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1. Wstep

.Aktualny stan badan w dziedzinie fizyki polimerdw wskazuje na konicznos¢ podej-
mowania prac eksperymentalnych i teoretycznych pos$wigconych wyjasnianiu mechaniz-
mu degradacji polimerow, ktéry jest praktycznie nieznany, a takze niszczeniu polimerdw
w warunkach naprezen mechanicznych. Do bardzo aktualnych zagadnien nalezy badanie
zmian wihasnoéci tworzyw w szczegdlnie trudnych warunkach uzytkowania® [1].

W ostatnich latach, w scharakteryzowanym zakresie, podejmowane byly badania dla
ustalenia jakie wielkosci opisuja uszkodzenie struktury wynikajace z przenoszenia obcigzen
[2,3,4,5, 6,7, 8,9, 10]. Zbadano takie wielkodci jak: temperaturg samowzbudng, dyna-
miczne wielkosci mechaniczne, propagowanie si¢ szczeliny, wielkoéci dielektryczne, wy-
trzymalosé, itp. Badania te dotycza przede wszystkim obcigzen diugotrwatych, wielokrotnie
zmiennych.

Celem pracy jest wskazanie na mozliwo$¢ wykorzystania parametréow wystepujacych
w opisach relaksacji naprezen jako wskaZnikéw uszkodzenia struktury materiatu.

2. Relaksacja napreZeft przy jednoosiowym rozciaganiu jako proces uniwersalny'

Jak wynika z badan prostej (& = const) relaksacji naprezenn przy jednoosiowym
rozciaganiu, dla wielu metalicznych i niemetalicznych materialow konstrukcyjnych, prze-
bieg jest podobny.

Na rysunkach 11 2 pokazano odpowiednio: krzywe do$wiadczalne uzyskane w Labora-
torium Instytutu Mechaniki i Podstaw Konstrukcji Maszyn Politechniki Krakowskiej dla
poliformaldehydu, poliamidu 6, poliamidu 6 wzmocnionego krétkocigtym widknem
szklanym i dla polipropylenu oraz krzywe uzyskane w innych osrodkach (gtéwnie Labora-
torium Instytutu Materiatéw Konstrukcyjnych IT, Uniwersytetu Technicznego w Gote-
borgu) dla nastgpujgcych materialéw: miedZ, ind, molibden, kadm, stop Lipowitza,
fluorek litu, wysoko i niskociénieniowy polietylen, poliizobutylen, celuloza, alkohol
cetylowy, szkto zaroodporne. Jak z powyzszego wynika charakterystyczng cecha krzywych
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Rys. 1. Relaksacja naprezesi dla poliformaldehydu, poliamidu 6, poliamidu 6 wzmocnionego krotkocietym
wloknem szklanym, polipropylenu (proby przeprowadzono w Laboratorium IMiPKM PK).
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Rys. 2. Relaksacja naprezen dla szeregu materiatdw metalicznych 1 niemetalicznych (proby przeprowadzono
w CTH w Goteborgu). Na rysunku liniami przerywanymi zaznaczono uzyskiwane maksymalne i minimalne
nachylenia najbardziej stromej czgsci krzywej.

doswiadczalnych jest niemal jednakowe nachylenie (w uktadzie wspélrzednych o* [ogvsig?)

najbardzie] stromej czgdci krzywej relaksacji wynoszace: \ -

0o
do* . % . . o
= AinD)’ natomiast ¢§ = 0q—0, i 0% = 0—0,, oznaczaja odpowiednio efektywne

= 0,1+0,01, gdzie

max

naprezenia poczatkowe i biezace (o, — naprezenie rownowagowe jakie si¢ ustala po
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dostatecznie dlugim czasie). Prawidtowosé ta zostata opublikowana przez J. Kubata w pra-

cy [11]. Na rysunku 2 liniami przerywanymi zaznaczono graniczne wartosci uzyskiwanych
| F

nachylen (0,09 < “-;*— < 0,11}.
4]

Z wszystkich znanych autorom przebiegow relaksacji naprezen odstepstwa od powyz-
szej prawidtowosci wykazuja jedynie: otéw (0,119), stal Cr—Mo—W (0,081), polimeta-
krylan metylu (0,063).

Histogram dla calej wymienionej populacji przedstawia sie jak na rys. 3.
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Rys. 3 Udzial procentowy roznych nachylen w zbadanej populacji tworzyw konstrukeyjnych.

3. Modele relaksacji naprezen

Dla scharakteryzowania przydatnosci réznych modeli opisujgcych relaksacje naprezen
dla celu postawionego w tej pracy, kierowano si¢ sensem fizykalnym modelu i spelnieniem
przez model, oméwionego w rozdziale 2, charakterystycznego nachylenia.

I tak: : '

— proste modele mechaniczne: wykazuja zbyt duze nachylenie, nie opisuja
rzeczywistych przebiegdw, maja bardzo uproszczone podstawy fizykalne,

— uogdlnione modele mechaniczne: praktycznie stosowane przy schematyzacji
dystrybucji czaséw relaksacji rozkladem prostokatnym Iub gaussowskim,
podstawy fizykalne podobnie jak modele poprzednie,

— model potggowy (Nortona-Bailey’a): w zasadzie dobrze opisuja tylko koricowa
czgé¢ krzywej relaksacji tj. dla bardzo dlugich czaséw. Stanowi to powazne
utrudnienie w praktycznym uzywaniu tego opisu dla celu wyszczegéinionego
w tytule pracy. : _

Modelami natomiast uzytecznymi dla badania zniszczenia struktury, poprzez parametry
opisujace relaksacjg, sg modele eksponencjalne i kooperatywne.

3.1 Model eksponencjalny. Jest to model, ktéry dobrze opisuje wysoko i Srednionapreze-
niowy (w stosunku do naprezenia poczatkowego) zakres relaksacji.
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Prawo eksponencjalne opisuje reologiczne zachowanie si¢ defektéw krystalicznych
cial statych, a takze plyniecie segmentéw makromolekut w polimerach. Moze wigc to prawo
by¢ stosowane w przypadku relaksacji i naprezen zaréwno w metalach, jak i tworzywach
sztucznych. Prawo eksponencjalne jest konsekwencjg teorii termicznej aktywacji, czy tez
termicznej aktywacji wspomaganej naprezeniowo. Procesy te sa opisywane réwnaniem
Arrheniusa: ’

3.1 6 = ~Aexp(—4G/LT),
gdzie:
] do iy ..
o= oznacza predkosé relaksacii,
AG = AH—TAS oznacza swobodna energi¢ Gibbsa,
AH — energi¢ aktywacji, 7 — temperaturg, 4S5 — entropig aktywacii,
k — oznacza stalg Boltzmanna, 4 — wspodlczynnik.

Normalnie zakiada si¢, Ze energia wystgpujgca w réwnaniu (3.1) zmienia sie liniowo

z napreZeniem efektywnym 1 wéwezas: -

(3.2) = ~Bexp( ka;)

gdzie: z — oznacza objetod¢ aktywacji, opisuje zalezno$¢ energii od naprezenia (w
fizyce ciala stalego okreéla si¢ tg objetod¢ jako iloczyn powierzchni tworzacej sie przy
uruchamianiu sie dyslokacji w zdarzeniu elementarnym 1 wektora Burgersa [15]).

Zakladajac, ze ,,jednostki plynace” moga przekraczal bariere potencjalu w obu kie-
runkach, wéwczas rownanie (3.2) nalezy zapisaé:

(3.3) ¢ = —bsinh(ve*/kT), — réwnanie Eyringa.

Innym zapisem tutaj stosowanym jest:

(3.4 &= —b(e—k—f— 1) , — réwnanie Kubata.

Wykorzystujac w obu ostatnich rownaniach zalezno$¢:

' 1 v

3. ' =

3.5 F kT’
gdzie: F = d;l;z)d’ oznacza nachylenie stycznej do krzywej relaksacji w uktadzie wspot-

rzednych o*usint,
otrzymamy ostatecznie nastgpujace, czesto stosowane, zapisy dla relaksacji naprezei
w wysoko 1 §rednionapre¢zeniowym zakresie:

. . o*
3.6 = — -
(3.6) o bsmh( 7 ),
oraz
(3.7 ’ o= —b(eT—l}.

Wystepujacy w obu réwnaniach parametr F oznaczajacy charakterystyczne nachylenie
lub pozostajacy z nim w zwigzku parametr v oznaczajgcy objetosé aktywacjt wykorzystamy
jako wskaZnik uszkodzenia struktury badanego materiatu.
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Nalezy tu podkresli¢, ze parametr v nie jest staly dla calego procesu relaksacji. Dla
koncowej czedci relaksacji napreZen, gdzie nie mozna dobrze opisywaé przebiegu modelem
eksponencjalnym, a trzeba stosowaé model potggowy, parametr » zmienia si¢ z napr¢zeniem.
Dlatego tez parametr v bedziemy bada¢ i poréwnywaé tylko w zakresie eksponencjalnym,
gdzie nachylenie F pozostaje niemal state. Nalezy takze dodaé, e istnieje mozliwo$é
wykorzystania, dla wigkszoéci materialow, nastgpujacego rownania dla obliczania v-

F kT
| =0,1400] =
(38) 0‘(*)‘ max 01 IZ)0‘0
skad otrzymujemy:
1
3.9) v = (10i1)kT~F.

0

3.2. Model kooperatywny. Wobec stwierdzonego duzego podobiernistwa w przebiegu relaksacji
naprezefd w ciatach stalych o roznej budowie i sktadzie wydaje sig, Ze istnieje potrzeba
budowania modeli na bazie teorii niezaleznej od specyfiki materialu. W takiej sytuacji
uzyteczna jest teoria kooperacii.

Zaklada si¢, ze w materiale mozna zidentyfikowaé tzw.:jednostki plynace. Moga
nimi byé zespoly atomoéw, dyslokacji, defektéw, molekul, fononéw, itp. Istota kooperacii
polega na wspoloddzialywaniu, poprzez energi¢ kooperatywna, sasiednich jednostek
bedacych w réznych stanach relaksacji. Prawdopodobienstwo, Zze pojedyncza jednostka,

ktéra nie kooperuje z sgsiednimi jednostkami, pokona barierg potencjalng w czasie ¢ jest
t

proporcjonalne do e ¥, gdzie r jest czasem relaksacji pojedynczej jednostki.
W trakcie jednak gdy pojedyncza jednostka ,,przeskakuje” barierg energetyczna moze
zaindukowa¢ podobne zdarzenie dla sasiedniej jednostki. Nastapi zatem podwdjnie sprze-

. LT . ..
zony proces, a czas relaksacji wyniesie 7 Podobnie, czas relaksacji dla s — sprzgzonego

LT . . N
procesu, wyniesie —. Jest oczywiste takze, Zze jednostka pltynaca moze uczestniczyé w pro-

cesie relaksacji wielokrotnie lub tez moze zostaé zablokowana.

Pierwsza praca, ktéra ujela zderzenia molekularne w mys$l teorit koopefacji byla praca
Gilmana [12]. Byly tez inne proby formulowania teorii plyniecia jako zjawisko koopera-
tywne. Wymienié tu naleZy prace: Gotliba, Ptitsyna, Adama, Borodina, Sharanova,
Bohlina i innych. Wszystkie te prace pochodza z lat 70-tych. Ostatnimi pracami (brat
w nich udzial takze autor) sa prace kierowane przez J. Kubata z CTH w Goteborgu.
Model ten zaktada, ze za efekt kooperatywny odpowiedzialne sa fonony, a samo zjawisko
kooperacji jest realizowane tylko w jednym kierunku, tj. takim jak kierunek przepltywu
fononéw. Kinetyka procesu relaksacji jest rozumiana jako przejécie (zblizenie) do pewnego
ustalonego stanu. Model bazuje na statystycznym rozkladzie Bosego-Einsteina. Fonony
podlegaja temu rozktadowi, gdyz zachowuja si¢ jak czastki Bosego, jako ze dowolna ich
ilo§¢é moze przebywaé w tym samym stanie.

W oparciu o powyzsze wyprowadzona zostata formuta kooperatywnego ujecia procesu
relaksacji, tzw. w — model (od funkcji digamma Eulera):

11 Mech. Teoret, i Stos. 3—4/82
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: I wt 1 wi
(3.10) —Wxg = 7 [w(l + 7) nw(_g + _.B_)] ,
gdzie:
1
vET
—
P=VY =%

oznaczaja parametry.

Wystepujacy tu parametr § lub pozostajacy z nim w zwiazku parametr (—xdg) ozna-
czajacy liczbg fonondéw uderzajacych czasteczke podczas czasu koherencji dla ¢ = 0,
wykorzystamy jako wskaznik uszkodzenia struktury badanego materiatu.

3.3. Opis krzywych doSwiadczalnych modelami eksponencjalnymi i kooperatywnymi. Narys.4i5 przed-
stawiono przebieg opiséw Eyringa, Kubata i y. Liniami ciggtymi zaznaczono graniczne

nachylenia . Zdecydowana wigkszo$¢ przebiegdw relaksacji miesci sig w zakresie

max

b
.ograniczonym tymi liniami, tj. pomiedzy 0,09 i 0,11.

Jak wynika z rys. 4 1 5 zastosowane modele dobrze opisuja przebieg relaksacji naprezen.

1= | l 1 T I
T tunkja Eyringa =+« -
»
v —w— Kublta =~
081 _J
t’>8
& 06— -
~
Jd
)
o)
oal-
0,2\~ i
~1 5

log t [s]

Rys. 4. Relaksacja naprgzen dla modeli ekspotencjalnych Eyringa i Kubata.

4. Doswiadczenie

Jak wiadomo zmiany w strukturze moga byé wywotane réznymi dziataniami fizyko-
chemicznymi. W niniejszych badaniach ograniczono si¢ wylacznie do zmiany struktury
 wywolanej mechanicznie (quasistatycznym rozciaganiem). N
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Rys. 5. Relaksacja naprezen dla kooperatywnego modelu .

Polipropylen jest jednym z tworzyw, w Ktérym zniszczenie mechaniczne struktury
mozna zaobserwowyé w postaci powstania siatki mikropeknigé po przekroczeniu pewnego
granicznego naprezenia R,. '

Dla zbadania wplywu zniszczenia struktury na zmian¢ parametru opisujacego relak-
sacjg, rozpoznano na podstawie literatury [13], jaki wplyw maja inne warunki préby
relaksacji, a to: warto$¢ naprezenia poczatkowego o, temperatura T, predko$é rozcia-
“gania do statego odksztalcenia é.

I tak, poziom naprezenia o, wplywa jedynie na polozenie krzywej relaksacji, tzn.
przesuwa ja réwnolegle wzdluz osi czasu; im mniejszy jest poziom naprezenia poczatko-
wego tym dalej, w strong dluzszych czaséw, przesuwa si¢ krzywa relaksacji napreZen.
Podobny wplyw ma temperatura T. Obie te wielkosci wplfywaja wige tylko na parametr
b oraz ,.w”, nie zmieniajac parametru , 2" i ,,(—~xdo)” . Predko$é¢ odksztalcenia ¢ ma

minimalny wplyw na parametry ,,9” i ,,(~x0,)”’. Nachylenje

w migjscu najwigk-
max

o3
szej stromizny wzrasta o okoto 309, dopiero przy 10*-krotnym wzro$cie predkosci od-
ksztalcenia.

Proby relaksacji przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej ,,Instron”. Stoso-
wano zakresy pomiarowe sit 100 i 200 kG przy dokladno$ci wskazan +0,5 . Predkose
rozciggania byla dla wszystkich préb jednakowa i wynosita 10 cm/min. Komora termiczna.
zapewnila ustalona temperature 26°C + 1°C; wilgotnoéé byta niekontrolowana.

Dla pierwszych 100 s pomiaru stosowano predko$é przesuwu papieru 30 cm/min,
nastepnie do 20 minut 3 cm/min. Pozostala cz¢$¢ krzywej relaksacji byla rejestrowana,
badz przy predkosci przesuwu papieru 0;333 cm/min, badZz odczytywano poziom sity
notujac czas odezytu (przy zatrzymanym przesuwie papieru). '

W doswiadczeniu uzyte zostaty prébki typ II do statycznej proby rozciggania wg PN,

11+
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wykonane w Zakladach Azotowych w Tarnowie przy parametrach wtrysku normalnie
stosowanych dla tego typu tworzywa.

Siatka mikropgknigé w materiale byta wprowadzana w wyniku 3-krotnego rozciagnie-
cia do naprgzenia R,. Wygrzewanie i odpuszczanie przeprowadzano w komorze termiczne;
w temperaturze 85°C przez 24 /i i predkosci schladzania 8°C/h. Czg$¢ préb relaksacji
byta przeprowadzana bezposrednio po wprowadzeniu siatki mikropgknigé, czgéé nato-
miast po 5 dobach. '

Na rys. 6 1 w tabl. 1 pokazano wyniki badan. NapreZenie rownowagowe o, wyznaczane

1.0 T T T T T T

polipropylen

log t s}

L

struktury dla polipropylenu.

Rys. 6. Zmiana maksymalnego nachylenia max w zaleznosci od stanu mechanicznego zniszczenia

Tabl. 1. Wplyw uszkodzenia struktury materialu na warto$é¢ parametréw funkeji opisujacych relaksacie
napr¢zen (dla PP)

v
Nr . s 0o c
Kezywei Stan polipropylenu [ _J _] - (—xa0) [MPa] [MoPoa]
MPa

1 dziewiczy 0,0928 kT .| 9,549 108 18,3 6,1
2 z mikropgknieciami, odpuszczo- )

ny w temp. 85 C, préba re-

laksacji po 120 h : 0,0915 kT | 9,120 10® 21,0 8,7
3 z mikropeknieciami, nieodpusz-

czony, préba relaksacji po 120 h | 0,073 kT | 7,943 10° 20,6 7,0
4 z mikropeknigciami, proba re-

laksacji bezposrednio po wpro-

wadzeniu mikropeknieé 0,0464 kT | 2,511 10® 32,6 11.1
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byto dla odpowiednio duzych czasow (asymptotyczne zmierzanie do ustalonej wartosci),
badz metodg Li [14].

S. Whnioski

Na przykladzie dwu wybranych modeli (teorii) relaksacji naprezen, eksponencjalnego

i kooperatywnego pokazano, ze w kazdym z tych modeli jeden z parametrow wystepuja-
cych w opisie relaksacji moze stuzy¢ jako deskryptor, wywolanego przez naprezenie,
uszkodzenia materiatu. Sposréd wielu modeli przyjmowanych do opisu relaksacji napre-
7en nie wszystkie moga temu celowi stuzy¢. Modele, ktore nie opisujg najbardziej stromej
czesci krzywej relaksacji w ukladzie potlogarytmicznym lub nie posiadaja podstaw fizy-
kalnych odnoszacych sig do struktury nie moga tutaj by¢ uzyte. Jako przykladowego
materiatu do$wiadczalnego uzyto polipropylenu. Parametr v (objetosé aktywacii), czy tez
parametr (—2x6,) (liczba fonondéw uderzajacych czasteczke podczas czasu koherencji
dla ¢+ = 0) wyraznie zaleza od stanu zniszczenia struktury polipropylenu.
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Summary

PARAMETERS OF FUNCTIONS DESCRIBING STRESS RELAXATION AS INDICATORS OF
A STRUCTURE DAMAGE

On the basis of exponential and cooperative rheological models it has been shown that the parameters
apearing in these models when describing the stress relaxation are good indicators of a structure damage.
As an example the stress rélaxation in tensile uniaxial state in polypropylene has been used. The stress
relaxation descriptions realized by different models (also newly introduced cooperative models) in metallic
and nonmetallic materials has been compared.
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