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Wstęp

Rozwój  prac  badawczych  w  dziedzinie  polimerów  zmierza  w  dwóch  zasadniczych
kierunkach — fenomenologicznym  i  statystycznym.

G rupa  pierwsza  jest  reprezentowana  przez  opracowania  FRATJDENTHALA  [1], TRU ES-
DEŁLA [2], N OLLA  [3], COLEMANNA  [4], ERING ENA [5] i innych  [6, 7], druga  zaś przez prace
ZIMM A  [8],  ROUSE'A  [9],  CERFA  [10],  BUCHEGO  [11],  PETERLINA  [12],  KARG IN A  [13]  czy

ZAWADZKIEG O  [14].

Prace w  grupie  pierwszej  opierają   się  na koncepcji  mikroskopowej  oś rodków  cią gł ych
uwzglę dniając  termodynamiczne teorie materiał ów z „pamię cią ", z drugiej  zaś na modyfi-
kowaniu  teorii  typu  statystycznego  przy  uwzglę dnieniu  indywidualnych  cech  struktury
czą steczkowej  elementów skł adowych  makroczą steczek.

W  polimerach, w  zależ noś ci  od ich stanu  fizycznego,  naprę ż enia,  struktury  czą stecz-
kowej  i  nadczą steczkowej,  warunków  badania,  przebiegają   zł oż one  procesy  fizyko- che-
miczne,  których  wynikiem  są   zjawiska  termokinetyczne  i  zmiany  struktury  wewnę trznej.

Wytrzymał ość charakteryzuje zdolność wł ókna do zachowania spoistoś ci pod dział aniem
sił   zewnę trznych.  Stanowi  wię c waż ną   w praktyce  wł asność  ciał   stał ych. Szczególny  przy-
padek  stanowi wytrzymał ość na rozrywanie.  Istnieje w tym. wzglę dzie szereg teorii i metod
badawczych  [15], z  których  na  wyróż nienie  zasługują   opracowane  w  ostatnich  latach
dwie —  PETERLINA  [12],  oraz  Ż U RKOWA  i  ABASOWA  [17- 19].

PETERLIN  zakł ada,  że  wytrzymał ość  wł ókna  jest  uwarunkowana  ukł adem  makro-
czą steczek  w warstwie  rozdzielają cej  (wią ż ą cej)  są siednie  lamele  krystaliczne,  wykazują cej
najniż szą   trwałość  mechaniczną   w  fibryli .  Ż urków  i  Abasow  twierdzą,  że  decydują cy
wpływ  na  rozwój  destrukcji  tworzywa  wł ókna mają   drgania  cieplne  atomów.  F luktuacje
cieplne mogą   spowodować  zerwanie  poszczególnych  wią zań,  co może dać począ tek  prze-
grupowaniu  czą steczek  oraz  pojawieniu  się  mikroszczelin  w  obję toś ci  badanego  wł ókna.
Teoria Ż urkowa — Abasowa  wyróż nia  się  prostym uję ciem  iloś ciowym  procesu  niszczenia
mechanicznego opartym na elementarnych zjawiskach  fizycznych.  Wystę pują cy  w równaniu
Ż URKOWA  graniczny  współ czynnik  strukturalny  y  jest  funkcją   parametrów  budowy
czą steczkowej  i  nadczą steczkowej  tworzywa  wł ókna. Znalezienie postaci  tej  funkcji  stwo-
rzył oby  podstawy  teoretyczne  do  projektowania  wł ókien  chemicznych o z  góry  danych
własnoś ciach makroskopowych.  Rozwią zanie  tego zagadnienia wymaga jednak  uprzedniej
analizy  równania  Ż urkowa  w  zastosowaniu  do  zmiennych  obcią ż eń  badanego  włókna.,
co  jest  treś cią   niniejszego  opracowania.
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Zarys  teorii  Ż urkowa- Abasowa

Termomechaniczna  teoria  Ż U RKOWA  [19]  jako  podstawową   przyczynę   procesu  des-
trukcji  polimerów  przyjmuje  fluktuacje  drgań  cieplnych  atomów  w  makroczą steczkach.
N aprę ż en ia  wystę pują ce  w tworzywie polimeru pod dział aniem  sił  zewnę trznych są   jedynie
czynnikiem  stymulują cym  proces  zrywania  wią zań  gł ównych w  makroczą steczkach  przez
obniż enie  bariery  energetycznej.  Wzrost  temperatury  zwię ksza  prawdopodobień stwo
fluktuacji  drgań  cieplnych,  co  także  aktywizuje  proces  destrukcji.  Wielkoś cią   makrosko-
pową   charakteryzują cą   wytrzymał ość polimeru na zrywanie  jest wg  Ż urkowa  „czas  ż ycia"
próbki  r  pod  dział aniem  stacjonarnych  naprę ż eń  a  w  stałej  temperaturze  T.  Wielkoś ci
te są   zwią zane  równaniem typu  Arrheniusa:

(1)  T =  T0exp
lu~ya\
\   kT  }'

gdzie:
T 0  =  i o - 1 3 ± 1  —  okres  drgań  własnych  atomu,  niezależ ny  od  rodzaju  tworzywa,

u —  bariera  energetyczna wią zań  głównych  równa  ś redniej  energii  dysocjacji,
y —  współ czynnik  strukturalny  zależy  od  parametrów  budowy  czą steczkowej

i  nadczą steczkowej,  odzwierciedlają cy  nierównomiernoś ci  rozkł .idu
naprę ż eń  wewnę trznych,

a —  naprę ż enie.
Równanie  (1)  nie  odzwierciedla  jednak  szeregu  zjawisk  towarzyszą cych  procesowi

destrukcji,  np. przy mał ych wartoś ciach naprę ż eń istotną  rolę  odgrywa proces  rekombinacji
zerwanych  wią zań.  Istnieje zatem pewna wartość naprę ż eń, przy której proces rekombinacji
równoważ ny  proces  destrukcji  wią zań,  (wł ókno zachowuje  spoistoś ć ).

N adto  wystę puje  zależ ność  mię dzy  cią głoś cią   przemian  zachodzą cych  w  strukturze
nadczą steczkowej  tworzywa  wł ókna  w  procesie  rozcią gania  a  długoś cią   badanej  próbki.
Wystę puje  wię c szereg ograniczeń w  stosowalnoś ci  równania Ż urkowa podanego w postaci

(I) -
W  praktyce,  podczas  rozrywania  włókien  rzadko  stosuje  się   obcią ż enia  stacjonarne.

Zał oż enie  o  nieodwracalnoś ci  elementarnych aktów  destrukcji  wią zań,  czyii  o  ich  sumo-
waniu  się   (co jest do przyję cia  dla dostatecznie duż ych naprę ż eń) prowadzi przy  dowolnym
programie  naprę ż enia  a(t)  w  stał ej  temperaturze  (T)  do  równoś ci  (2)  [20].

it

o
gdzie:

J

A  =   T °e x pTT '
Z  równania  (2) wynika,  że podczas  zrywania  wł ókien ś redni czas  ż ycia  % zależy  od zmian
naprę ż enia  a(t).  Wielkoś cią   charakteryzują cą   własnoś ci  wytrzymałoś ciowe  tworzywa
wł ókna jest  współ czynnik  strukturalny  y.
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Równanie  (2) poszerza  zakres  stosowalnoś ci  równania  (1)  i  moż na je  przyją ć  za  kry-
terium  zgodnoś ci  z  teorią   Ż urkowa  w  przypadku  zmiennych naprę ż eń. Przy  stał ej  szyb-
koś ci  wzrostu naprę ż eń a z równania  (2) moż na wyznaczyć  wartoś ci  naprę ż eń  zrywają cych
w postaci  funkcji

(3)

\a{A  - a)  1,  .
o-   =  —  -   H  lncr

a  a
a  =   const

Słuszność powyż szego rozumowania  (równania  1 i 3) dla  róż nych materiał ów  potwierdzają
dane doś wiadczalne  w pracy  [21].

Wyznaczanie  współczynnika  strukturalnego  y,  oraz  energii  aktywacji  U  przy  stałej  prę dkoś ci  rozcią gania
włókien

W  praktyce  badań  wytrzymał oś ciowych  wł ókien  na  rozcią ganie  najczę ś ciej  prowadzi
się   ocenę  wytrzymałoś ci  rozcią gając  wł ókno ze  stałą  prę dkoś cią   rozcią gania.  Sprawdzenie
kryterium  (2) wymaga wówczas znalezienia funkcji  a(t)  w oparciu o krzywą   doś wiadczalną
a(s) dla każ dego przypadku zmiany parametrów strukturalnych tworzywa  lub  temperatury
pomiaru.  N a  rys.  1 przedstawiono  zależ noś ci CT(S) dla  wł ókien  poliestrowych  o  niskim

iN / tnm2!  <J
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J
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Rys.  1. Doś wiadczalne  zależ noś ci  <r(e) dla włókien
poliestrowych  o  niskiej  orientacji  wewnę trznej,
w  róż nych  temperaturach  rozcią gania  włókna.

«0  T  Is]

Rys. 2. Sposób wyznaczania  stałych oa,  ar,  t0,  x
z  krzywej  a(t).

stopniu  orientacji  wewnę trznej,  rozcią ganych  ze  stałą  prę dkoś cią   v,  w  róż nych  ustalonych
temperaturach  T.  Zależ ność  a(t)  (rys.  2)  z  dobrym  przybliż eniem  opisuje  funkcja  (4):

a0  dla  0  <  f  ^  t0,

(4) o ( 0 - dla T .

Sposób wyznaczenia stał ych a0,  ar,  t0,  r  dla funkcji  aproksymacyjnej  (4) podano na rys.  2.
Zmiana  prę dkoś ci  rozcią gania  nie  wpływa  praktycznie  na  postać  funkcji  (4),  zmienia
jedynie wartoś ci ar,  t0,  r.  Podstawiając  funkcję   (4) do  równania (2) i wykonując  cał kowanie
otrzymuje  się   zależ ność  mię dzy  czasem  ż ycia  z  a  naprę ż eniem  zrywają cym  ar  w  postaci

(5)
kT

- In
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gdzie:

fj  =  —  =  0,33 —  czas  wzglę dny,  w  którym  a  =  a0  =  const,  niezależ ny  od  v  (rys.  2).

Uwzglę dniając  zależ ność

(6)  t - Ai«  W,

oraz wł ą czając wolnozmienne wyrazy  równania (5) do stałej  C (wprowadza  to bł ą d  <  0,5%)

otrzymuje  się   zależ noś ci:

(7)

gdzie:

(7a)

lub

(8)

w  której

oT(v)  =

c  -   u°
~l-   y

-   -

y

nw + C1

—I n  —

- c2r

gdy  T = const,

•  jo- 6O( i- 0) - fcr
T0(CT r - cr0)>'

gdy  w = const,

C 2  = —I nl i
—I n  7  r  .

Zależ noś ci  (7)  i  (8)  pozwalają   w  oparciu  o  dane  doś wiadczalne  wyznaczyć  wartość
współ czynnika  y  i  U. BUECHE  [11] wychodząc  z  nieco  odmiennych od  Ż urkowa  założ eń,
lecz także opartych na termofluktuacyjnym.  charakterze procesu zrywania wią zań w makro-
czą steczce,  dochodzi do  równania  analogicznego  do  równania  (7).

Liniowa  zależ ność  mię dzy  naprę ż eniem  zrywają cym  wł ókna  ahw  jest  speł niona  dla
badanych wł ókien poliestrowych przy prę dkoś ciach rozcią gania mniejszych  od 300 mm/ min.

Równanie  (8)  nie daje  również  wartoś ci  ar  zgodnych  z  doś wiadczeniem.  Wpływ  tem-
peratury  na  wytrzymał ość  wł ókien  jest  znacznie  wyż szy  niż  wyraż ony  w  równaniu  (8)
przez  współ czynnik  kierunkowy  C2  przy  CTsym. liniowa  zależ ność  av(T)  jest  zachowana.

Podstawową   przyczyną   niezgodnoś ci  równania  (8) z  danymi  doś wiadczalnymi  wydaje
się  być przyję cie  w  równaniu  (1) jako  energii  aktywacji,  niezależ nej  od temperatury energii
dysocjacji  wią zań  gł ównych  w  ł ań cuchu  makroczą steczki.  W  tworzywach  z  polimerów
organicznych  istotną   rolę   odgrywa  kohezja  czą steczkowa.  W  temperaturach  niskich,
•w których  ruchliwość  grup  bocznych  ł ań cucha  głównego jest niewielka,  wią zania  mię dzy-
czą steczkowe  przenoszą   czę ść  naprę ż eń  działają cych  na  makroczą steczkę   na  pewien
obszar  jej  otoczenia. W  takim  przypadku  fragmentaryzacja  makroczą steczki  jest  moż liwa
dopiero  po  przekroczeniu  bariery  energetycznej  równej  sumie  energii  dysocjacji  wią zań
gł ównych  (C/d) i energii  kohezji  czą steczkowej  (Uk).

(9)  U0=Ud+Uk0.

Ze  wzrostem  temperatury  wzrasta  ruchliwość  cieplna  ł ań cucha  makroczą steczki  i  jej
grup bocznych, zatem wpływ wią zań mię dzyczą steczkowych  na degradację  makroczą steczki
maleje.  Oznacza  to,  że  Uk  maleje  ze  wzrostem  temperatury.  Z  doś wiadczenia  wynika,
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że  zależ ność  ta  jest  liniowa  w  szerokim  przedziale  temperatur.  Moż na wię c  napisać,  ż e:

(10)  Uk=Uko- aT,

lub

(11)  U=U0- aT,

Dane  doś wiadczalne  zawarte  w  pracy  [22],  otrzymane  dla  poliamidu  6  w  zakresie  tem-
peratur 253 -  330  K, potwierdzają   słuszność równania  (11).

Konsekwencje  przyję cia  w  równaniu  Ż urkowa  liniowej  zależ noś ci  U(ó)

Wystę pują ca  w  równaniu  (1)  energia  aktywacji  przedstawiona  jest  w  postaci  liniowej
funkcji  naprę ż enia, co  stanowi  duże  uproszczenie,  zwłaszcza  gdy  badane  tworzywo  pod-
dawane jest naprę ż eniom w  szerokim przedziale wartoś ci.  W  celu  okreś lenia  konsekwencji
takiego  uproszczenia  prześ ledź my  jedną   z  metod  obliczania  energii  aktywacji.
Energię   potencjalną   dwóch  atomów  poł ą czonych  wią zaniem  głównym  w  zależ noś ci  od
odległoś ci  ś rodków  cię ż koś ci  tych  atomów  moż na  opisać  równaniem. Morse'a  (rys.  3a):

(12)  U  =  D r o+ [ / d [ l - e~6( r - ^ ]2)

gdzie:
Uo  — wartość  energii  w  stanie  równowagi  (gł ę bokość  studni  potencjał u),
Ua  — energia  dysocjacji  wią zania,
rQ  —  odległość mię dzy  atomami w  stanie  równowagi,
b —-  stał a.

Siła  potrzebna  do  rozcią gnię cia  wią zania  gł ównego  bę dzie  równa  (rys.  3b):

(13)  F =  Ę r  -

<b

Rys. 3. a) Krzywa  zmiany energii potencjalnej  głównego wią zania  chemicznego według r. Morse'a. b) Silą
oddziaływania atomów w dwuatomowej  czą steczce w funkcji  odległoś ci, c) i d) Sposób wyznaczania  energii

aktywacji  destrukcji  wią zania  przy stałej sile  rozcią gają cej  / .
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gdzie:

b
2

• maksymalna wartość F{f).

Energia  aktywacji  procesu  zrywania  wią zań  pod  działaniem stałej  siły /   równa jest
pracy potrzebnej  do przejś cia  atomu z położ enia równowagi  trwałej przy deformacji  Arl

do  położ enia równowagi  chwiejnej  przy  deformacji  Ar2  (rys.  3c  i 3d):

(14)  17(0=   /   {F(r)- f]dr=Vd

1 +
- ln-

- f/ i- 4-
Rys. 4 przedstawia  zależ ność energii  aktywacji  od przyłoż onej siły rozcią gają cej  wią zanie
dla  róż nych  iloś ci  (n)  ogniw  merowych  w  łań cuchu  makroczą steczki  [25].

Rys.  4.  Zależ ność  energii  aktywacji  od  sily  przyłoż onej  do  makro-
czą steczki  dla  róż nych  długoś ci  łań cucha  [26]. Ilość  ogniw  merowych
w  łań cuchu  makroczą steczki:  1—oo,  2—100,  3—20,  4 — 10.

Równanie  (14)  z  dobrym  przybliż eniem  opisuje  zależ ność  U(f)  dla  makroczą steczek
o wysokim  stopniu polimeryzacji  (n ~*  oo).

Krzywe  z  rys.  4  przedstawiają   także  z  dokładnoś cią   do  stałej  przebieg zmiennoś ci

funkcji  lnT|- =— I  dla  stacjonarnych  naprę ż eń  rozrywają cych  przy  T— const:
\   *•  m  /

(15)
i ud

r0

O  liniowej  zależ noś ci  moina  tu  mówić  jedynie  dla  wą skich  przedziałów  wartoś ci
naprę ż eń  stacjonarnych, przy  czym nachylenia prostych zmieniają   się  w  kolejnych prze-
działach.  A  zatem przybliż enie  liniowe  prowadzi  do  róż nych wartoś ci  energii  dysocjacji
Ud  w  zależ noś ci  od rozważ anego  przedziału naprę ż eń rozrywają cych.  Przebiegi  krzywych
dla  skrajnych  wartoś ci f/ Fm  nie mają   praktycznego znaczenia, gdyż dla wartoś ci  bliskich
zera  wystę puje  silny  efekt  rekombinacji  wią zań,  natomiast wartoś ci  bliskie jednoś ci  są
praktycznie  nieosią galne — przyłoż enie  zewnę trznej  siły rozrywają cej  wywołuje  ustalenie
się  naprę ż eń lokalnych w próbce w  skoń czonym róż nym od zera przedziale czasu, a wię c
rozerwanie zachodzi przed osią gnię ciem maksymalnej wartoś ci naprę ż eń ś rednich. Ogólnie
moż na  stwierdzić,  że dla małych wartoś ci n  (np. kryształy metaliczne) równanie  (1) daje
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zawsze zawyż one  wartoś ci  Ud(U0 >  Ud),  natomiast dla  n  z  przedziału 50- 150  (np.  poli-
mery) otrzymujemy  przy  mał ych wartoś ciach/ / / ",,, Uo  >  Ud,  zaś  przy  duż ych —  Uo  <  Ud.

Rozpatrzymy  z kolei  przypadek  zmiennych naprę ż eń  opisanych  równaniem  (4),  przyj-
mując  energię  aktywacji  w  postaci  (14).  Wprowadzimy  przy  tym  oznaczenie

(16)  z = - A  = l - ^,
1  m  ut

gdzie:
o  — naprę ż enie ś rednie,

a, — naprę ż enie teoretyczne  (wytrzymał ość teoretyczna),
q — współ czynnik  spię trzenia naprę ż eń lokalnych.

Analiza  intensywnoś ci  przebiegu  procesu  destrukcji  na  podstawie  równania  (2),  przy
liniowo  zmiennych naprę ż eniach wykazuje,  że ponad  99%  aktów  destrukcji  wią zań  gł ów-
nych  zachodzi  w  koń cowym  przedziale  wartoś ci  (z)  o  szerokoś ci  zr — z  =  0,1, niezależ nie

q  •  arod  wartoś ci  z,  •\ zr  =   - I.
\  o,  I

Fakt  ten  pozwala  na  nastę pują ce  uproszczenia  w  rozważ aniach  iloś ciowych:  granice
w  równaniu  (2) moż na zredukować do  przedziału to,t,  gdyż w  począ tkowej  fazie  rozcią-
gania  wystę puje  gł ównie przegrupowanie  jednostek  kinetycznych  tworzywa  bez  zrywania
wią zań  gł ównych, ponadto funkcję  (14) moż na do  cał kowania zastą pić  styczną  w  punkcie
z,.  Prowadzi  to do nastę pują cej  zależ noś ci:

(17)  lat- - la  £ ^ 6O £ - 0 *r

—zln 1 / 1 T 0 M i

Przebieg  zmiennoś ci  funkcji  (17)  przedstawiony  jest  dla  dwóch  róż nych  wartoś ci
energii  na  rys.  5.  W  przedziale  prę dkoś ci  stosowanych  w  eksperymencie  (linia  cią gła

Rys. 5. Przebieg zmiennoś ci funkcji  z(lnv)  dla róż nych wartoś ci energii
aktywacji  (r.  17).

lnv

na  rys.  5)  przebieg  jest  z  dobrym  przybliż eniem  prostoliniowy,  a  więc  analogiczny  do
opisanego  równaniem  (7). Sposób  postę powania,  prowadzą cy  do  równania  (17)  eliminuje
wpł yw  na  wartość  energii  dysocjacji  przybliż enia  wystę pują cego  w  równaniu  Ż urkowa
w postaci  liniowej  zależ noś ci  U(a).

6  Mech.  Teoret.  i  Stos.  2/81
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Jednakże  i w  tym przypadku  dane doś wiadczalne wskazują   na zależ ność energii  akty-
wacji  od  temperatury, przy  czym  wartość  energii  dysocjacji  otrzymana z  równania  (17)
jest wyż sza niż przy stosowaniu równania (8). Wynika  to stą d, że dla poliestrów n wynosi
100 -  140, a wię c  U(z) odpowiada krzywej 2 na rys. 4.  Równanie  (17) moż na  wykorzystać
do  oszacowania  wartoś ci  zr  odpowiadają cych  eksperymentalnym  wartoś ciom  a,.  I   tak
dla  T = 298  K  otrzymujemy  z =  0,39 -  0,42 a dla  T = 453 K z = 0,25 -  0,27. Równanie
stycznej  do krzywej  2  w przedziale pierwszym  daje  dobrą   zgodność z przybliż eniem Ż ur-
kowa, natomiast stosując  równanie Ż urkowa do danych z drugiego przedziału należ ałoby
oczekiwać  wyż szych wartoś ci  Uó  (efekt  przeciwny  do  obserwowanego  w eksperymencie).

Reasumują c,  moż na  stwierdzić  że  obserwowane  dla  poliestrów  odstę pstwa  od teorii
Ż urkowa  wynikają   z  pominię cia  w  równaniu  (1)  oddziaływań mię dzy  czą steczkowych,
natomiast przyję cie  liniowej  zależ noś ci  U(p) może jedynie zmieniać wartość współczynnika
w równaniu  (11). Równanie  Ż urkowa  w  postaci  (1) może  wię c  stanowić  podstawę   do
analizy  jakoś ciowej  wpływu  oddziaływań  mię dzyczą steczkowych  na  proces  destrukcji
podczas  rozcią gania  tworzywa.  Wpływ  ten powinien  ujawnić  się  w  postaci  zależ noś ci
U(T)  oraz  y(v,  T).

Wpływ  temperatury  i  prę dkoś ci  rozcią gania  włókien  na  wartość  współczynnika  strukturalnego  y

Wzrost  temperatury wpływa  nie  tylko  na  wartość  energii  aktywacji  (11), lecz  także
na koncentrację  naprę ż eń podczas rozcią gania próbki.

Wskutek  róż nej  długoś ci  i kształ tu makroczą steczek  ł ą czą cych poszczególne  obszary
krystaliczne  oraz  ich  silnego  powią zania  wzajemnego,  rozcią ganiu  próbki  towarzyszy
bardzo nierównomierny rozkład sił  działają cych na makroczą steczki. Powoduje  to sukce-
sywne  zrywanie  łań cuchów makroczą steczek,  przy  czym  w  pierwszej  kolejnoś ci  ulegają
naprę ż eniu  i  rozrywaniu  makroczą steczki  ł ą czą ce  o  najmniejszej  długoś ci  i  najbardziej
wyprostowane, a nastę pnie dłuż sze i bardziej skł ę bione. Tak wię c, naprę ż enie rozcią gają ce
jest przenoszone przez wzglę dnie małą  liczbę  makroczą steczek. Iloś ciowo efekt  ten ujmuje
współczynnik strukturalny  y.

W niskich temperaturach (poniż ej temp. zeszklenia  Tg) ze wzglę du na małą   ruchliwość
termiczną   łań cuchów lub  ich  fragmentów  oraz  grup  bocznych,  oddziaływania  mię dzy-
czą steczkowe  są   znaczne. Rozkład naprę ż eń jest  wówczas  optymalny  dla  danych para-
metrów  strukturalnych  tworzywa  włókna. Ze wzrostem temperatury zmniejsza  się   udział
długich,  silnie  skł ę bionych,  makroczą steczek w przenoszeniu  naprę ż eń. Wynika  z  tego,
że wzrost  temperatury powoduje  wzrost  wartoś ci  współczynnika y. Proces przegrupowy-
wania  makroczą steczek  i  obszarów  krystalicznych,  rozwijania  i  rozprostowywania  skłę -
bionych łań cuchów makroczą steczek powoduje wzrost stopnia orientacji tworzywa włókna.
Towarzyszy  temu relaksacja  naprę ż eń w  obszarach o duż ej  ich koncentracji  zwię kszają cą
równomierność  rozkładu naprę ż eń.  Stopień  zrelaksowania  naprę ż eń wzrasta  z  czasem
trwania  procesu. Nie eliminuje  to jednak  destrukcji  wią zań,  zwłaszcza w makroczą stecz-
kach silniej  naprę ż onych, przy czym prawdopodobień stwo rozerwania wią zania w wyniku
termofluktuacji  roś nie  z  czasem  działania naprę ż enia.  Oba  procesy  wywołują   przeciw-
stawny wpływ na wytrzymałość tworzywa  poddanego naprę ż eniom rozcią gają cym.  Wynika
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z tego, że istnieje  taki czas ż ycia próbki, przy którym wystę pują  najmaiiej korzystne  warunki
dla  procesu  destrukcji,  a wię c  naprę ż enia  zrywają ce  ar  osią gają   wartość  maksymalną.

Zależ ność  ar(lnv)  nie może  wię c  być liniową   [22, 24]  ani monotonicznie  zmienną.
Proces  czę ś ciowej  relaksacji  naprę ż eń  zmniejsza  się   ze  wzrostem  prę dkoś ci,  zatem

wzrost  prę dkoś ci  wywołuje  zwię kszenie  y.  Wprowadź my  współczynnik  korekcyjny
P(v, T) i niech

Wielkoś ci  v  oraz T wpływają   na y w  sposób  niezależ ny,  moż na  wię c  napisać, ż e:

(19)  0( *. iWi( O- / iCT).

Iloś ciowy  wpływ  przegrupowania  makroczą steczek  na wartość  naprę ż eń  moż na  rozpa-
trzyć w pierwszym przybliż eniu w oparciu o model reologiczny Kelvina — Voigta. Zwią zek
mię dzy  wydłuż eniem  wzglę dnym  e podczas  pełzania tworzywa  włókna  a naprę ż eniami
stacjonarnymi  w  funkcji  czasu,  opisuje  równanie:

(20)  e  ]
gdzie:

o1 — naprę ż enie,
E — moduł  Younga,
7} — współczynnik lepkoś ci,
t — czas.

Zakładają c, że wartoś ci chwilowe ale  spełniają  równanie (20) dla poszczególnych makro-
czą steczek przy zmiennych obcią ż eniach, wpływ  szybkoś ci  rozcią gania  włókna na wartość
naprę ż eń lokalnych moż na okreś lić porównując naprę ż enia przy jednakowych  wartoś ciach
s dla v — 0 (maksymalna relaksacja — o0) i dowolnej  wartoś ci v  (relaksacja  czę ś ciowa —
a), zatem

(21)  c  f 1
I   const \

1—exp  1
I

—exp
\

Ze wzrostem stopnia relaksacji  naprę ż eń roś nie liczba makroczą steczek  przenoszą cych
działanie sił  zewnę trznych, w wyniku  czego naprę ż enia  makroskopowe w znacznie mniej-
szym  stopniu  zależ ą , od  prę dkoś ci  rozcią gania.  Równanie  (21)  odzwierciedla  jedynie
wpływ prę dkoś ci na spię trzenie naprę ż eń lokalnych.  Wynika  stą d, że funkcja  / i(v)  może
mieć postać:

r- n\  t  t  ^  i  /   const
(22)  / t ( «0= l - exp|

Na drodze empirycznej  otrzymano, ż e:

(23)  / *( *) =   l

oraz

(24)  Mv)
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gdzie:
C,vOlTQ  — stałe

Stała  C  obrazuje  nierównomierność  procesu  relaksacji  naprę ż eń  w  poszczególnych
makroczą steczkach obszaru bezpostaciowego. Ostatecznie współczynnik korekcyjny fl(v, T)
przyjmuje  postać:

(25) v,  T)=  1- Cexp  -

Na  rysunku  6 przedstawiony  jest  schematycznie  przebieg  zmiennoś ci  funkcji  ar(v)
na  podstawie  równania  (7)  z  uwzglę dnieniem  funkcji  ft(v)  (23).

Or,T(v]

Rys.  6.  Przebieg  zmiennoś ci  funkcji  ar(v)  wyliczony  na  podstawie
równania  (7)  z  uwzglę dnieniem  funkcji  fi(v).

Przy  małych  szybkoś ciach  rozcią gania  czas  trwałoś ci  próbki  jest  dostatecznie  długi
do  pełnego,  maksymalnego  dla  danej  próbki  przegrupowania  makroczą steczek  lub  ich
zespołów, niezależ nie od szybkoś ci  rozcią gania. Współczynnik  strukturalny ylt  decydują cy
o  nachylenia  odcinka prostej  (I) z  rysunku  6 ma wartość  odpowiadają cą   strukturze  two-
rzywa  w  momencie  zerwania,  jednakową   dla  wszystkich  próbek.

Przy  duż ych  szybkoś ciach  rozcią gania  rozkład naprę ż eń  lokalnych jest  funkcją   para-
metrów struktury wyjś ciowej  próbki. Czas trwałoś ci jest zbyt  krótki, aby  podczas  rozcią-
gania  zaszły  w  próbce  istotne  zmiany  strukturalne.  Współczynnik  strukturalny  y2  jest
wię c  także niezależ ny  od szybkoś ci  rozcią gania, przy  czym y2  >  y±.  Odpowiada  to odcin-
kowi  prostoliniowemu  (II )  krzywej z rysunku 6.

Dla  tworzyw  kruchych współczynniki yl  i y2  mogą  być w przybliż eniu  równe. W takim
przypadku  nie  wystą pi  obniż enie  wytrzymałoś ci  przy  duż ych  szybkoś ciach  rozcią gania.

Wynik i  pomiarów

Pomiary  wytrzymałoś ci  badanych  włókien  poliestrowych  prowadzono  na  zrywarce
Instron  model  1122,  stosując  szybkość  rozcią gania  20- 2000  mm/min w temperaturach
298  -  453  K.  Minimalna długość próbek  była ograniczona  konstrukcją   komory tempera-
turowej  i  wynosiła  /„  =  100  mm.  Ś rednica  przekroju  poprzecznego  włókna była  równa
d = 0,025 mm.  W  celu  wyeliminowania  wpływu  skurczu  termicznego  wyraź nie  ujawnia-
ją cego  się   w  temperaturach powyż ej  Tg,  próbki  wprowadzone  były  w  szczę ki  zrywarki
za  pomocą   specjalnego  uchwytu,  zapewniają cego  ich  stałą   długość począ tkową   (dokład-
niej —  stałą  masę  próbki).
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Naprę ż enie zrywają ce badanych włókien w funkcji  v i T, przy  stałej prę dkoś ci  rozcią ga-
nia w ustalonej  temperaturze  obliczono z  równania  (5)  przy  uwzglę dnieniu  funkcji  (19)
i (25).

Ostatecznie  po  przekształceniu  równanie  (5) ma  postać:

(26)  ff r(i>,  T)  =
, - ar  kT In.

Yo

]
J

x l  —

Przy  stałych  prę dkoś ciach  rozcią gania  v  <  300  mm/min,  (i  <  3  min"1)  i  T = const
równanie  (26) przechodzi  w zależ ność  liniową   podobną   do równania  (7).  Wprowadzenie
współczynnika f2  (T) zmienia  nieco wartość  Uo  i y0  w porównaniu  z  obliczonymi  z  rów-
nania  (7). Wartoś ci  stałych  otrzymane  z  równania  (26) przy  uwzglę dnieniu  danych  do-
ś wiadczalnych wynoszą:

UQ  =  74,9  [kcal/mol],  y  -   1,344  [kcal/ mol/ kG/ mm2],
r 0  = 3130  K,  Ko  =  1400  [mm/min],  a =  0,03  [kcal/mol •  K] ,
C = 0,3.

Na rys. 7 przedstawiono wykresy przebiegu zmiennoś ci artT(lmi)  na podstawie  równania
(26), oraz dane doś wiadczalne.

1954;
333 373

T[K)
453

Rys.  7.  Przebieg  zmiennoś ci  funkcji  O,,T(V)  dla  róż nych  wartoś ci  T  (wg  r.  26)  oraz  dane  doś wiadczalne.

Rys. 8 ilustruje  analogiczne zależ noś ci  temperaturowe  ariV(T).  Z porównania krzywych
wynika, iż zgodność równania (22) z danymi doś wiadczalnymi jest duż a. Ś rednie odchylenie
standardowe  dla  poszczególnych  punktów  pomiarowych  (ś rednia  z  20  pomiarów  wyko-
nanych dla włókien elementarnych składają cych  się  na przę dzę ), oraz dla wartoś ci  ś rednich
przę dzy,  są   tego  samego  rzę du  i  zawierają   się   w  przedziale  0,1 -  0,2  kG/ mm.2.
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Rys.  8.  Przebieg  zmiennoś ci  funkcji  <Tr,»(X), dla  róż nych wartoś ci  o  (wg  r.  26)  oraz dane  doś wiadczalne.

Tabela  1. Wyniki  pomiarów wartoś ci  U  i y  dla włókien poliestrowych  o niskiej  orientacji  wewnę trznej

TK

U  [kcal/ mol]
U  [J/ mol]

r  kcal  /   kG  - \

L mol  /   mm2 J

0

74,9
314

1,34

298

66,0
277

1,49

333

64,9
272

1,50

373

63,7
267

1,53

453

61,3
257

1,57

530

59,0
247

1,62

W  tabeli  (1)  zestawiono  wartoś ci  energii  aktywacji  obliczonej  z  równania  (26)  dla
badanych  włókien  poliestrowych  w  przedziale  temperatur  298 -  453  K.  Ekstrapolując
te  wartoś ci  dla  T =   0  K,  otrzymamy,  że  Uo  = 74,9  [kcal/mol],  zaś  dla  temperatury
topnienia włókna T, =  530  K,  Ur  = 59,0  [kcal/mol].

Moż na  wię c  stwierdzić,  że wpływ  grup  bocznych  łań cucha głównego na przenoszenie
naprę ż eń  zanika  dopiero  w  pobliżu  temperatury  topnienia  tworzywa  włókna, czyli  gdy
Ud=  UT.
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Wartość  energii  dysocjacji  Ui{  i  energii  kohezji  czą steczkowej  Uk0  znalezione  przez
PIEREPEŁKINA  [23]  wynoszą   odpowiednio:  Ud  -   62,6  -  68,9  [kcal/ mol],  C/fc0  =  11,0 -
14,6  [kcal/ mol] i dobrze  spełniają   równanie  (9),

Podsumowanie

Przedstawione  wyniki  pomiarów  potwierdzają   termofluktuacyjny  charakter  procesu
destrukcji  tworzywa  wł ókna  poliestrowego  podczas  rozcią gania,  stanowią cy  podstawę
teorii  Ż urkowa.  N ieuzasadnione  jest  jednak  przyję cie  w  równaniu  (1)  stał ej  wartoś ci
energii  dysocjacji  wią zań  gł ównych  w  makroczą steczce  tworzywa  wł ókna.  Wydaje  się
koniecznym  uwzglę dnienie  energii  kohezji  czą steczkowej.  W  skrajnym  przypadku  oddzia-
ł ywania  pomię dzy  makroczą steczkami  mogą   decydować  o  wytrzymał oś ci,  gdyż  znaczna
czę ść  makroczą steczek  ł ą czą cych  może  ulec  wysunię ciu  bez  zerwania  wią zań  gł ównych.
Jedynie dla wł ókien o wysokim  stopniu krystalicznoś ci  wpływ  temperatury na  wartość  U,
a  także y, mote  być pomijany.  D la wł ókien o niskim stopniu orientacji nie moż na  pomijać
także  procesu  przegrupowywania  makroczą steczek  i  obszarów  uporzą dkowanych,  powo-
dują cego  zmianę   rozkł adu naprę ż eń  lokalnych.  Należy wię c  uwzglę dnić  wpł yw  szybkoś ci
rozcią gania  na  wartość  y.  D la  wł ókien  poliestrowych  zależ ność  naprę ż eń  rozrywają cych
ar  od lnw jest nieliniowa. Przy  duż ych szybkoś ciach,  rozcią gania  wystę puje  znaczne zmniej-
szenie  wytrzymałoś ci  tworzywa  wł ókna w  porównaniu  z  przewidywaną   przez  teorię  Ż ur-
kowa.
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P  e 3 io  M  e

BUHHHHE TEMIIEPATyPLI  H CKOPOCTH PACTJDKEHHfl  HA IIPO^HOCTŁ
BOJIOKOH  C MAJIOII  BbroDKCKOfl

B  paSoTe  flaHa  MOfliidpuKairira  ypaBHeHHH  )KypK0Ba,  pacmupaioiuaa  npeaeji  ero  npiiMeHenira Ha
, xapaKTepirayiomHecH  TeqeHHeM  BO Bpavia pacraM<eHira.
TaKHX  BemeCTB  CTpyKTypHWH  KO3dlcbnu,IieHT  y  3aBHCHT  OT CKOpOCTH  paCTfl»CeHHH  H  TCMne-

paTypbi.
3cbcpeKTOM'3Toro  HBJiaeTCH noTepn  npoMHocTH semecTBa  c  yBejiH îeHHeM   CKOPOCTH  npii  6oJTbmHx

eS BeJUMHHax n 3HanHTexibH0 CHJitHee BaHHHHe TeMnepaTypŁi Ha npo^H ocra, neM  npennojiaraeT  >KypKOB.
KpoMe  Toro  y^TeHo  BJiiwriHe MOKMojieKynnpHbix  CB«3eił   Ha Hanpa>KeHHH B BemecTBe,  OTBeTCTBeH-

Hoe  3a  jiHHeitnoe  nafleHHe  anepr- HH ai<THBar{Hii  nportecca fleMTpyKi^HH  n pn noBbiuieHHH  TeMnepapypbi.
AHajiH 3  ypaBHHensw  H<ypKosa  noTBepwffleil  pe3yjibTaTaMK  H3Mepennft  npoBefleHHWMH  ^JI JI   noiruscbnp-
HŁIX  BO^OKOH  C MaJIOH  BMTfl>KKOH .

S u m m a ry

IN FLU EN CE  OF  TEMPERATURE  AN D  STRETCHING RATE  ON  THE STRENGHT
OF  POLYESTER  FIBRES  OF  SMALL ELONGATION

The  modification  of Zurkov equation widening  the range of  its application for  materials characterized
by  strong flow  during stretching  is described  in  thes paper. For such materials  the structural  coefficient  y
is  stretching  rate  and  temperature- dependent. This results  in  loss  of  material  strenght  with  rise  in streat-
ching  rate,  when  stretching  rate  reaches  high  value,  and  temperature dependence considerably  greater
than  it is assumed  by Zurkov. More over, the effect  of  intermolecular bounds on stress transfer  in material,
responsible  for linear loss in activation energy of destruction with increase in temperature has been regarded.
Taken  into  account.

The  analyses  of Zurkov equation has been confirmed by data of measurements carried out on polyester
fibres  of  small  elongation.

INSTYTUT WŁÓKIENNICZY
FILI A  POLITECHNIKI  ŁÓDZKIEJ —  BIELSKO- BIAŁA
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