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1. Wstęp

D o  opisu  wł asnoś ci  mechanicznych tworzyw  sztucznych  stosuje  się   czę sto  modele reo-
logiczne  lub  funkcje  empiryczne.  Takie  podejś cie  nie pozwala  na  wyjaś nienie  fizykalnych
zjawisk  wystę pują cych  podczas  dział ania  obcią ż eń  zewnę trznych.  Poznanie  tych  zjawisk
jest  niezbę dne  dla  zrozumienia  obserwowanych  wł asnoś ci w  skali  makroskopowej,  na ich
prognozowanie  oraz  na  ś wiadome  konstytuowanie  tworzyw  o  okreś lonych  własnoś ciach.

N a  własnoś ci  tworzyw  w  istotny  sposób  rzutują   przebiegają ce  w  nich procesy  relaksa-
cyjne.  Rozumiemy  je  w  najogólniejszym  znaczeniu  jako  przebiegają ce  w  czasie  przejś cia
ze  stanu niezrównoważ onego  w  stan  równowagi.

Procesy  te w  tworzywach  sztucznych  mają   sens  fizyczny,  ich miarą   jest  czas  niezbę dny
w  danych  warunkach  energetycznych,  temperaturowych  itp. do przejś cia  czą steczki  w po-
ł oż enie  równowagi.  Czasy  te, zwane  czasami  relaksacji,  opisane  są  wzorem  Arreniusa
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Podczas  dział ania  naprę ż eń  czasy  relaksacji  maleją   w  wyniku  obniż enia  bariery  energe-
tycznej  aktywizują cej  proces  relaksacji  Uo  o wartoś ci  ya  i wówczas  wzór  na czas  relaksacji
zapisze  się  w  postaci
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Współ czynnik  y  w  tym  wzorze  charakteryzuje  zmniejszenie  potencjalnej  bariery  ze
wzrostem  naprę ż enia  i  zależy  od  struktury,  naprę ż eń  własnych  oraz charakteru  i  gę stoś ci
defektów  wystę pują cych  w  materiale.

Procesy  relaksacyjne,  jak  już  podkreś lono,  decydują   o  własnoś ciach  tworzywa,  jakie
obserwujemy  podczas  przykł adania  zewnę trznych  obcią ż eń.  Zatem  mogą   one  służ yć  do
interpretacji  i  wyjaś nienia  tych  róż norodnych własnoś ci  w  oparciu  o jednolitą ,  fizykalną
koncepcję   budowy  tworzyw  wielkoczą steczkowych.

*  Praca nagrodzona na konkursie na prace doś wiadczalne z mechaniki  technicznej, zorganizowanym
przez  Oddział   PTMTS  w  Krakowie  w  1973  r.
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W  niniejszym  opracowaniu  przedstawiono  wyniki  badań  doś wiadczalnych  niektórych
własnoś ci  mechanicznych poliamidu,  konstrukcyjnego  tworzywa  produkcji  krajowej,  oraz
podję to  próbę   interpretacji  tych  własnoś ci  w  oparciu  o  zjawiska  relaksacyjne,  zachodzą ce
w  tworzywie.

2. Statyczna  próba  rozcią gania

Próbę   rozcią gania  przeprowadzono  dla  dwóch  gatunków  poliamidu:  T- 27  i T-B  (blo-
kowy) w temperaturach od  - 20°C  do  + 80°C. Prę dkość  rozcią gania  wynosiła  0,5 cm/ min.

Zależ ność wytrzymałoś ci  na rozcią ganie  R  od  temperatury, w  ukł adzie: \gRr~]/ T-   10*
przedstawiono  na  rys.  J.

Rr[kG/ cm2]

-

-

-

T- B

1- 27

3  4  1/ T- 103

Rys.  1. Zmiana wytrzymałoś ci  na rozcią ganie  w  funkcji  temperatury. Poliamid T- 27  i T- B, próbki  klima-
tyzowane

Zależ noś ć

Obliczone

tę   bę dziemy

wartoś ci  A  i

aproksymować  funkcją

ar  =   Aev'KT.

U  wynoszą:

A
kG / cm2

T- 27  70

U
kcal/ mol

1,15- 1,17

T-B 100 1,11- 1,16

Wartość  energii  U  w  badanym  zakresie  temperatur  zmienia  się   nieznacznie.  Jeż eli
przyją ć,  że energia zrywania  wią zań  chemicznych  Uo  dla poliamidu wynosi 45 kcal/ mol [2],

to uzyskana  z naszych  obliczeń  wartość  energii  aktywacji,  potrzebna do wystą pienia  deko-
hezji  w  całym  przekroju  próbki  jest  przeszło  40- krotnie  niż sza.  Obniż enie  energii  akty-
wacji jest  spowodowane  działaniem naprę ż eń według  zależ noś ci

u  =  uo—yff.

Współczynnik  y,  jako  wskaź nik  lokalnych  koncentracji  naprę ż eń,  może  być  zapisany

w postaci
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gdzie  a —  elementarna  aktywna  kinetycznie  obję toś ć,  w  której  odbywa  się   akt  przejś cia
potencjalnej  energii  mechanicznej  w  energię   tworzenia  nowych  powierzchni
i  energię   cieplną;

/3 —  bezwymiarowy  współ czynnik  koncentracji naprę ż eń.
Jeż eliby  przyją ć,  iż  wartość  energii  Uo  w  zakresie  badanych  temperatur jest  stała,  to

dla  temperatur  niskich, w  których  naprę ż enie  zrywają ce  osią ga  wysoką   wartoś ć,  współ-
czynnik  y  winien  być  odpowiednio  niski.  Z  drugiej  strony  koncentracja  naprę ż eń  lokal-
nych w  niskich  temperaturach winna  być  wyż sza  niż  w  temperaturach  podwyż szonych.
Stąd  współ czynnik  /3 winien  przyjmować  wyż sze  wartoś ci.  Ponadto,  zgodnie  z  teorią
BARTIEN IEWA  [1]  w  niskich  temperaturach  elementarne  aktywne  kinetycznie'  obję toś ci
a  są  wię ksze niż w  temperaturach podwyż szonych,  gdzie  nastę puje  zrywanie  pojedynczych
ł ań cuchów  polimeru  według  teorii  Ż urkowa.  Pogodzenie  tych  faktów  jest  moż liwe  jedy-
nie  przy  przyję ciu,  iż w niskich  temperaturach wartość  energii  Uo jest wyż sza niż w tempe-
raturach  podwyż szonych,  gdzie  odpowiada  wartoś ci  energii  zrywania  wią zań  chemicz-
nych  poliamidu  wynoszą cej  45  kcal/ mol.  Zjawisko  takie  zaobserwowano  dla  polimetak-
rylanu  metylu  [3], gdzie  energia  aktywacji  rozrywania  jednego  ł ań cucha  polimeru  wyno-
siła  30- 31  kcal/ mol, zaś  energia  Uo  poniż ej  temperatury  kruchoś ci  osią gała  wartość  200
kcal/ mol, co ś wiadczy  o grupowym  rozrywaniu  6 - 7  ł ań cuchów polimeru równocześ nie.

W  miarę   wzrostu  temperatury,  relaksacyjne  procesy  obniż ają   koncentrację  naprę ż eń
i  zmniejszają   obję tość  elementarnych  jednostek  kinetycznych.  Mechanizm  rozrywania,
w  wyniku  rozchylania  się   mikroszczelin,  staje  się   bardziej  złoż ony, dą ż ąc  do  przypadku,
gdy  odrywanie  się   ł ań cuchów odbywa  się   quasi- niezależ nie.  Zmniejszenie  wytrzymałoś ci
ze wzrostem  temperatury zwią zane  jest  ze wzrostem  czę stoś ci  fluktaucji  cieplnej  energii.

N a  opisany  powyż ej  proces  nakładają   się   efekty  zwią zane  ze zmianami strukturalnymi
(orientacja,  rekrystalizacja  itp.).  Wzrost  wartoś ci  współczynnika  y  ze wzrostem  tempera-
tury  wskazuje,  iż  zmiany  te  odgrywają   istotną   rolę   w  procesie  deformacji  i  przejawiają
się   w  postaci  wystę powania  przewę ż enia,  propagują cego  się   na  całą   długość próbki  (tzw.
efekt  teleskopowy).

3.  Badanie  pę tli  histerezy  przy  obcią ż eniach  cyklicznych

Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymałoś ciowej  «Instron», z prę dkoś cią   roz-
cią gania  0,2  cm/ min, w  cyklu  odzerowo- tę tnią cym, do poziomów naprę ż eń 30%, 50%, 70%
i 90% granicy  plastycznoś ci.

Celem  badań  było  wyznaczenie  pę tli  histerezy,  której  powierzchnia  jest  jedną   z  miar
tarcia wewnę trznego  w  tworzywie.  Pomiaru  powierzchni  pę tli  dokonywano  za  pomocą
integratora  całkują cego  sprzę ż onego  z  posuwem  ruchomej  belki  maszyny  wytrzymało-
ś ciowej.

Oznaczając  przez  L t—- wartoś ć  całkowitej  energii  potrzebnej  do  odkształ cenia  przy

rozcią ganiu,  Ls  — wartość  energii  dysypowanej,  stosunek  fj  = —-   bę dziemy  uważ ać  za

miarę   rozproszonej  energii w jednym  cyklu.
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W  czasie  wstę pnych  badań  zaobserwowano,  iż  powierzchnie  pę tli  histerezy  przy  ko-
lejnych cyklach obcią ż enia maleją   i ustalają   się  po około 4 - 5  cyklach.

Sporzą dzono  wykres  zależ noś ci  «nadwyż ki»  dysypowanej  energii,  okreś lonej  stosun-

kiem ———  •   100%  (numery  pę tli  1 i  5) w  funkcji  poziomu  naprę ż enia,  dla  temperatur

od  - 20°C  do  + 60°C,  rys.  2.
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Rys,  2. Zmiana  róż nicy  dysypowanej  energii  mię dzy  pierwszą   i pią ta  pę tlą   histerezy  w  funkcji  poziomu
naprę ż enia dla temperatur od  - 20°C do  + 80°C. Poliamid T- 27 i T- 27z  klimatyzowany

Przebieg  tej  zależ noś ci jest  odmienny dla  niskich  i dla wysokich  temperatur.  W tempe-
raturach  niskich  maksymalna  «nadwyż ka»  wystę puje  dla  poziomu  naprę ż eń  około  50%
granicy  plastycznoś ci.  N atomiast w  temperaturach wysokich  —  nadwyż ka  ta monotonicz-
nie roś nie ze wzrostem  obcią ż enia.

Zjawisko  to  bę dziemy  interpretować jako  wynik  dział ania naprę ż eń wł asnych w  two-
rzywie.  W  temperaturach poniż ej  temperatury przemiany  Ta  (dla  poliamidów  wynosi  ona
około  + 40°C) nastę puje  w  tworzywie  zamroż enie  ruchów  rotacyjnych  ł ań cucha polimeru
i  skokowa  zmiana  rozszerzalnoś ci  cieplnej.  Powoduje  to  wystę powanie  duż ej  liczby  na-
prę ż onych  ł ań cuchów polimeru, jak  również  tworzenie  się   mikrodefektów  i  mikroniecią g-
łoś ci w strukturze. Statystyczny  rozkł ad tych naprę ż onych obszarów jest taki, że  najwię ksza
ich  liczba  ulega  zerwaniu  przy  naprę ż eniach  osią gają cych  wartość  około  50%  granicy
plastycznoś ci.

W  temperaturach powyż ej  Tg  zwię kszona  ruchliwość  czą steczek  powoduje  przyspie-
szenie  procesów  relaksacyjnych,  zmniejszając  liczbę   naprę ż onych  ł ań cuchów. N atomiast
mikrodefekty  pozostają   i  ich  iloś ć,  uruchomiana podczas  przykł adania  obcią ż enia  roś nie
wraz  ze wzrostem jego  wartoś ci.

Tak wię c w niskich  temperaturach «trenowanie»  tworzywa  podczas  pierwszych  cyklów
obcią ż enia  odbywa  się   głównie  w  wyniku  zrywania  wią zań  chemicznych  i  energia  akty-
wacji  odpowiada  energii  zrywania  wią zań  chemicznych. W  temperaturach podwyż szonych
natomiast — poprzez  uruchomienie (rozchylanie) mikroszczelin -   i energia  aktywacji  w tym
przypadku  odpowiada  energii  potrzebnej  do  przekroczenia  bariery  energetycznej  przy
wyjś ciu  czą steczki  na  swobodną   powierzchnię.  Zahamowanie  procesu  rozwoju  mikro-
szczelin powodowane jest przyspieszonymi  procesami  relaksacyjnymi,  które  obniż ają   kon-
centrację   naprę ż eń na dnie  szczeliny.



BAD AN I E  PROCESÓW  RELAKSACYJNYCH  W  POLIAMIDZI E 379

Dalsze  badania  prowadzono  przyjmując  jako  miarodajną   (dla  zakoń czenia  procesu
«trenowania»)  pią tą   pę tlę   histerezy.  Wyznaczono  zależ ność  współczynnika  dysypacji
energii  ij  od  temperatury  i poziomu naprę ż eń dla  trzech gatunków  poliamidu T- 27, Z- 27z
i  T- B. Z punktu widzenia konstruktora bardziej przydatna jest informacja  o wartoś ci współ-
czynnika  dysypacji,  przypadają cego  na  jednostkę   obję toś ci  tworzywa  w  jednostce  czasu.
Charakterystyki  dysypacji  energii  w takim uję ciu  przedstawiono na rys.  3, 4, 5.

/ Affc1/ 7

- 20 BO  80

t[°c]

Rys.  3. Zmiana jednostkowej  energii  dysypowanej  na minutę  w funkcji  temperatury ij poziomu naprę ż eń
- dla  T- 27  klimatyzowanego  [  '

Dla  wszystkich  trzech  badanych  gatunków  poliamidu  dysypacja  energii  roś nie  ze
wzrostem poziomu naprę ż enia, natomiast w funkcji  temperatury posiada maksimum odpo-
wiadają ce  obszarowi  temperatur przejś cia  Tg.  Podobne maksimum iwspółczynnika  v\  zaob-
serwowano  badając  dysypację  energii w  funkcji  prę dkoś ci  rozcią gania — rys.  6.

Wyjaś nienie  tego  zjawiska  może być  nastę pują ce.  Maksimum mechanicznych strat  wy-
stę puje  wówczas,  gdy  w  okresie  jednego  cyklu  obcią ż enia  energia  deformacji  począ tkowo
gromadzi  się  w materiale, a nastę pnie wydziela się  w postaci ciepła.  • ',,  .'•   i

Zamiana mechanicznej pracy  realizuje  się  w tworzywie poprzez dysocjację   kohezyjnych
wię zi, jak  również  poprzez  fluktuą cyjny  proces  wychodzenia  na  powierzchnie.czą steczek
przy  rozwoju  mikroszczelin,  .• :<.- !• :• .  n- .;,_.,>• ;<-
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Rys. 4.  Zmiana jednostkowej  energii dysypowanej  na minutę  w  funkcji  tempera-
tury  i poziomu naprę ż eń dla T- 27z klimatyzowanego

- 20 60  BO
t[°C]

Rys. 5. Zmiana jednostkowej energii dysypowanej  na minutę  w  funkcji  tempera-
tury  i poziomu naprę ż eń dla T-B klimatyzowanego

[380]
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Przy temperaturze poniż ej  Tg  nastę puje  znacznie mniejsze  iloś ciowo  (w jednostce czasu)
zrywanie  wią zań  chemicznych, jak  również  rozwój  mikroszczelin.  Energia  aktywacji  Uo

potrzebna  do  grupowego  zrywania  wią zań  jest  wyż sza.  Praca  sił  zewnę trznych  kumuluje
się   zatem  w  postaci  sprę ż ystej  deformacji  i  dysypacja  energii  jest  niewielka.  W  tempera-
turach  powyż ej  Tu  energia]  sprę ż ysta  nie  gromadzi  się ,  zatem  również  się   nie  rozprasza.

/ [cm/ min]

Rys. 6. Zmiana współczynnika dysypacji  r\  w funkcji  prę dkoś ci dla pię ciu kolejnych pę tli histerezy. Poliamid
T- 27  klimatyzowany,  temp.  + 20°C,  poziom  naprę ż eń  50%  granicy  plastycznoś ci

N atomiast  w  temperaturze przejś cia  Tg,  traktowanej  jako  zjawisko  termodynamicznej
równowagi  procesu  zniszczenia- odtwarzania  mię dzymolekularnych  wią zań,  wpływ  cha-
rakteru  obcią ż eń  (czę stoś ci) należy  rozpatrywać jako  ingerencję   w kinetykę   reakcji  i może
w  okreś lonych  warunkach  (prę dkoś ciach)  ukierunkowywać  tę   reakcję   w  kierunku  np.
procesu  zniszczenia.  Maksimum  dysypacji  w  temp.  + 20°C  wystę puje  dla  prę dkoś ci
0,1  cm/ min — rys.  6.  Odpowiada  to  dla  wyznaczonego  modułu  sprę ż ystoś ci  E  =
=  18780  kG / cm2, oraz  a  =  242 kG / cm2 wydłuż eniu Al  =  0,13  cm w czasie  /  =  0,77 min,
co moż na przyją ć  jako  wartość czasu relaksacji  dla tych warunków  obcią ż eń.

W  temperaturze przejś cia  wystę pują   równocześ nie  obok  siebie  dwie  struktury,  jedna
odpowiadają ca  temperaturom mniejszym  od  Tg,  a  druga — temperaturom  wię kszym  od
Tg.  Tym  stanem  braku  równowagi  fazowej  tł umaczy się   fakt,  iż  w  badaniach własnoś ci
mechanicznych,  w  obszarze  temperatury  Tg,  wystę puje  najwię kszy  rozrzut  wyników.  Po-
dobnie  w  obszarze  tym  tworzywo  jest  najbardziej  wraż liwe  na  wpływ  zmiany  czynników
zewnę trznych.  Ilustruje  to przedstawiony  na rys.  7 wzrost  wartoś ci  modułu  sprę ż ystoś ci  E
przy  zmianie prę dkoś ci  rozcią gania  z  5  mm/ min do  50  mm/ min, oraz przedstawiony  na
rys. 8 wzrost wartoś ci granicy plastycznoś ci przy zmianie prę dkoś ci rozcią gania z 50 mm/ min
do  500 mm/ min.
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Rys.  7.  Procentowy  wzrost  modułu sprę ż ystoś ci  E  przy  zmianie  prę dkoś ci  rozcią gania  z  5  mm/min do
50  mm/min. Poliamid  T- 27
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Rys.  8.  Procentowy  wzrost  granicy  plastycznoś ci  przy  zmianie  prę dkoś ci  rozcią gania  z  50  mm/min  do
500 mm/min

.  4. Pełzanie

Próby pełzania przeprowadzono  dla  temperatur  — 20°C,  + 20°C i  + 60°C, przy zasto-
sowaniu  dź wigniowego  układu obcią ż ają cego  i  pomiaru  wydłuż eń  za  pomocą   ekstenso-
metru mechanicznego z dokładnoś cią   + 0,005 mm.

Dla okresu ustalonego pełzania sporzą dzono wykresy zależ noś ci Igś  od naprę ż enia a —•

rys.  9 oraz  lg  e od  - =r  ' ^ 3  — 1-ys-   10-

Przedstawione  zależ noś ci  są   liniowe.  Prę dkość stacjonarnego  pełzania bę dziemy apro-
ksymować  funkcją

,AU—y
e  =   v  =   v0  •   exp  -

RT~

gdzie v0  — stała

A U — energia aktywacji  [kcal/mol],
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kcal

a —  naprę ż enie  [kG / mm2] .

Lgś
- 4

~5

•

A s

Rys.  9.  Zmiana  prę dkoś ci  pełzania  usta-
lonego  w  funkcji  poziomu  naprę ż eń dla
temperatur:  - 20°C,  + 20°C,  + 60°C.
Poliamid  T- 27 klimatyzowany.  (1) — 106
kG / cm2,  (2) — 159  kG / cm2,  (3) —318

kG/ cm2

+60%.

. — • —

0

o  —

+20°C

- 20°C
~5

~B

100  200  300  400  500

<so[kG/ cmz]

Rys.  10. Zmiana prę dkoś ci  pełzania usta-
lonego w funkcji  l/ !Tdla  trzech poziomów
naprę ż eń.  Poliamid  T- 27  klimatyzowany

Jeż eli  przyją ć  za  [2] wyznaczoną   dla kapronu wartość  v0  -   3,3 •   105  [1/sek], to obliczone
z naszych pomiarów wartoś ci AUiy  przedstawiają   się  nastę pują co:

temp. °C

- 20
+ 20
+ 60

AU
[kcal/mol]

11,8
12,1
14,0

F  kcal  mm3 ~J
' ["mol  kCTJ

0,182
0,394
0,437

AU
Proporcjonalność  prę dkoś ci  peł zania ustalonego  do  mnoż nika  exp  —== •  I wskazuje na

\   Rl  I
fluktuacyjny  charakter  procesu  peł zania poliamidu.  Proces  ten  moż na  przedstawić  jako
nastę pują ce  po  sobie  elementarne akty  przeskoków,  zorientowanych  w  kierunku działa-
nia  naprę ż enia  i  uł atwianych w  wyniku  obniż enia bariery  energetycznej.  Uzyskana  z po-
miarów  wartość  energii  aktywacji  A U  jest  w  istotny  sposób  niż sza  od  wartoś ci  energii
zrywania  wią zań  chemicznych poliamidu wynoszą cej  45 kcal/ mol. Takie  obniż enie energii
aktywacji  \v  realnym  polimerze  wynika  prawdopodobnie  z  faktu,  iż  amorfne  obszary
czę ś ciowo  krystalicznego  poliamidu,  tworzą ce  aktywizują ce  proces  kompleksy,  mają
osł abione  mię dzymolekularne  wią zania  i  odgrywają   w  zwią zku  z  tym  istotną   rolę  w  roz-
woju  procesu  peł zania. Wynika  z  tego,  iż  elementarne przemieszczanie  segmentów  może
odbywać  się   nie  tylko  przez  zrywanie  wię zów,  lecz  również  w  wyniku  ukierunkowanego
pod  wpływem  dział ania  naprę ż eń  ruchu  rotacyjnego  są siadują cych  ze  sobą   ogniw ł ań-
cucha  i  w  wyniku  tworzenia  defektów  (miejsc  naruszenia periodycznoś ci  w  ułoż eniu  ł ań-
cuchów polimeru).

Ze  wzrostem  temperatury,  zrywanie  wią zań  chemicznych  może  odbywać  się   również
niezależ nie. N ie może  to jednak  ś wiadczyć  o  niezależ noś ci  elementarnych aktów  procesu

12  Mechanika  Teoretyczna  3/74
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zniszczenia  i okreś lania  wartoś cią   energii  zrywania  wią zań  energii  aktywacji  tego procesu.
Stąd  też uzyskana  w  doś wiadczeniu  wartość  A U jest  niż sza  od  wartoś ci  energii  Uo  wyno-
szą cej  45 kcal/ mol.

5.  Drgania  swobodne  gię tne

Badania przeprowadzono dla  poliamidu T- 27, klimatyzowanego,  temperaturą   + 20°C.
Próbki o przekroju  prostoką tnym, z zawieszoną   masą   na koń cu, utwierdzono i wymuszono
drgania  swobodne  gię tne.  Z  przebiegu  drgań  gasną cych  rejestrowanych  na  oscylografie
pę tlicowym wyznaczono logarytmiczny  dekrement drgań X. Zmianę  czę stoś ci drgań  uzyski-
wano poprzez zmianę  masy zawieszonej  na próbce.

Sporzą dzony wykres zależ noś ci  1 od  czę stoś ci  v  (rys.  11) wykazuje  maksimum  dla czę-
stoś ci v  =  3 1 /sek. D la czę stoś ci, przy której tg <5, a zatem i  X, przechodzi przez maksimum,
jest słuszna zależ ność

VOT  =   2nfOmaxi  =  1,

gdzie  T — czas relaksacji,  f0  ,„ ax —  czę stość  liniowa,  przy  której  X przechodzi przez maksi-
mum.

0,1

—,

r

o
- o—

o

3  15  10  ZQ  304050  100  200

[/

Rys.  11. Zmiana logarytmicznego  dekrementu drgań  funkcji  czę stoś ci. Drgania swobodne gię tne, poliamid
T- 27,  temp.  + 20°C, próbki  klimatyzowane

-   Przyjmijmy  na czas relaksacji  wzór

gdzie

po  zlogarytmowaniu  otrzymujemy

T  =   roe
AVlRT,

To  S  10- 13  [sek],

ponieważ

zatem

JO  wax  —

loJOmax  —
AU

2  ,3 •  RT
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dla naszego  przypadku

, 3  .  1  . .  , ,  AU
y  2%  B  2n  2,3 •   1,96  •  293  -

Stąd  otrzymujemy  wartość  energii  aktywacji  AU  — 17,5 kcal/ mol.
W  naszych  badaniach  maksymalne  naprę ż enia  zginają ce  nie  przekraczały  wartoś ci

300 kG / cm2. Przyjmując  zależ ność energii aktywacji  od naprę ż enia w postaci

AU  =  U0- yo

oraz podstawiając  za  Uo  wartość  energii  zrywania  wią zań  chemicznych w poliamidzie  wy-

noszą cą   45  kcal/ mol,  moż na  wycią gnąć  wniosek,  iż  przy  zastosowanych  naprę ż eniach

energia  aktywacji  w  stosunku  do  energii  zrywania  wią zań  chemicznych została obniż ona

przeszło dwukrotnie.

6.  Badanie  twardoś ci

Wyniki  pomiarów  twardoś ci  wią że  się   czę sto  z  takimi  własnoś ciami mechanicznymi

jak  wytrzymałoś ć,  granica  plastycznoś ci  czy  moduł   sprę ż ystoś ci.  W  celu  gł ę bszego pozna-

nia  fizykalnej  natury  zjawisk  wystę pują cych  podczas  wciskania  wgł ę bnika  w  badany  ma-

teriał, należy  poszukiwać  nie zależ noś ci  pomię dzy  liczbą   twardoś ci  (poję ciem wprowadzo-

nym  umownie)  a  granicznymi  stanami  badanego  materiał u,  lecz  rozpatrywać  kinetykę

procesu  wciskania.

Wprowadzając  jako  charakterystykę   tego  procesu, prę dkość wciskania  wgł ę bnika, bę -

dziemy  poszukiwać  zależ noś ci  pomię dzy  tą   prę dkoś cią   a  termofluktuacyjnymi  procesami

zachodzą cymi w materiale.

100  BOO  BOO  1000 UK

- 3

- 4

- 5

400

-

600
i

/

BOO  1000
1  ' ^ M

/ / i
/o  /

- 2D°C

HK

91,6  _ a

- •f

- 5

/ff/ 7

4O  600  800  1000  HK
tgfi

too  em  em  1000  HK

+M"C

- 3

- 4

igfi'

- 3

Lgti

+60°C

Rys.  12. Zależ ność prę dkoś ci  zagł ę biania A od liczby  twardoś ci .HKdla  róż nych obcią ż eń.  Poliamid T- 27
klimatyzowany,  kulka 0  5  mm

12*
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Przeprowadzono badania wciskania wgł ę bnika w postaci kulki  o ś rednicy 5 mm w próbki
z Tarnamidu T- 27, dla  kilku  obcią ż eń P, w  temperaturach od  - 20°C do  + 60 °C. N a  wy-
kresach  Igh  — HK—rys.  12,  gdzie  h —  prę dkość  zagł ę biania  się   kulki,  HK—twardoś ć
według Brinella,  otrzymane z pomiarów punkty  układają   się  wzdłuż lini i  prostych  równo-
ległych.  Do  opisu  tej  zależ noś ci  przyję to  funkcję

Prę dkość rozwoju  mikroszczeliny  w  materiale opisuje  się  zależ noś cią   [3]

RT

Zbież ność  obu  tych  funkcji  wydaje  się   być  nie  tylko  formalna.  Moż na  przypuszczać,  iż
proces wciskania  wgł ę bnika  w  materiał   i proces  rozwoju  mikroszczeliny  w  tworzywie  po-
siada ten sam fizyczny  charakter. Róż ne nachylenia otrzymanych lini i na rys.  12 w róż nych
temperaturach wskazują   na zmianę  z temperaturą  wartoś ci  energii  aktywacji  procesu. N ie-
pokrywanie  się   natomiast tych  lini i  dla  róż nych  obcią ż eń  P  jest  wynikiem  nakł adania się
na  proces rozwoju  mikroszczelin, kinetycznego  procesu deformacji  zwią zanego  z  plastycz-
nym  wyciskaniem  materiału spod  wgł ę bnika.  Dalsze  badania winny  doprowadzić  do  roz-
dzielenia  tych obu procesów  i  iloś ciowego  okreś lenia  ich udział u.

7. Zakoń czenie

Przeprowadzone badania wskazują   na moż liwość zastosowania  teorii procesów  relaksa-
cyjnych  do opisu własnoś ci mechanicznych tworzyw  sztucznych. O zachowaniu się   tworzy-
wa pod wpływem obcią ż eń zewnę trznych decydują   zjawiska, polegają ce  na zrywaniu  wią zań
chemicznych  i fluktuać yjnych  procesach  tworzenia  i  rozwoju  mikrodefektów  w  materiale.

x  Próba  rozcią gania
a  Petzanie

~  ""• "•^  A Drgania  swobodne

I"
10

100  ZOO  300  100  500

o[kG/ crnz]

Rys.  13. Zestawienie wartoś ci energii  aktywacji  wyznaczonej  w  temp.  + 20°C z próby  rozcią gania,  peł za.
nia  i  drgań  swobodnych

Energia  aktywacji  tych  procesów  zależ na  jest  od  wartoś ci  przył oż onego  naprę ż enia,
N a  rys.  13 zestawiono wartoś ci energii aktywacji  wyznaczone z doś wiadczeń dla próby roz-
cią gania, peł zania i drgań  swobodnych.

Wartoś ci  te układają   się  wzdłuż lini i prostej, której  ekstrapolacja  do  poziomu naprę ż eń
zerowych  wyznacza  wartość  energii  aktywacji  Vo  zbliż oną   do  obliczonej  dla  poliamidów
energii  zrywania  wią zań chemicznych.
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Jedynie wyniki  z prób peł zania wykazują   dla  niż szych poziomów naprę ż eń odchylenia

od  tej zależ noś ci. Potwierdza to wnioski,  które z próby peł zania zostały wycią gnię te.

Zarówno  teoria  Ż urkowa,  według  której  osłabienie wytrzymałoś ci  polimeru  jest  wy-

nikiem pracy całej struktury przeciw dział aniu cieplnych fluktuacji,  jak  i teoria Bartieniewa,

gdzie  proces  dekohezji  jest  wynikiem  nieodwracalnych  procesów  rozwoju  mikroszczelin,

opisują   dwa,  współ istnieją ce  i  współdziałają ce  zjawiska,  jakie  obserwujemy  w  procesie

deformacji  polimeru.  Udział   każ dego  z  nich  zależy  od  natury  tworzywa,  jak  również  od

temperatury, w  której  proces deformacji  się   odbywa.
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P  e 3 lo  M e

HCCJIEAOBAHHE  nPOD,ECCOB PEJIAKCAUHH B nOJIH AM H ^E

B  pa6oTe  npHBefleHŁi  peayjibTaTH  3KcnepnMeHTajiŁHbix  HcraeflOBaHBH  HeKOTopHX  MexaBH'qecKHX

CBoiicTB  nojmaMHfla  KOiicTpyKî HOHHoro  iwaTepnajia  oTe^iecTBeHiioro  npoH3BoflCTBa.  IIpeflnpHHHTa no-

nbiTKa,  o6i.HCHeHHH nony^enH Lix  pe3yjiBTaT0B  Tiepe3  penaKcaimoHHbie  npoLieccbi,  npoTeKaioiUHe B Ma-

Tepiiajie.  IToBefleHHe  MaTepnajia  nofl  BJIHHHHCM BHeniHux  Harpy30K  onpe^ejiHeTCH  HBJICHHCM  pa3ptiBa

XHMHieCKHX CBH3e{i  H cfjiyKTyailHOHHŁIJMH  npOIłeCCaMH 06pa30BaHHH  II  pa3BHTBfl  MHKpOfle43ei<TOB.  3H3-

tieHHe 3HeprnH aKTHBamm  STHX  npot(eccoB  3aBiicnT  OT HanpflweiiHft,  HX KOHiłeHTpaiiHH H  OT  BejiiraHHbi

9JieMCHiapHbIX  KHHeTH îeCKH  aKTHBHblX  o6ŁeiHOB.  BbWHCJieHHbie  Ha OCHOBe  flaHllblX   HCnbITaHHH  Ha

e,  noji3y^ecTb  H cBoBoflHbie  i<ojie6aHHH 3na^eHjiH   mepnm  aKTHEaium  yKJiaflHBaiOTCH

,  3KCTpanojiHAnji  KOTopoii  K ypoBHM  nyjieBbix  HanpHweifflii  onpeflenaeT  3HaqeHHe

CBH3e8.

S u m m a ry

INVESTIGATION  OF RELAXATION  PROCESSES IN  POLIAMI D

In  this  work  presented  are the results  of  experimental  investigation  of some mechanical  properties

of a poliamid, a constructional plastic of home production, and an attempt is made to interpret the results

obtained basing  on the process  of relaxation  which  occurs  in the material.

The  behaviour  of the material under the influence of external  load is determined by the phenomenon

of  breaking  chemical  links  and fluctuation  processes,  and by  development  of  micro- defects.  The value

of  activation  energy  of  these processes  depends on the stresses,  their  concentration and on the quantity

of  the kinetically  active  volume  elements. The values  of  activation  energy  obtained  from  the tension,

creep and free  vibrations  tests  form  a straight  line. Extrapolation of that line to the zero stress  level yields

the  value  of  energy  of  breaking  the chemical  links.
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