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Ориентационная вытяжка и введение частиц активных наполнителей 
являются основными способами повышения прочности и теплостойкости 
полимерных материалов. Механизм эффектов усиления материалов нельзя 
считать установленным С"5)- В данной работе показана возможность си­
стематического подхода к этой проблеме в рамках кинетической теории 
прочности с позиций представлений, развитых для количественного описа­
ния механических свойств ориентированных материалов, модифицирован­
ных привитыми полимерами (6“12).

Суть проблемы заключается в трактовке физического смысла коэффи­
циентов универсального уравнения, обобщенно описывающего кинетику 
процесса разрушения материала под нагрузкой F=const (в расчете на изо­
тропный материал)

т=т0 exp (Ut—^F) (RT)(la)

К=(и0-ИТ1пт/т0)^. (16)
Для случая обычных испытаний прочности материала, когда за одинако­
вое время увеличивают F от 0 до К (предела прочности), (1а) преобразу­
ется в уравнение (16), из которого видно, что К —это комплексный коэф­
фициент, характеризующий кинетику процесса разрушения материала.

Известно (1“5), что т и ^ увеличиваются с ростом молекулярной мас­
сы (ММ) и энергии межмолекулярного взаимодействия полимеров (м.м.в.) 
таким образом: от энергии м.м.в. зависит величина Uo, а при Z70=const и 
T=const К~ММ~1/чо, т. е ^0^1/м.м. На рис. 16 с ростом ММ растет угол 
наклона прямой, а с ростом м.м.в. — прямая сдвигается вправо. Обычно 
сополимеры имеют величину К промежуточную между величинами К 
гомополимеров и тем большую, чем выше объемная доля ф звеньев более 
прочного полимера, причем качественно одинаковый эффект дают раз­
личные способы введения в макромолекулы групп разной природы (бес­
порядочная и блок-сополимеризация, полимераналогические превраще­
ния). Для случая привитой полимеризации в материалах установлено, 
что

И=(1-ф)И1+ф/2, (2)
механические свойства сополимеров Z складываются по правилу объем­
ных долей из свойств Z^ основного и Z2 привитого полимеров (6'9), где 
Z может быть: К, Кв (предел вынужденной эластичности), ор, щ, Uo (при 
70,1=70,2) или 1/70,0 (при (t/o,i=^o,2). Уравнение (2) количественно опи­
сывает зависимости прочности привитых сополимеров от самых различ­
ных факторов в диапазоне температур, охватывающем все состояния 
полимеров (6-9). Существенно, что ММ^ и ММ2 были соизмеримы и велики 
(порядка 104—105), а величина ММ2 мало влияла на Z сополимера.

Из опытных закономерностей следует вывод, имеющий принципиаль­
но важное значение для понимания природы прочности полимеров: вели­
чина Uo зависит от среднего уровня энергии м.м.в. со средой всей макро­
молекулы сополимера, а не просто ее элементов (звеньев, сегментов).
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В этом проявляется специфика цепного строения полимеров. Макромоле­
кулы привитых и блок-сополимеров состоят из блоков разной природы, 
которые термодинамически несовместимы. Блоки одной природы объеди­
няются в структуры, обладающие присущим данному полимеру характе­
ром м.м.в. и возникает гетерогенная структура. В результате макромолв' 
кула сополимера оказывается включенной в состав структур с различны­
ми энергиями м.м.в. Изучение прямыми физическими методами 
молекулярного механизма разрушения привитых материалов при 
растяжении показало (10, п), что разрываются в основном блоки структур 
с меньшей энергией м.м.в., но величина константы скорости их деструк­
ции А=1/т зависит от параметров, определяющих кинетику деструкции 
блоков полимера с более высокой энергией м.м.в. таким образом, что 
1пй=(1—хр) 1пЛ1+ф1пА2 в согласии с (2), т. е. величины 1птг блоков с 
разной энергией м.м.в. усредняются по правилу объемных долей в 1шт= 

п

=Ефг1пТг макромолекул сополимера, что проявляется как сложение

по (2).
В первом приближении не важно, от чего в материале возникали над­

молекулярные структуры с разной энергией м.м.в. Если участки макро­
молекулы, состоящей из звеньев одной природы, входят в состав структур 
с разными м.м.в., это эквивалентно возникновению блок-сополимеров. 
Например, энергия м.м.в. изменяется при возникновении кристаллитов 
или при введении в материал частиц наполнителей, вокруг которых воз­
никают «оболочки» адсорбированных поверхностью частиц структур по­
лимера, отличающихся по энергии м.м.в. от матрицы (13), что проявляет­
ся в соответствующем изменении Z по (2), где ф теперь — эффективная 
доля полимера, находящегося в кристаллитах или в «оболочках».

Характер м.м.в. в структурах полимеров зависит от условий их фор­
мирования и обработок материалов (растворителями, нагревом и т. д.), что 
проявляется в соответствующих изменениях свойств материала

1

В частности, ориентационная вытяжка материалов в эластическом со­
стоянии иногда сопровождается их кристаллизацией, т. е. увеличением 
энергии м.м.в. и ростом К. Для многих промышленных кристал­
лических полимеров К не зависит от условий (Т, скорости) и степени 
вытяжки Хор (отношения конечной длины образца к начальной) (\ 2). 
Этот факт имеет естественное объяснение. Формально следует относить 
величину К к объему клубка макромолекулы, физико-химическими свой­
ствами которой К обусловлена. Вытяжка материала в Хор раз не меняет
объема макромолекул и их концентрации (в объеме или в любом сечении), 
клубки тоже вытянулись в Хор раз, и если при этом не меняется характер
м.м.в., то Хор — просто геометрический фактор и его следует исключать из 
уравнений долговечности, как это и сделано в (1а) и (16). Именно по­
этому условия высокоэластической вытяжки и связанные с этим флуктуа­
ции величин Хор,г в структурах материалов, имеющих разную податли­
вость (обусловленную разной энергией м.м.в.), обычно не влияют на усред­
ненную величину К.

В этой связи следует рассмотреть подробно одно из важных следствий 
развитых представлений об особенностях механических свойств полиме­
ров. Вытяжка в Хор раз уменьшает площадь сечения материала тоже в 
ХОр раз. Представляется очевидным (1“3), что по аналогии с истинным 
напряжением o=XopF, «истинная» прочность материала ор=ХорА’. Это по­
нятие лежит в основе всех теорий и гипотез, выдвинутых для объяснения 
особенностей свойств полимеров С'5). Однако из уравнения (1) видно, 
что F и /Г н е имеют между собой ничего общего, это в принципе разные 
понятия: F —просто усилие, a K=f(U0, 70, Т, t) — комплексный коэффи­
циент, характеризующий кинетику процесса разрушения материала в за- 
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данных условиях. Поэтому при одинаковой F по всему материалу имеется 
широкий спектр величин Кг его структур и возможно суммирование К= 

п

=2 ^iKi на макромолекулярном уровне. 
1

Итак, основное следствие кинетической концепции прочности — смена 
представлений об «истинной» прочности материалов, которой следует 
считать (условно) величину А’=ар/Хор.р, а не ор. Однако это положение 
до сих пор не учитывалось. Даже для экспериментального обоснования 
и проверки уравнения (1) использованы основные представления тради­
ционной сеточной модели усиления. Выразилось это в известном требо­
вании поддерживать во время измерений долговечности материалов 
o=const, а не F=const. Замена F на о и К на ор достигнута введением 
вместо 7о параметра у=Уо/^оР в уравнения (1а) и (16), так как F-y0= 
=Жр7оАор=оу.

т=тоехр (С70—уо) (ЯГ)-1, (За)

gp= (U0—RT In т/то) у-1. (36)

Этим проблема ориентационного упрочнения полимеров сформулиро­
вана заново (связь между долей нагружаемых цепей и величинами X и у), 
а также обусловлено выделе­
ние эластичных материалов в 
особую группу. Полимеры в 
эластическом состоянии имеют 
малые модули упругости Ев и 
поэтому образцы материалов в 
процессе испытаний их долго­
вечности подвергаются значи­
тельным высокоэластическим 
вытяжкам, которые тем боль­
ше, чем больше нагрузка и 
меньше Ев, Чтобы использо­
вать уравнение (За) для ана­
лиза опытных данных прихо­
дится либо в опытах уменьшать 
F в Хор раз (с помощью «улит­
ки»), либо откладывать на гра­
фиках величины In т против 
величин F-XOp. Это дает кажу­
щийся рост т с увеличением F^ 
т. е. X, даже если энергия м.м.в. 
при вытяжке не возрастает. 
Ожидаемые по (За) прямые на­
блюдаются только при испыта-

Рис. 1. Зависимость прочности блок-сополи­
мера от объемной доли диспергированного 
полимера (а) и от температуры испытания 
(для образца с ф=0,5) (б) \ 1, Г - матрица; 
2, 2Г — диспергированный полимер; 3, 3' — 
блок-сополимер; 1', 3' — образцы с ориентиро­
ванной матрицей (Xop.i больше К2/К1). Для а\ 
T=const, x=const; для б: cp=const, T=const. 
^=^(1-ф)+^2ф; АМ^о-ЯПп (т/то)]Ьо 

при #->0, С70=^1п (т/то)

ниях долговечности в усло­
виях, обеспечивающих пренебрежимо малые X: при Т<ТС, для кристал­
лических или усиленных наполнителями полимеров и для материалов, 
подвергнутых предварительно предельной вытяжке (\ 2). Согласно урав­
нению (1а), в опытах следует поддерживать Y0=const, т. е. уменьшать F 
только в случаях вытяжки образца за счет сечения полимера или релак­
сации ориентированных структур при X=const.

Любые полимерные материалы являются гетерогенными системами. 
В них имеется набор надмолекулярных структур с различными энергия­
ми м.м.в., включенных в сетку макромолекул. Следовательно, даже одно­
родные макромолекулы сетки можно представить состоящими из блоков 
разной природы, поскольку каждая из них входит в состав не менее двух 
структур с разной энергией м.м.в. Схема на рис. 1 дает представление 
о характере зависимости Я и UQ простейшего двухкомпонентного блок-

1165



сополимера от ф, Z и Ц. Для реальных систем величины Ki компонен­
тов зависят от многих факторов. Так, по мере изменения температуры 
скачкообразно изменяется м.м.в., что проявляется в изменениях U^ 70 и 
модулей упругости компонентов (Ев сетки материала также складываются 
по правилу объемных долей из Еъ компонентов).

Ориентационная вытяжка, введение наполнителей и различные обра­
ботки полимеров изменяют характер надмолекулярных структур материа­
лов и могут сопровождаться макромолекулярными превращениями (де­
струкцией, прививкой, сшиванием, замещением боковых групп), т. е. из­
менением длины и среднего уровня энергии м.м.в. полимеров, что прояв­
ляется в изменениях прочности и упругости материалов. Таким образом 
в рамках кинетической теории прочности можно объяснить различные 
эффекты модифицирования полимеров и особенности механических 
свойств полимеров, не используя наглядные, но физически необоснован­
ные представления и гипотезы сеточной теории усиления (изменения доли 
«проходных» цепей, создание узлов сетки за счет «перехлестов» макромо­
лекул и т. д.). Развитые в работе представления применимы также для 
анализа адгезионных явлений и эффектов повышения ударной проч­
ности полимеров введением в материалы эластичных микроструктур.

Всесоюзный научно-исследовательский институт Поступило 
синтетического каучука им. С. В. Лебедева 12 I 1976 
Ленинград
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