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Известно (1_4), что время до образования шейки (деформационная дол­
говечность) неориентированных полимеров описывается различными фор-
мулами:

0=0,е5р[^(1_2_)]. (1)

0=JBexp(Jf°~b)- (2)
Поскольку образование шейки является границей использования пласт­

масс как конструкционных материалов, то этп формулы связывают три 
предельных параметра нагружения: О — время до появления критической 
ползучести, Т — температуру размягчения, о — предел вынужденной эла­
стичности (*). Такая же картина — при разрушении (5): прочностная дол­
говечность хрупких полимеров описывается формулой, аналогичной (1), 
а высокоэластичных — (2). Однако при исследовании разрушения аутоге- 
зионных соединений (сварных швов) (6), было показано, что переход от 
формулы (1) к формуле (2) происходил при изменении вида напряженно­
го состояния в одном и том же физическом состоянии полимера. Аналогич­
но в (3) было показано, что время до образования шейки может быть описа­
но обеими формулами для одного и того же материала в одном состоянии. 
Из рис. 1а видно, что переход от одной формулы к другой происходит при 
определенных значениях напряжения. Эти значения оэксп, взятые из 
рис. 1а, близки к значениям окр=?У0/'у, рассчитанным независимо (см. 
табл. 1). Следовательно, значения механического поля 70, при которых 
еще справедлива формула (1), не должны превышать величины энергети-

Переходные напряжения и температуры, полученные разными методами
Таблица 1

Полипропилен Полиэтилен Полиформаль­
дегид

Механический метод
Uo, ккал/моль 250 275 500
у, ккал-см2/мол-кг 1,5 1.7 1,5
oKp=f70/Y 170±25 160±25 330+40
Нэксп, КГ/СМ2 125-175 150-200 200-400
^пер» °C 95-115 70-80 130-140
7п, °C 140+5 120±5 160+5

Калориметрический метод
7”',сс пл’ 98-103 70-75 128-132

yiKp op
1 ПЛ’ 140+1 118±1 163±1
Акустический метод

^пер, °C 100 (>») 70 (») 130 (9)
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ческого барьера Uo. Когда же этот барьер превзойден, условия образования 
шейки описываются формулой (2), в которой сохраняется принцип темпе­
ратурно-временной (и силовой) эквивалентности.

Для того чтобы вскрыть физическую причину перехода от одпой форму­
лы к другой при образовании шейки, наряду с экспериментами по дефор­
мации, проводившимися по методике (7), мы исследовали поведение и над­
молекулярную структуру материала различными методами — калориметри­
ческим, рентгеновским и электронной микроскопии.

Рис. 1. а — зависимость логарифма деформационной долго­
вечности полиэтилена от обратной температуры; цифрами 
у прямых обозначено напряжение в кг/см2, б — термограм­

ма плавления полиэтилена

Из данных (9~12) известно, что в области температур Тпсг,, где, по нашим 
данным, происходит трансформация вида формулы при малых временах 
(~10° сек.), изменяется молекулярная подвижность в полимере, что зафик­
сировано акустическим методом (см. табл. 1). Эта область температур на­
ходится вблизи интервала плавления полимера. Поэтому следовало выяс­
нить, в одном ли фазовом состоянии находится полимер, когда его долговеч­
ность описывается формулами (1) и (2). С этой целью на дифференциаль­
ном сканирующем калориметре DSC — IB «Perkin Elmer» снимали термо­
граммы плавления, пз которых, как ив (®), определяли зону плавления 7 
(рис. 16) (А7’1=7'плК1’ — Тплн), где происходят процессы, связанные с изме­
нениями в аморфных участках полимера и «частичное» плавление, и 
зону 2 (&.Т2=Тп^—Та^), где идет плавление кристаллитов. Температу­
ра ГпЯнр является верхней границей стабильности кристаллитов, а вся об­
ласть температур ниже Тфл"5 соответствует одному фазовому состоянию, 
причем Tn/15 близка к Ти. а Тп^ к (см. табл. 1).

Поскольку эксперимент по ползучести полимеров проводился ниже 
Тплкр, и тем более ниже температуры плавления, то исследованный мате­
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риал находился в одном и том же фазовом состоянии. Таким образом, 
в пределах одного фазового состояния существуют два подсостояния, раз­
личающиеся молекулярной подвижностью. Соответственно различаются 
и процессы образования шейки в этих подсостояниях. Поскольку для об­
разования шейки необходимо приложить нагрузку, рассмотрим, что проис­
ходит с надмолекулярной структурой материала под воздействием на­
грузки на полимер, находящийся в разных температурных областях, для 
которых реализуются разные формулы, (1) или (2).

Рис. 2. Фотография образцов, деформационная долговечность которых описы­
вается формулой (1) (прозрачные 1, 2, 6) и формулой (2) (мутные 3, 4, 5, 7, 

8); 1 — 5 — полипропилен, 6—8 — полиэтилен

Визуальные наблюдения. Мы обнаружили, что шейка, когда 
деформационная долговечность описывается формулой (1) (тип Л), про­
зрачна, а когда формулой (2),— мутно-белая (тип Б) (рис. 2), причем по­
мутнение материала появляется еще до образования шейки. Это говорит, 
во-первых, о различии процессов, приводящих к образованию шейки, и, 
во-вторых, о том, что во втором случае структура полимера разрушается, 
так как помутнение связано с возникновением микротрещин (13).

Ре п тге по структурные исследования образцов (вмес­
те образования шейки) проводили с использованием фильтрованного 
СиХ'а-излучения на рентгеновской установке типа УРС-60 и дифрактомет­
ре ДРОН-1. В качестве стандарта был использован образец фторопласта-4. 
Из табл. 2 видно, что у деформированных образцов, долговечность кото­
рых описывается формулой (1), степень кристалличности и размеры кри­
сталлитов в шейке такие же, как и в исходном полимере. А у деформиро­
ванных образцов, долговечность которых описывается формулой (2), 
в шейке уменьшились и размеры кристаллитов, и степень кристаллич­
ности.
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Таблица 2 
Изменение среднего размера кристаллитов (d, А) и степени 

кристалличности {К, %) при образовании шейки, описываемом 
разными формулами

Полимер Параметр До дефор­
мации Формула (1)

Формула (2)

до отжига после 
отжига

Полиэтилен d, А 150 130 80 85
к, % 65 70 55 55

Полипропилен d, А 150 120 80 —
К, % 45 50 30 —

Полиформальдегид d, А 200 170 60 80
К, % 70 70 55 55

Эти факты указывают на то, что в случае справедливости формулы (1) 
исходная надмолекулярная структура сохраняется, а в случае справедли­
вости формулы (2) происходит разрушение кристаллитов. Чтобы исклю­
чить возможность влияния процессов кристаллизации на рассматриваемое 
явление, мы отожгли шейки типа А в условиях, при которых получены 
шейки типа Б. Размеры кристаллитов несколько увеличились, но остались 
значительно меньшими, чем у образцов 1 (см. табл. 1).

Электронно-микроскопические исследования реплик со 
сколов, полученных при низкой температуре, показали, что надмолекуляр­
ная структура исходного полиформальдегида выражена слабо развитыми 
сферолитами. В шейке типа А наблюдаются крупные образования типа 
фибрилл, расположенных вдоль оси растяжения образца. Размер этих об­
разований в направлении перпендикулярном большой оси около 500 А. 
В шейке типа Б происходит уменьшение поперечного размера фибрилл до 
200 А, а ориентация их остается по-прежнему четко выраженной вдоль 
оси растяжения образца. Итак, исследование структуры полимеров в мес­
те образования шейки самыми разными методами позволяет считать, что 
вид взаимосвязи предельных параметров связан с постоянством или изме­
нением структуры на надмолекулярном уровне. Изменение вида взаимо­
связи (формулы) происходит в области температуры Гпер, где изменяется 
подвижность в аморфных и кристаллических участках полимера. При оди­
наковом времени до образования шейки в области малых напряжений и 
высоких температур процессы критической ползучести связаны с дефор­
мированием аморфных участков полимера. При этом надмолекулярная 
структура и степень кристалличности остаются неизменными; в этом слу­
чае справедлива формула (1). В области больших напряжений и невысо­
ких температур, где справедлива формула (2), процессы критической 
ползучести связаны с разрушением надмолекулярной структуры и умень­
шением степени кристалличности.
Научно-исследовательский институт Поступило
пластических масс 12 II 1975
Москва

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА
1 С. В. Ратнер, Ю. И. Брохим, ДАН, т. 188, 807 (1969). 2 В. А. Каргин, Т. И. Со-

голова, В. М. Рубштейн, Высокомолек. соед., т. А9, 288 (1967). 3 С. Б. Ратнер, 
Л. О. Бунина, Высокомолек. соед., т. Б4, 246 (1973). 4 С. Б. Ратнер, Ю. И. Брохин, 
Л. О. Бунина, В сб. Механизмы релаксационных явлений в твердых телах, Каунас, 
1974, стр. 306. 5 Г. М. Бартенев, Ю. С. Зуев, Прочность и разрушение высокоэласти­
ческих материалов, Л., «Химия», 1964. 6 Н. И. Гопан, М. Г. Додин и др., Сб. Ста­
бильность полимерных материалов и изделий из нпх, 1972, стр. 89. 7 Л. О. Бунина,
С. Б. Ратнер, Зав. лаб., № 1. 97 (1973). 8 Е. В. Самардуков, В. С. Биль, Пластпч.
массы, № 9, 15 (1968); № 4, 56 (1973). 9 И. И. Перепечко, Л. А. Бодрова, Л. О. Бу­
нина, Высокомолек. соед., т. Б10. 733 (1968). 10 .1/. Baccaredda, Е. Butta, Chem.
е Ind., v. 44, 1228 (1962). 11 И. И. Перепечко. Акустические методы исследования
полимеров, М., «Химия», 1973. 12 Н. Kramer. К. Е. Helf, Roll. Zs., В. 180, 114 (1962).
13 В. Р. Регель, ЖТФ, т. 21, 287 (1951); т. 26, 349 (1956).

656


