 12 13 14 15 16

ПММА 100 100 100 100
ПВХ — — — — 100 100 100 100 100 100 100 100 — — —
ПЭ 100 100 100 100
Алкилэпексистеарат — — — — 3 3 3 3 30 30 30 30 — — — —
Дилаурил 1 0,1 — 0,1
Лауриллиркаптан — 1
Додецилмеркаптан 1
Стеараты — — — — 2 — 2 2
Тиоалкофен Б. П. 0,35 0,35 — 0,35 — — — — — —

0,5
Диафен НН 0,5
Дифенилпропан — — — — — — — 0,25 _ _ — — — — — —
Тоцанол СА 0,4 0,4
По, ккал/моль 52 53 60 48 26 28 33 35 26 28 25 38 52 55 62 71
ер, % 110 140 410 520

а температура деструкции под нагрузкой

Особенное значение имеет тот факт, что введение термостабилизаторов 
влияет на температуру полюса Ти. Из рис. 1 видно, что полюс смещен 
по оси ординат вправо на некоторую величину, из-за чего очень сильно 
падают долговечность, износостойкость и другие прочностные характери­
стики. На рис. 4 видно, что смещение полюса линейно связано с коэф­
фициентом термического расширения а, в согласии с (9).

Итак, некоторые стабилизирующие добавки оказывают значительное, 
причем одинаковое, влияние на величину энергии активации процесса 
разрушения при трении, растяжении, вальцевании. Это открывает пути 
одновременного повышения работоспособности материала при разнообраз­
ных видах разрушения за счет ослабления термохимической деструкции.

Введение добавок, распределенных в полимере гомогенно, влияет и на 
величину смещения полюса, причем симбатно с коэффициентом терми­
ческого расширения а. Поэтому понижение а является эффективным 
способом повышения температуры деструкции и, следовательно, сопротив­
ления механическому разрушению — при переработке полимерных мате­
риалов и их эксплуатации при любых температурах.

Научно-исследовательский институт 
пластмасс
Москва
Тамбовский институт 
химического машиностроения

Поступило
13 I 1974

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 С. Н. Журков, Вести. АН СССР, № 3, 46 (1968). 2 С. Б. Ратнер, Е. Г. Лурье, 
ДАН, т. 166, 909 (1966). 3 С. Б. Ратнер, Ю. И. Брохин, М. Г. Додин, Пластич. массы, 
№ 5, 66 (1968). 4 С. Б. Ратнер, ДАН, т. 183, 1297 (1968). 5 А. X. Хакимова, Г. II.
Кудрявцев, Механика полимеров, № 2, 304 (1968). 6 С. Б. Ратнер, Е. Г. Лурье, О. В.
Радюкевич, Пластич. массы, № 6, 63 (1968). 7 С. Б. Ратнер, Е. Г. Лурье, Механика
полимеров, № 6, 867 (1966). 8 С. Б. Ратнер, ДАН, т. 135, 294 (1960). 9 С. Б. Рат­
нер, Ю. И. Брохин и др., Пластич. массы, № 7, 38 (1973).

1338


