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Механическая релаксация (ползучесть , релаксация напряжение, дис¬

персия динамических функции ) является макроскопическим проявлением
молекулярных релаксационных процессов. Поэтому изучение механиче¬

ской релаксации в полимерах используется а теории линейной вязкоуп¬

ругости для выяснения структуры и характера подвижности отдельных
структурных элементов в этих материалах. Развитие феноменологической
теория линейной вязкоупругости .можно считать завершенным в том немые
ле. что между всеми динамическими функциями, характеризующими по¬

ведение материала при статических и динамических испытаниях, установ¬

лены точные математические соотношении. Однако, как пишет Шварцль
(‘) , «эти соотношения являются слишком сложными для практического
использования, так как мы располагаем только графическими результа ¬

тами, а не аналитическимифункциями».
Целью предпринятой нами работы является получение апалптпческого

вида функций распределения времен запаздывания L — £()п т ) н времен
релаксации I I -= Н { 1пт) , что позволяет паптп аналитические выражения
для всех ритмических функций п установить взаимоевня! этих функций
с инвариантными параметрами (модулем эластичности Е я временем ре¬
лаксации Вв), введенными П. А , Ребйндером f 2-4) для характерцетики
механического поведения .материалов (за вычетом течения).

Математической определение функций распределения времен запазды¬

вании L и времен релаксации I I дается соотношениями
QD

J (0 — J о 'i L (In t ) er‘' d ( ia т),

= i // ( hi T) f r,'d (In T),
HE *

где J ( t ) и G ( t ) — соответственно податливость и модуль релаксации п мо¬

мент времени t , У , , и G = 1 < J „ — соответственно подачлнпость и модуль
упругости, пе зависящие от частоты.

Вторые приближения для L и I I , приведенные в С* ) , имеют вид

+ (П

— жтт) J ет |«, о)

Подставляя в (1) , (2) выражение податливости для любого релаксашн.щ
нот процесса, полученное нами (6) ь виде

J (0 = -JT j1 — i'xP l1 - h t -г exp ( — Y 2k t — k t )J|- ,
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где 4 — 1 / Dn , Е = IT / F (ос ) - модуль эластичности , о действующее на¬

пряжение, е (оо) — деформация и моменту времени S «э . и . полагая , что
./ ( / ) — 1 I (' (О ? находим аналитические выражения для I - и // :

L =
1 :4</
£ a l f % ('О

II = E?q ( l + 2<i ) / ( \ - q )\ (В)
где з = 2т / Йл , у =s ехр[— 1 - я + ехр( — V2* — з ) ],

iff 1
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Н тайл , I г раем и поются значения функций L и //, рассчитанных на вы¬

ражений (4) , (5) , с найденными экспериментально ( т ) для полнтюбутн-
< лена (мат . вес 1 ,35 -

Таблица t - ю" ) ( * ) при темпе-
1 ратуре 25е G, Пара¬

метры 0,.- = 0,014 сек .
и 1д Е — 0.(3 опреде¬

лены из условия паи-
луч(него совпадения
теоретических и зке-
1геримопталг.иг.тх спе¬

ктров L и // . Несов¬

падение теоретиче¬

ских и эксперимен¬

тальных L тт Я для— — t и — 0,5,
по-видимому , обус¬
ловлено тем, что для
этих времен экспери¬

ментально должен наблюдаться вклад медленного релаксационного про-
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Лесса ,

Следует отметить, что точным соотношением между податливостью при
ползу честя / (!) и релаксационным модулем (* ( £ ) является ( Е)

t

\ G (т) J (( — т) dx — t ,

из которого следует C { ! ) I ( t ) ^ 1 Равенство <? ( / ) — 1 / / (-I ) ш.шо jмнется
тем точное , чей медленнее меняется J ( t ) со временем. При малых т выра¬

жения (4) , (5) переходят в
L 2Е

_r_\V*

“ J * Н ЗЯ_ /Л
& W }

что соответствует теории Рауза ( ь ) . Как следует на ( 4) , L имеет максимум
при т = 0,7 Од.

ТТа приведенном п ( 5 ) экспериментальном графике функции L для по¬

лиизобутилена i мол, весом 1,35 - I0fl наблюдаются два максимума , разне¬

сенные по временной осп па 10 порядков?, что, по-видимому, соответствует
наложению двух функции распределения времен запаздывания. FS Г , Ч
показано, что деформирование ли пей пых полимеров при любой темпера
туре обусловлено одновременным развитием двух релаксационных процес¬

сов . времена релаксации которых 0Л' и Ви" отличаются па X — 10 поридшт.
Как следует пз линейной теории вязкоупругости , знание функций L и Л

Позволяет определить A;54CNI9A динамические фуякци ! (4 ) ; упругую
податливость

Г
С»

W0 + \ £— г к>

[/ ( 111 г)
1 ; Ы-Т ' л + \ . ( ! ( ill s > .

1 ; а*;* ’
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податливость потерь

упругий модуль
ТО

0' - С,+ пт )
— Яс:

модуль потерь
ГС

С’’ 1" T!Wii1,4

IX

- \ а^^ (1вг);— X

ТО

^ я -^г^пт);

X'

“ \ И 1 Дд1.Ч— то

(7)

(8)

(У)

тангенс угла потерь
tg 5= /"/ /'= G" IG‘, (10)

где со — циклическая частота , а — ы0я / 2, г = 2т / 0,-,.
Г4 табл. 2 представлены значения интегралов* входящих в выражения

(6) — (0) , и отношение модулей Е / Еа ( Ец= Gi,}, найденное на усло-
кнп (10) в интервале 0,01. Как следует из табл. 2, отношение
модулей есть величи¬

на постоянная для
всех материалов; это
согласуется с теорией
Хеммерле — Киркву¬

да для линейных по¬

лимеров, п которой
отношения манеиму¬

ща J" к J „ равно 0,32,
т. е . отношение моду¬

лей пс зависит от ма ¬

териала ( а).
Как следует из вида функций (3) — (9) , эти выражения являются уни¬

версальными для любых материалов . Универсальность соотношения (3)
была установлена Л. В. Ивановой и П. А. Ребиндером ( 10 ) для гелей, ли¬

нейных полимеров и их растворов. Общность вида динамических функций
( 4 ) (9) для разных материалов отражена в методе приведенных пере¬

менных ( 8) ,

Универсальность динамических функций и податливости при статиче¬

ских измерениях свидетельствует о тождественности молекулярных меха
пизмов, определяющих протекание механических релаксационных процес¬
сов в линейных полимерах . Физическая индивидуальность материалов,
п развитии каждого релаксационного процесса отражена параметрами
Е и 0,..

Т а б л и ц а 2

a ЕГ («) JT v - T.) E!Et

0,01 0,00029 0,017 0,0095 0,88 0,42
o, i 0,025 0,16 0 ,087 0 ,8-4 0 , 42
t 0 ,51 0,80 0 ,25 0 ,54 0 , 38

10 2.36 2,94 0 ,16 0.19 0 , 2
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