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Wstep

Rozwdj prac badawczych w dziedzinie polimeréw zmierza w dwéch zasadniczych
kierunkach — fenomenologicznym i statystycznym.

Grupa pierwsza jest reprezentowana przez opracowania FRAUDENTHALA [1], TRUES-
DELLA [2], NoLLaA [3], CoLEMANNA [4], ERINGENA [5] i innych [6, 7], druga za$ przez prace
Zimma {81, Rouse’a [9], CerraA [10], BucHEGO [11], PETERLINA [12], KARGINA [13] czy
ZAWADZKIEGO [14].

Prace w grupie pierwszej opieraja sie na koncepcji mikroskopowej osrodkdéw ciaglych
uwzgledniajac termodynamiczne teorie materiatow z ,,pamiecia”’, z drugiej zas na modyfi-
kowaniu teorii typu statystycznego przy uwzglednieniu indywidualnych cech struktury
czasteczkowej elementdw sktadowych makroczasteczek.

W polimerach, w zaleznosci od ich stanu fizycznego, naprezenia, struktury czastecz-
kowej 1 nadczgsteczkowej, warunkéw badania, przebiegaja ztozone procesy fizyko-che-
miczne, ktérych wynikiem sa zjawiska termokinetyczne i zmiany struktury wewnetrzne;j.

Wytrzymalos¢ charakteryzuje zdolnosé widkna do zachowania spoistosci pod dzialaniem
sit zewnetrznych. Stanowi wige wazZng w praktyce wiasnos¢ ciat statych. Szczegélny przy-
padek stanowi wytrzymatosé na rozrywanie. Istnieje w tym wzgledzie szereg teorii i metod
badawczych [15], z ktérych na wyréZnienie zastuguja opracowane w ostatnich latach
dwie — PETERLINA [12], oraz ZURKOWA i ABAsowa [17-19].

PeTERLIN zaklada, Ze wytrzymato$é widkna jest uwarunkowana ukladem makro-
czasteczek w warstwie rozdzielajacej (wiazacej) sasiednie lamele krystaliczne, wykazujace]
najnizszg trwalo$¢ mechaniczng w fibryli. Zurkow i Abasow twierdza, ze decydujacy
wplyw na rozwoj destrukcji tworzywa widkna majg drgania cieplne atoméw. Fluktuacje
cieplne mogg spowodowaé zerwanie poszczegdlnych wigzaf,, co moze da¢ poczatek prze-
grupowaniu czasteczek oraz pojawieniu si¢ mikroszczelin w objetosci badanego widkna.
Teorja Zurkowa — Abasowa wyréznia sig prostym ujeciem ilosciowym procesu niszczenia
mechanicznego opartym na elementarnych zjawiskach fizycznych. Wystepujacy w réwnaniu
ZURKOWA graniczny wspOlczynnik strukturalny 4 jest funkcja parametréw budowy
czasteczkowej i nadczasteczkowej tworzywa widkna. Znalezienie postaci tej funkcji stwo-
rzyloby podstawy teoretyczne do projektowania widkien chemicznych o z géry danych
wiasnoéciach makroskopowych. Rozwiazanie tego zagadnienia wymaga jednak uprzednie]
analizy réwnania Zurkowa w zastosowaniu do zmiennvch obciaZzen badanego widkna,
co jest trescia niniejszego opracowania.
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Zarys teorii Zurkowa-Abasowa

Termomechaniczna teoria ZURKOWA [19] jako podstawowa przyczyng procesu des-
trukcji polimeréw przyjmuje fluktuacje drgan cieplnych atoméw w makroczasteczkach.
Naprezenia wystepujace w tworzywie polimeru pod dzialaniem sil zewngtrznych sa jedynie
czynnikiem stymulujgcym proces zrywania wigzan gléwnych w makroczasteczkach przez
obnizenie bariery energetycznej. Wzrost temperatury zwigksza prawdopodobicistwo
fluktuacji drgan cieplnych, co takZe aktywizuje proces destrukcji. Wielkoscia makrosko-
powa charakteryzujaca wytrzymalo$é polimeru na zrywanie jest wg Zurkowa ,,czas zycia”
probki 7 pod dzialaniem stacjonarnych naprezen o w statej temperaturze 7. Wielkosci
te sa zwigzane réwnaniem typu Arrheniusa:

M T = roexp(ﬂ-}’ﬁ),

gdzie:
1, = 10713%1 _ okres drgan wlasnych atomu, niezaleZny od rodzaju tworzywa,
1 — bariera energetyczna wigzan gléwnych réwna sredniej energii dysocjacji,
y — wspotczymnik strukturalny zalezy od parametréw budowy czasteczkowe;j
i mnadczasteczkowej, odzwierciedlajacy nierdwnomiernosci rozktidu
naprezen wewngtrznych,
o — naprezenie.

Rownanie (1) nie odzwierciedla jednak szeregu zjawisk towarzyszacych procesowi
destrukciji, np. przy matych wartosciach naprezen istotna role odgrywa proces rekombinacji
zerwanych wiazan. Istnieje zatem pewna warto$é naprezen, przy ktérej proces rekombinacii
réwnowazny proces destrukcji wigzan, (widkno zachowuje spoistosé).

Nadto wystepuje zalezno$¢ miedzy ciaggloscia przemian zachodzacych w strukturze
nadczasteczkowej tworzywa widkna w procesie rozciggania a diugo$cia badanej prébki.
Wystepuje wiec szereg ograniczen w stosowalnosci réwnania Zurkowa podanego w postaci
.

W praktyce, podczas rozrywania wiokien rzadko stosuje sie obciazenia stacjonarne.
ZaloZenie o nieodwracalnoéci elementarnych aktéw destrukcji wigzan, czyil o ich sumo-
waniu si¢ (co jest do przyjecia dla dostatecznie duzych naprezen) prowadzi przy dowolnym
programie napreZenia o(¢) w stalej temperaturze (7)) do réwnosci (2) [20].

: dt
) (.J{Aexp[—acf(t)] =5

gdzie:
e
“T T
U
A= ToeXpTT,

Z réwnania (2) wynika, Zze podczas zrywania wldkien éredni czas Zycia 7 zalezy od zmian
naprezenia o(t). Wielkoscig charakteryzujaca wlasnosci wytrzymatociowe tworzywa
witkna jest wspdlczynnik strukturalny y. '
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Roéwnanie (2) poszerza zakres stosowalnosci réwmnania (1) i mozna je przyjaé za kry-
terium zgodnosci z teoria Zurkowa w przypadku zmiennych naprezen. Przy stalej szyb-
kosci wzrostu naprezen ¢ z rbwnania (2) mozna wyznaczy¢ warto$ci naprezen zrywajacych
w postaci funkcji

LGS B I
(3) [24 o
0 = const

Stusznosé powyzszego rozumowania (réwnania 1 i 3) dla réznych materiatéw potwierdzaja
dane doéwiadczalne w pracy [21].

Wyznaczanie wspolczynnika strukturalnego p, oraz energii aktywacji U przy stalej predkosci rozciagania
wlokien

W praktyce badan wytrzymalo$ciowych widkien na rozcigganie najczesciej prowadzi
si¢ ocene wytrzymalosci rozciggajac widkno ze stala predkosceia rozciggania. Sprawdzenie
kryterium (2) wymaga wowczas znalezienia funkcji o(t) w oparciu o krzywa dos$wiadczalng
a(e) dla kazdego przypadku zmiany parametréw strukturalnych tworzywa lub temperatury
pomiaru. Na rys. 1 przedstawiono zaleinosci o(¢) dla widkien poliestrowych o niskim
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Rys. 1. Doswiadczalne zaleznosci o(e) dla widkien Rys. 2. Sposodb wyznaczania statych oo, ,, fo, T
poliestrowych o niskiej orientacji wewnetrznej, z krzywej o(t).

w rbéznych temperaturach rozciagania wibkna.

stopniu orientacji wewnetrznej, rozcigganych ze statg predkoscig v, w réznych ustalonych
temperaturach T. Zaleino$¢ o(f) (rys. 2) z- dobrym przyblizeniem .opisuje funkcja (4):

0o dla 0<t<ty,
@ olt) = Got 790 (1py)  dla o< E< T

T—1lo )

Sposéb wyznaczenia statych a4, o, 1o, T dla funkcji aproksymacyjnej (4) podano na rys. 2.
Zmiana predkosel rozciagania nie wplywa praktycznie na postaé funkcji (4), zmienia
Jjedynie wartodci o,, t,, 7. Podstawiajac funkcje (4) do réwnania (2) i wykonujac catkowanie
otrzymuje si¢ zalezno$é miedzy czasem, Zycia T a maprgZeniem zrywajacym o, w postaci
: Up—po, | kT(—p)
(5) 1nr=—~?T——~ln ’)/(O’,.——O'O)‘E_U’
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gdzie:

B = t—;’ = 0,33 — czas wzgledny, w ktorym ¢ = ¢, = const, niezalezny od v (rys. 2).
Uwzgledniajac zaleznosc

© r o Ll ® g,

v

oraz wiaczajac wolnozmienne wyrazy rownania (5) do statej C (wprowadza to biad < 0,5%)
otrzymuje sie zaleznosci: ‘

kT
@) or(v) = 71n7}+C1 gdy T = const,
gdzie:
U o 60(1=8) kT
(7a) c, = Yo _ KTy, & lo 60U=H)
Y 4 To(0,—d0)Y
Iub
U
(8) Gur) = " —C,T gdy v = const,
w Ktore] '
Ay 60(1— T
(82) c, = Ky & for S0U=-PKT

y v To(0,~0p)y

Zaleznosci (7) 1 (8) pozwalajg w oparciu o dane doswiadczalne wyznaczy¢ wartosé
wspoélezynnika ¢ i U. BUECHE [11] wychodzac z nieco odmiennych od Zurkowa zatozen,
lecz takze opartych na termofluktuacyjnym charakterze procesu zrywania wigzan w makro-
czgsteczece, dochodzi do réwnania analogicznego do réwnania (7).

Liniowa zaleZzno$¢ migdzy napreZzeniem zrywajagcym widkna aluw jest spelniona dla
badanych witdkien poliestrowych przy predkosciach rozciagania mniejszych od 300 mm/min.

Réwnanie (8) nie daje rowniez wartoéci a, zgodnych z dos§wiadczeniem. Wplyw tem-
peratury na wytrzymalo$¢ widkien jest znacznie wyzszy niz wyrazony w réwnaniu (8)
przez wspdlczynnik kierunkowy C, przy czym liniowa zaleinoéé o,(T) jest zachowana.

Podstawowa przyczyna niezgodnosci réwnania (8) z danymi do$wiadczalnymi wydaje
si¢ by¢ przyjecie w réwnaniu (1) jako energii aktywacji, niezaleinej od temperatury energii
dysocjacji wigzan giéwnych w tancuchu makroczasteczki, W tworzywach z polimerdéw
organicznych istotng role odgrywa kobezja czasteczkowa. W temperaturach mniskich,
w ktorych ruchliwoséé grup bocznych taicucha gtéwnego jest niewielka, wigzania miedzy-
czasteczkowe przenosza czesC naprezen dzialajacych na makroczasteczke na pewien
obszar jej otoczenia. W takim przypadku fragmentaryzacja makroczgsteczki jest mozliwa
dopiero po przekroczeniu bariery energetycznej réwnej sumie energii dysocjacji wigzan
gtéwnych (Uy) i energii kohezji czasteczkowej (Uy).

© Uy = Us+Up.
Ze wrzrostem temperatury wzrasta ruchliwo$é cieplna laficucha makroczasteczki 1 jej

grup bocznych, zatem wplyw wigzan miedzyczasteczkowych na degradacje makroczasteczki
maleje. Oznacza to, ze U, maleje ze wzrostem temperatury. Z do$wiadczenia wynika,
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7e zalezno$¢ ta jest liniowa w szerokim przedziale temperatur. Mozna wigc napisaé, ze:

(IO) Uk = Uk“—-otT,
fub
(1D U= Uy—aT,

Dane doswiadczalne zawarte w pracy [22], otrzymane dla poliamidu 6 w zakresie teni-
peratur 253 - 330 K, potwierdzaja stusznosé réwnania (11).

Konsekwencje przyjecia w réwnaniu Zurkowa linfowej zaleinosci U(o)

Wystepujaca w rownaniu (1) energia aktywacji przedstawiona jest w postaci liniowej
funkcji naprezenia, co stanowi duze uproszczenie, zwlaszcza gdy badane tworzywo pod-
dawane jest naprezeniom w szerokim przedziale wartosci. W celu okreslenia konsekwencii
takiego uproszczenia przesledZzmy jedna z metod obliczania energii aktywacji.

Energi¢ potencjalng dwéch atoméw polgczonych wiazaniem gléwnym w zaleznodci od
odlegloéci $rodkdw cigzkosci tych atoméw mozna opisa¢ réwnaniem Morse’a (rys. 3a):
(12) U= Uy+U,[l—edtr-ra)2,
gdzie:

U, — warto$é energii w stanie réwnowagi (glebokosé studni potencjatu),

U, — energia dysocjacji wigzania,

ro — odleglo$¢ migdzy atomami w stanie réwnowagi,

b — stala, .
Sila potrzebna do rozciagnigeia wigzania gtownego bedzie réwna (rys. 3b):
(13) . . F = % = 4F,n[e—b(r—ru)__e—zb(r—r.,)]’
a) c)

Rys. 3. a) Krzywa zmiany energii potencjalnej glownego wigzania chemicznego wedlug r. Morse’a. b) Sila
oddzialywania atomoéw w dwuatomowej czasteczce w funkeji odlegtoscei. ¢) i d) Sposob wyznaczania energii
aktywacji destrukcji wigzania przy stalej sile rozciagajacej f.
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gdzie:
b .
F, = —2—Ud — maksymalna warto§¢ F(r).

Energia aktywacji procesu zrywania wiazai pod dziataniem statej sity f réwna jest
pracy potrzebnej do przejécia atomu z polozenia réwnowagi trwalej przy deformacji Ar,
do potozenia réownowagi chwiejnej przy deformacji Ary, (rys. 3c i 3d):

T ”l/l‘Ff:
W U= | FO-fdr = U, ]/ S Ty Y Fa

Ary

Rys. 4 przedstawia zalezno$¢ energii aktywacji od przytoZonej sily rozciggajacej wigzanie
dla réznych ilosci (#) ogniw merowych w tancuchu makroczasteczki [25].

1 T T I
4 1-N=00
2-n=100 '
3-n=20 |
t-n=10
05l z s
1
Rys. 4. Zalezno$é energii aktywacji od sily przylozonej do makro-
0 ' 0"5 czasteczki dla r6znych dhugosdci lancucha [26]. Ilo§¢ ogniw merowych
t/Fm w lafncuchu makroczasteczki: 1-—o0, 2—100, 3 —20, 4—10.

Réwnanie (14) z dobrym przyblizeniem opisuje zalezno$¢ U(f) dla makroczasteczek
o wysokim stopniu polimeryzacji (n — o).

Krzywe z rys. 4 przedstawiajg takze z dokladnodcia do stalej przebieg zmiennosci
funkcji ]nr(i) dla stacjonarnych . naprgzen rozrywajacych przy T = const:

' U kT, =

1 (27

O liniowej zaleznosci mozna tu méwié jedynie dla waskich przedziatéw wartosci
napre¢zef stacjonarnych, przy czym nachylenia prostych zmieniaja sie w kolejnych prze-
dzialach. A zatem przyblizenie liniowe prowadzi do réinych wartosci energii dysocjacji
U; w zaleznosci od rozwazanego przedziatlu naprezen rozrywajacych. Przebiegi krzywych
dla skrajnych wartoéci f/F, nie majg praktycznego znaczenia, gdyz dla wartosci bliskich
zera wystepuje silny efekt rekombinacji wigzan, natomiast wartosci bliskie jednosci sa
praktycznie nieosiagalne — przylozenie zewnetrznej sity rozrywajacej wywoluje ustalenie
sig naprezen lokalnych w préobee w skoniczonym réznym od zera przedziale czasu, a wigc
rozerwanie zachodzi przed osiagnieciem maksymalnej wartosci naprezen §rednich. Ogoélnie
mozna stwierdzié, ze dla maltych wartoéci n (np. krysztaly metaliczne) rownanie (1) daje
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zawsze zawyzone wartosci Uy(Uy > Uy), natomiast dla n z przedziatu 50 - 150 (np. poli-

mery) otrzymujemy przy matych wartodciach f/F,, Uy > Uy, za$ przy duzych — U, < Uj.
Rozpatrzymy z kolei przypadek zmiennych naprezen opisanych réwnaniem (4), przyj-

mujac energie¢ aktywacji w postaci (14). Wprowadzimy przy tym oznaczenie

(16) i=J A0

- r = s
Fm o,

gdzie:

o — naprezenie srednie,

0, — napreZenie teoretyczne (wytrzymalo$é teoretyczna),

g — wspédlczynnik spigtrzenia naprezen lokalnych.
Analiza intensywnosci przebiegu procesu destrukcji ma podstawie réwnania (2), przy
liniowo zmiennych naprezeniach wykazuje, ze ponad 999 aktéw destrukcji wigzan gtow-
nych zachodzi w koncowym przedziale wartosci (z) o szerokoéci z,—z = 0,1, niezalezmie
od wartosci z, (z,. = —(‘—I—.i).

Gy

Fakt ten pozwala na nastgpujgce uproszczenia w rozwazaniach iloSciowych: granice
w rownaniu (2) mozna zredukowa¢ do przedziatu ¢, 7, gdyz w poczatkowej fazie rozcia-
gania wystepuje gtéwnie przegrupowanie jednostek kinetycznych tworzywa bez zrywania
wigzan giéwnych, ponadto funkcje (14) mozna do calkowania zastapi¢ styczng w punkcie
z,. Prowadzi to do nastgpujacej zalezmoscei:

&1,  60(1—p)kT

—zIn 'I//—lﬂ (1— "°)rou,, )

14/ 1—2z r

(17 Inv=In

Przebieg zmiennosci funkeji (17) przedstawiony jest dla dwéch réznych wartosci
energii na rys. 5. W przedziale predkosci stosowanych w eksperymencie (linia ciagla

v,=20mm/min
V222000 mm/min

—

0,51

Rys. 5. Przebieg zmiennosci funkcji z(Inv) dla réznych wartoSci energii
aktywacji (r. 17).

2 Inv

na rys. 5) przebieg jest z dobrym przyblizeniem prostoliniowy, a wigc analogiczny do
opisanego réwnaniem (7). Sposéb postepowania, prowadzacy do réwnania (17) eliminuje
wplyw na warto$é energii dysocjacji przyblizenia wystgpujacego w réwnaniu Zurkowa
w postaci liniowej zalefmosci U(o).

6 Mech. Teoret, { Stos. 2/81
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Jednakze i w tym przypadku dane doswiadczalne wskazuja na zalezno$¢ energii akty-
wacji od temperatury, przy czym warto$¢ energii dysocjacji otrzymana z réownania (17)
jest wyZsza niz przy stosowaniu réwnania (8). Wynika to stad, ze dla poliestréw n wynosi
100 - 140, a wiec U(z) odpowiada krzywej 2 na rys. 4. Réwnanie (17) mozna wykorzystaé
do oszacowania wartoéci z, odpowiadajacych eksperymentalnym wartosciom o,. I tak
dla T = 298 X otrzymujemy z = 0,39-0,42 a dla T = 453 K z = 0,25 - 0,27. Réwnanie
stycznej do krzywej 2 w przedziale pierwszym daje dobra zgodno$¢ z przyblizeniem Zur-
kowa, natomiast stosujac réwnanie Zurkowa do danych z drugiego przedziatu nalezaloby
oczekiwac wyzszych wartoSci Uy (efekt przeciwny do obserwowanego w eksperymencie),

Reasumujac, mozna stwierdzié ze obserwowane dla poliestrow odstepstwa od teorii
Zurkowa wynikaja z pominiecia w réwnaniu (I) oddzialywan miedzy czasteczkowych,
natomiast przyjecie limiowej zaleznosci U(o) moze jedynie zmienia¢ wartos¢ wspétczynnika
w réwnaniu (11). Réwnanie Zurkowa w postaci (1) moze wiec stanowi¢ podstawe do
analizy jakosciowej wplywu oddzialywan miedzyczasteczkowych na proces destrukeji
podczas rozciggania tworzywa. Wplyw ten powinien ujawni¢ sie w postaci zaleznosci
U(T) oraz y(v, T).

Wplyw temperatury i predkoscl rozciagania wlokicn na warto$é wspolezynnika strukturalnego v

Wzrost temperatury wplywa nie tylko na wartosé energii aktywacji (11), lecz takze
na koncentracje naprezen podczas rozciagania prébki.

Wskutek réznej dhugosci i ksztaltu makroczasteczek laczacych poszczegdlne obszary
krystaliczne oraz ich silnego powiazania wzajemnego, rozcigganiu probki towarzyszy
bardzo nieréwnomierny rozklad sit dziatajacych na makroczasteczki. Powoduje to sukce-
sywne zrywanie ladcuchéw makroczasteczek, przy czym w pierwszej kolejnosci ulegajg
naprezeniu i rozrywaniu makroczasteczki taczace o najmniejszej dhugosci i najbardziej
wyprostowane, a nastepnie dhuzsze i bardzicj skigbione. Tak wigc, napreZenie rozciagajace
jest przenoszone przez wzglednie mata liczbe makroczasteczek. Ilosciowo efekt ten ujmuje
wspotczynnik strukturalny .

W niskich temperaturach (poniZej temp. zeszklenia T,) ze wzgledu na malg ruchliwosé
termiczna lancuchdéw lub ich fragmentéw oraz grup bocznych, oddzialywania miedzy-
czasteczkowe sa znaczne. Rozklad naprezen jest wowczas optymalny dla danych para-
metréw strukturalnych tworzywa wiékna. Ze wzrostem temperatury zmniejsza sie udziat
dhugich, silnie skigbionych, makroczasteczek w przenoszeniu naprezen. Wynika z tego,
ze wzrost temperatury powoduje wzrost wartosci wspdlczynnika y. Proces przegrupowy-
wania makroczasteczek 1 obszaréw krystalicznych, rozwijania i rozprostowywania skle-
bionych laricuchéw makroczasteczek powoduje wzrost stopnia orientacji tworzywa widkna.
Towarzyszy temu relaksacja naprezed w obszarach o duzej ich koncentracji zwiekszajaca
réwnomiernoé$¢ rozkladu naprezen. Stopien zrelaksowania naprezen wzrasta z czasem
trwania procesu. Nie eliminuje to jednak destrukcji wiazan, zwlaszcza w makroczastecz-
kach silniej naprezonych, przy czym prawdopodobiefstwo rozerwania wigzania w wyniku
termofluktuacji rosnie z czasem dzialania naprezenia. Oba procesy wywoluja przeciw-
stawny wplyw na wytrzymato$¢ tworzywa poddanego naprezeniom rozciggajacym. Wynika
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7 tego, Z€ istnieje taki czas Zzycia probki, przy ktorym wystepuja najmniej korzystne warunki
dla procesu destrukcji, a wigc naprezenia zrywajace o, osiagaja warto§¢ maksymalna.
Zalezno$¢ o.(Inv) nie moze wigc byé liniowa [22, 24] ani monotonicznie zmienng.
Proces cze¢éciowej relaksacji naprezen zmniejsza sie ze wzrostem predkoécei, zatem
wrzrost predkosci wywoluje zwigkszenie y. WprowadZzmy wspolezynnik korekeyjny
f(v, T) i niech

Yo
18 Y= .
(%) F@, 1)
Wielkosci v oraz T wplywaja na y w sposéb niezalezny, mozna wigc napisaé, ze:
19 B(o, T) = f1(v) - f(T).

Tlosciowy wplyw przegrupowania makroczasteczek na warto$¢ naprezed mozna rozpa-
trzyé w pierwszym przyblizeniu w oparciu o model reologiczny Kelvina — Voigta. Zwiazek
miedzy wydtuzeniem wzglgdnym & podczas pelzania tworzywa widkna a naprezeniami
stacjonarnymi w funkcji czasu, opisuje réwnanie:

(20) £=%{l—exp[-——%-t]}

gdzie:

o — naprezenie,

E — modul Younga,

7 — wspblezynnik lepkosci,

t—czas. _
Zaktadajac, ze wartoéci chwilowe o i ¢ spelniaja réwnanie (20) dla poszczegdlnych makro-
czgsteczek przy zmiennych obcigzeniach, wplyw szybkosci rozciggania widkna na wartosé
naprezen lokalnych mozna okresli€ poréwnujac naprezenia przy jednakowych wartosciach
e dla v = 0 (maksymalna relaksacja — o,) 1 dowolnej wartosci » (relaksacja czesciowa —
0), zatem

(1) g=—_J0
l—exp(— const)

Ze wzrostem stopnia relaksacji naprezen roénie liczba makroczasteczek przenoszacych
dzialanie sil zewnetrznych, w wyniku czego naprezenia makroskopowe w znacznie mniej-
szym. stopniu zalezg od predkosci rozciagania. Réwnanie (21) odzwierciedla jedynie
wplyw predkoéci na spigtrzenie naprezen lokalnych. Wynika stad, e funkcja f; (v) moze
mieé postaé:

const
(22) filw) = ]—exp(-— o )
Na drodze empirycznej otrzymano, ze:
(23) S1(®) = 1~CeXP(_— 3;3)
oraz ‘
. : T
24 f2(0) = 1-—

)]

]

6%
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gdzie:
C, vy, Ty — stale
Stata C obrazuje nierdwnomierno$é procesu relaksacji naprgzen w poszczegblnych
makroczgsteczkach obszaru bezpostaciowego. Ostatecznie wspotczynnik korekeyiny B(v, T)
przyjmuje postaé:

(25) B(v, T) = [1~Cexp(_vl)].(1__TT_)

0 o]

Na rysunku 6 przedstawiony jest schematycznie przebieg zmiennosci funkeji o,(v)
na podstawie réwnania (7) z uwzglednieniem funkcji fi(v) (23).

O itv) “

Rys. 6. Przebieg zmiennosci funkcji o,(v) wyliczony na podstawie
Inv rownania (7) z uwzglednieniem funkcji f,(v).

Przy malych szybkosciach rozciggania czas trwalosci probki jest dostatecznie dhugi
do pelnego, maksymalnego dla danej probki przegrupowania makroczasteczek lub ich
zespoldw, niezaleznie od szybkosci rozciagania. Wspolczynnik strukturalny y,, decydujacy
o nachylenia odcinka prostej (I) z rysunku 6 ma warto$¢ odpowiadajaca strukturze two-
rzywa w momencie zerwania, jednakowa dla wszystkich probek.

Przy duzych szybkosciach rozciagania rozklad naprezen lokalnych jest funkcja para-
metréw struktury wyjéciowej probki. Czas trwalosci jest zbyt krotki, aby podczas rozcia-
gania zaszly w probee istotne zmiany strukturalne. Wspolezynnik strukturalny y, jest
wigc takze niezalezny od szybkosci rozciggania, przy czym y, > y,. Odpowiada to odcin-
kowi prostoliniowemu (IT) krzywej z rysunku 6.

Dla tworzyw kruchych wspolczynniki y, i v, moga byé w przyblizeniu réwne. W takim
przypadku nie wystapi obnizenie wytrzymaltodci przy duzych szybkosciach rozcizgania.

‘Wyniki pomiaréow

Pomiary wytrzymalosci badanych widkien poliestrowych prowadzono na zrywarce
Instron model 1122, stosujac szybko$é rozciggania 20 - 2000 mm/min w temperaturach
298 - 453 K. Minimalna dtugo$¢ prébek byla ograniczona konstrukcja komory tempera-
turowej i wynosita /, = 100 mm. Srednica przekroju poprzecznego widkna byla réwna
d = 0,025 mm. W celu wyeliminowania wplywu skurczu termicznego wyraznie ujawnia-
jacego sig w temperaturach powyzej T,, prébki wprowadzone byly w szczeki zrywarki
za pomocg specjalnego uchwytu, zapewniajacego ich stata dlugosé poczatkowa (doklad-
niej — stala mase prébki).
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Naprezenie zrywajgce badanych wiokien w funkcji v i T, przy statej predkosci rozcigga-
nia w ustalonej temperaturze obliczono z réwnania (5) przy uwzglednieniu funkcii (19)
i (25).

Ostatecznie po przeksztalceniu réwnanie (5) ma postaé:

Up—aT kT &-lo 60 (1-ﬂ)kT]

Yo Yo v 1o(0,— 09) y
) T
1—C — 21— =
x[ exp( 4 )] (1 To)

Przy statych predkosciach rozciagania v < 300 mm/min, (¢ < 3 min~!) i T = const
roéwnanie (26) przechodzi w zaleznos¢ liniowa podobng do réwnania (7). Wprowadzenie
wspdlczynnika f, (T') zmienia nieco warto$¢ U, i y, w poréwnaniu z obliczonymi z row-
nania (7). Wartoéci stalych otrzymane z réwnania (26) przy uwzglednieniu danych do-
$wiadczalnych wynosza :

U = 74,9 [keal/mol], y = 1,344 [kcal/mol/kG/mm?],

T, = 3130 K, V,= 1400 [mm/min], « = 0,03 [kcal/mol- K],

C=03.

(26) 0’,.(7), T): [

Na rys, 7 przedstawiono wykresy przebiegu zmiennoéei o,,r(Inv) na podstawie réwnania
(26), oraz dane doswiadczalne.

295

0y (N/mm?]

245

i K '
298 333 373 453
TiK]

Rys. 7. Przebieg zmiennosci funkcji o,,7(v) dia réznych wartofei T (wg r. 26) oraz dane do§wiadczalne.

195

Rys. 8 ilustruje analogiczne zaleznosci temperaturowe o, ,(T). Z poréwnania krzywych
wynika, iz zgodnosé réwnania (22) z danymi doswiadczalnymi jest duza. Srednie odchylenie
standardowe dla poszczegdlnych punktéw pomiarowych (Srednia z 20 pomiaréw wyko-
nanych dla widkien elementarnych skladajacych si¢ na przedze), oraz dla wartoéci §rednich
przedzy, sa tego samego rzedu i zawierajg si¢ w przedziale 0,1 - 0,2 kGmm?.
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Rys. 8. Przebieg zmiennosci funkcji o,,,(T"), dla réznych wartosci v (wg r. 26) oraz dane do§wiadczalne.

Tabela 1. Wyniki pomiarow wartoscl U | y dla wibkien poliestrowych o niskle] orientac]i wewngtrzne]

TK : 0 298 333 373 453 530
U [kcal/mol] 74,9 66,0 64,9 63,7 61,3 59,0
U [J/mol] 314 277 272 267 257 247
kcal kG
Y [ —-—] 1,34 1,49 1,50 1,53 1,57 1,62
mol / mm?2

W tabeli (1) zestawiono wartosci energii aktywacji obliczonej z réwnania (26) dla
badanych widkien poliestrowych w przedziale temperatur 298 - 453 K. Ekstrapolujac
te wartosci dla T'= 0 K, otrzymamy, ze U, = 74,9 [kcal/mol], za$ dla temperatury
topnienia widkna T, = 530 K, Uy = 59,0 [kcal/mol].

Mozna wigce stwierdzi¢, ze wplyw grup bocznych fafdcucha gléwnego na przenoszenie
naprezen zanika dopiero w poblizu temperatury topnienia tworzywa widkna, czyli gdy

Usg= Ur.
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Warto$¢ energii dysocjacji Uy i energii kohezji czasteczkowej Uyo znalezione przez
PiEREPELKINA [23] wynosza odpowiednio: U, = 62,6 - 68,9 [kcal/mol], U, = 11,0 -
14,6 [kcal/mol] i dobrze spelniaja réwnanie (9).

Podsumowanie

Przedstawione wyniki pomiaréw potwierdzaja termofluktuacyjny charakter procesu
destrukcji tworzywa wiékna poliestrowego podczas rozciagania, stanowigcy podstawe
teorii Zurkowa. Nieuzasadnione jest jednak przyjecie w téwnaniu (1) stalej wartodci
energii dysocjacji wiazan glownych w makroczasteczce tworzywa widkna. Wydaje sig
koniecznym uwzglednienie energii kohezji czosteczkowej. W skrajnym przypadku oddzia-
lywania pomigdzy makroczasteczkami mogg decydowaé o wytrzymalosci, gdyz znaczna
czesé makroczasteczek laczacych moze ulec wysunigciu bez zerwania wigzat gtéwnych.
Jedynie dla wtokien o wysokim stopniu krystalicznoéci wplyw temperatury na wartosé¢ U,
a takze v, moze by¢ pomijany. Dla wldkien o niskim stopniu orientacji nie mozna pomijaé
takZe procesu przegrupowywania makroczasteczek i obszaréw uporzadkowanych, powo-
dujacego zmiang rozkladu naprezen lokalnych. Nalezy wige uwzglednié wplyw szybkosci
rozciggania na wartos¢ p. Dla widkien poliestrowych zaleino$¢ naprezen rozrywajacych
o, od Inv jest nieliniowa. Przy duzych szybko$ciach rozciggania wystgpuje znaczne zmniej-
szenie wytrzymatosci tworzywa widkna w porédwnaniu z przewidywang przez teorig¢ Zur-
kowa.
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Pesloae

BIIUSIHUE TEMIIEPATYPLI 1 CKOPOCTH PACTSDKEHNA HA IIPOUHOCTD
MONIM2dHMPHBIX BOJIOKOH C MAJIOI BLITSKCKON

B pabore masa momudmkands ypasaeHMA JKypkoma, paciiupalolyas npefen ero NpHUMEHEHHsT Ha
BELIECTBA , XAPAKTEPHIYIOIHECH TEYEHHEM BO BPEMSA PACTSYKEHHS.

1 TAaKUX BEIECTB CTPYKTYPHBLIX K03(hGhHIUIEHT ¥ 3aBHCHT OT CKOPOCTH PaCTAMXKEHHA M TeMIle-
PATYDBI.

DhherToM *aTOro ABJAETCST TOTEPS MPOUYHOCTH BEIIECTBA, C YBENWUEHHEM CKOPOCTH MpH (OAbLINX
€& BeJIMYMHAX ¥ 3HAUUTEJIFHO CHIIbHEee BIIMAHHME TCMIIEPATYPLI HA IPOYHOCTB, Yem NnpeanonaraeT JKypion.

Kpome Toro yyreHo BIHSIHHE MEKMOJIEKYTISAPHLIX CBSI3EI HA HANPSIKEHHST B BELLECTBE, OTBETCTBEH~
HOe 33 NMuHEeHHOe NAaJeHHE IHEPrHH AKTHBALMI IIPOLECcCa AEMTPYKLUHMH [IPH MOBBILEHHH TEMIEPAPYDDLI,
Ananua ypaBHueHRS JKypKOBa NOTBePAEH PE3YJbTATAMH H3MEPEHHIT IMPOBEJEHHBIMH I NonHaGHp-
HbIX BOJIOKOH C MaJIOH BBITSMKKOIT.

Summary

INFLUENCE OF TEMPERATURE AND 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 coefTicient 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 WEOKIENNICZY
FILIA POLITECHNIKI EODZKIEJ — BIELSKO-BIALA

Praca zostala zlozona w Redakcji dnia 25 lipca 1979 roku.



