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РЫДАЯ ХАРАКТЕШСТИКА РАБОТЫ

Актуальность и цель работы. Одной нз важных проблвм, которые 

решает современная молекулярная физика полимеров, является устано­

вление взаимосвязи макроскопических физических свойств полимеров 

в блоке с их структурой и характером теплового движения кинети­

ческих элементов при различных термических режимах.

Бурное развитие технического прогресса требует от  полимер­

ной науки создания и модификация полимерных материалов с  задан­

ным комплексом специфических свойств , позволяющих рационально и 

эффективно использовать их в самых различных сферах.

Известно, что изделия из полимерных материалов в процессе 

их практического использования подвергаются различного рода внеш­

ним воздействиям /механическим,электрическим и д р . / ,  неизбежно 

связанных с проявлением тепловых эффектов. Однако во многих слу­

чаях возможны и прямые термические воздействия, характер и темпе­

ратурно-временные режимы которых могут быть самыми различными.

Рациональное применение полимерных материалов возможно толь­

ко в случае достоверного знания факторов, формирующих необходи­

мый комплекс физико-механических свойств , в том числе и теплофи­

зических. В этом же плаве не менее важным является вопрос деталь­

ного всестороннего изучения возможных направлений, степени и ха­

рактера изменения этих свойств под влиянием различных силовых и 

температурных полей, воздействиям которых подвергаются полимер­

ные объекты в процессе их эксплуатации. Кроме того , возникает 

необходимость установления однозначной корреляции между специфи­

кой изменения теплофизических свойств и характером изменения тем­

пературных полей и тепловых режимов.

В этой связи исследование теплофизических свойств полиме­

ров в широком интервале температур в зависимости о* различных
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режимов термообработки и последующего нагрева, а также влияния 

этих факторов на характер протекания явлений внутреннего теплопе- 

реноса и релаксационных процессов в  полимерах, представляет собой 
актуальную задачу.

Научная новизна работы:

-  разработана новаячметодика определения температурных зави­

симостей удельного объема полимеров при различных скоростях нагре­
ва. Сконструирован и изготовлен объемный дилатометр с  автомати­
ческой записью дилатометрических кривых для исследования темпера­

турных переходов в полимерах;
-  на примере экспериментальных исследований данной работы по­

казана возможность использования комплекса теплвофизнческих динами­
ческих методов для изучения релаксационных процессов в полимерах
в условиях различных скоростей повышения температура /методов тер­

мической спектроскопии/;
-  проведено систематическое комплексное исследование влияния 

термической предыстории /продолжительности изотермического отжига/ 

на основные параметры внутреннего те клопереноса с  одновременным 

изучением структурно-кинетических изменений, происходящие в аморф­

ных полимерах в процессе их отжига;
-  предложена модель двухстадийного механизма протекания изо­

термического отжига в аморфных полимерах, интерпретирующая обна­

руженные явления с точки зрения релаксационных процессов, струи- 
турно-киветических и энергетических изменений;

-  впервые предпринята попытка установить некоторые корреля­
ционные связи явлений внутреннего теплопереноса с редяиляципнаимя 

явлениями в аморфных полимерах;

-  впервые проведено систематическое исследование молекуляр­

ных механизмов температурных переходов в аморфных полимерах в за­
висимости от скорости нагрева и термической предыстории.



~закладная и научная ценность работа. Постановка данных по­

сле.'овавий представляет значительный практический и научный инте­

р ес.

С одной стороны, знание параметров внутреннего теплопереноса 

в зависимости от  различных режимов предварительной термообработки 

и последующего нагрева необходимо для разработки рекомендаций по 

повышению качества выпускаемых полимерных изделий п их надежной 

эксплуатации в различных термических условиях.

Изучение молекулярных механизмов проявления тех  или иных ре­

лаксационных процессов открывает предпосылки для направленного из­

менения и регулирования свойств полимеров, для получения полимер­

ных материалов с заранее заданными свойствами.
къ'I у .* « I 1

С другой стороны, результаты данного исследования дают в о з ­

можность установить некоторые закономерности явлений внутреннего 

тедлопереноса, связанные со структурно-кинетическими изменениями, 

происходящими в полимерных материалах в процессе их термообработ­

ки и сделать определенные выводы относительно корреляции явлений 

теплопереноса с релаксационными процессами в аморфных полимерах.

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы

изложены и обсуждены на:

-  Всесоюзной научной конференции по химия и физике полиме­

ров /г.Н альчик, 28-30 мая 1973 г . / ;

-  Л  Всесоюзной научной конференции по калориметрии /г .Т б и ­

лиси, 17-19 сентября 1973 г . / ;

-  1У Международном симпозиуме "Нолимеры-73" /Болгария, г.В ар­

на, 4 -6  октября 1973 г . / ;

-  Ш Всесоюзном совещании по релаксационным явлениям в поли­

мерах /г .Е р ева н , 15-17 октября 1975 г . / )
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Научных.конференциях Киевского педагогического института 

им* А*и*Горького и Николаевского педагогического института им*В*Г. 
Белинского /1973-1975 г . г . / .

Структура и объем работы* Диссертация состоит из введения,

5 глав и общих выводов #  изложена на 1й0 страницах машинописного 
текста. Работа иллюстрирована 55 рисунками и 8 таблицами экспери­

ментальных данных. Перечень использованной литературы состоит И8 
160 наименований.

СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА И ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ

В последнее время в периодической печати появилось немало ра­

бот, посвященных .исследованию физических свойств полимеров. Одна­
ко известно незначительное количество исследований, касающихся оп­
ределения параметров внутреннего те шго переноса в  завися но ста от 

термической предыстории* а также изучения молекулярно-кинетических 
механизмов релаксационных процессов, протекающих как в процессе 

термообработки полимерных материалов, так и в режиме их динамв- 

ческого нагрева с  различной скоростью изменения температуры* Не ду­

ст аточ но в литературе также сведений о возможностях использования 

теплофизических методов для изучения молекулярной подвижности и 
температурных переходов в условиях различных скоростей нагрева.

Исходя из вышеизложенного, а также учитывая т о т  факт, что ре­

зультаты исследования м огут в какой-то степени быть использованы 

для создания общей теории теплоперевоса в высокомолекулярных сое­

динениях, в  настоящей работе поставлена задача исследования влия­

ния термической предыстории /продолжительности изотермического от­

ж ига/ на основные теплофизические свойства /удельную теплсеакость, 

коэффициенты теп л о- и температуропроводности, тепловое расширение/ 

и ряд других параметров, характеризующих явление внутреннего теп -
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^переноса в аморфных линейных по ликерах /ск орость  распростране­

ния продольных ультразвуковых волн, механические динамические ха­

рактеристики, кассопоглощенке, оикротвердость и д р . / .

1 Кроме этого , на примере типичных представителей класса аморф­

ных линейных полимеров: полистирола /ПС/ и подиметилметакридата 
/Ш&МА/, а такие аморфного ппдияинияхдпр идя /ИВХ/ с помощью методов 

термической спектроскопии проведено изучение молекулярных механиз­

мов температурных переходов в зависимости от скорости нагрева и 

термической предыстории.

МЕТОДИКИ И ШИБОРЫ Щ  исследований

На основе проведанной общей характеристики методов исследо­

вания молекулярной подвихности аргументирована целесообразность 

использования теплофиэических динашческих методов для изучения 

релаксационных процессов в полимерах /методов термической спектро­
скопии/, а также обоснован выбор квазистапленарных методов иссле­

дования для определения параметров внутреннего твпдопереноса.

Измерения коэффициента теплопроводности проводились динами­
ческим методом монотонного разогрева,разработанным Платуновым Е.С. 
Точность измерения ±  5-7  %, Исследование удельной теплоемкости 
осуществлено методом теплового анализа по Барскому Е.П. я проводи­

лось в условиях различных скоростей нагрева. Точность измерений 
±  1 .5  -  2 .0  %.

Кроме калориметрии, для исследования релаксационных процес­

сов в полимерах был использован дилатометрический метод» Разрабо­

тан и изготовлен объемный дилатометр с автоматической записью ди­

латометрических кривых, дающий возможность производить намерения 

в динамическом режиме с различной скоростью повышении температуры. 
Погрешность измерения не превышала + 1 ,0  -  1 ,5  %
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Калориметрические и дилатометрические измерения производи­
лись при одних и тех хе скоростях нагрева: 0 , 01, о , 04 и ОД К /с. 

Температурный интервал исследований -  290>420 К.

Дилатометрические исследования в  статическом тепловом режиме 

осуществлялись с  помощи! метода гидростатического взвешивания.

Для определения скорости распространения продольных ультра­

звуковых волн использовав метод ударного возбуждения. Исследова­

ния производились на частотах 0*44 и 1 ,88  Мгц в температурном ян- 

тервале 290-420 К. Относительная погрешность измерений составля­

ла + 1 ,5  %
Из акустических методов исследования также применен резонан­

сный метод колеблющегося "язычка", который является достаточно 
чувствительным в влиянию термической предыстории на молекулярную 
подвижность и структурно-кинетические изменения в полимерах. В оо - 

нову созданной нами установки .изложен метод вынужденных резонан­

сных изгибных колебаний консольно закрепленного стержня.

Исследования проводились ва частотах 100-200 гц в температур­

ном интервале 290-380 К. Точность измерений + 2 ,0  -  5 ,0  %.
Современные структурные методы в основном применялись для 

контроля структурно-кинетических изменений, происходящих в поли­
мерном материале в процессе термообработки. Рентгеновские дифра- 
ктограымы объектов исследования с нимались на медном из луче нив, 
фильтрованном никелем, с помощью дифрактометра УРС-50 Ш.

Спектральные исследования проводились на двухлучевом скани­

рующем спектрофотометре С /# -2 0  в области частот: 400-3800 см“ * 

с использованием призм К В г  А/а (и и ,

Непосредственные наблюдения я контроль еа структурными изме­

нениями в процессе термообработки осуществлялись с  помощью элек­

тронного микроскопа УЭМВ-100 В.
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птаактн исглцдордтзд
В качестве объектов исследования выбрани аморфные линейные 

полимеры: эмульсионные полистирол НС, поднметнлметакрндат <|ММ* 

марки Л-3 и поливинилхлорид ПВХ -  С-62. Эти полимеры, кроив общих 

закономерностей в молекулярном строении, имеют весьма важные для 

изучения данной задачи отличия в характере и степени межыодекуляр- 

ного взаимодействия, а также в объемности и разветвленности боко­
вых групп.

Методика приготовления и термообработки обоаадрр яплтя- 

дования. Образцы для исследований готовились методом горячего прес­

сования на специально созданной установке, позволяющей многократно 

воспроизводить температурный режим нагревания и лннейюго охлажде­

ния.
йэ спрессованный, предварительно высушенный /Т  = 323 К / поли­

мерный порошок нагревался со скоростью X), 05 К /с  я плавился в пресс-
•9

форме под постоянным давлением порядка -8 ,2 - .  Ю Па. Затем следо­

вало охлаждение со скоростью ^  = 0 ,1 -К /с.

Температуры прессования для ПММА, 1ХС в 1ШХ. соответственно 
равны 475, 460 и 440 К. При данных температурах расплав выдержи­
вался определенное время, одинаковое для всех  образцов, с  расче­
том I  минута на I  мм толщины с целью выравяиваняя температуры во 

всей системе.
После изготовления образцы ПС, ШШ в ПЕК были подвергнуты 

изотермическому отжигу с различной продолжительностью: 0 ,5 ;  1 ,0 ;

2 .0 ; 5 ,0 ; 10,0 суток.
6 результате проведенного поискового эксперимента, а также 

на основе анализа литературных источников, отжиг образцов произ­

водился на 5-Ю  К ниже температуры стеклования Те :  ящя ПС при 

358 К, для ПММА и ПНХ -  при 348 К. Зги температуры -соответствуют



-  10 -

максимуму скорости структурных перестроек, происходящих в аморф­
ных полимерах в процессе изотермического отжига.

Структурно-кинетические изменения исследуемых объектов в про­

цессе изотермического отжига. Взнтгенэграфические и ИК -  спектро­

скопические исследование не обнаруживают структурных изменений, 

связанных с  кристаллизацией исследуемых объектов в процессе изо­

термического отжига. Однако с помощью ИК-саектрэскопии для ОС уда­
лось обнаружить существенное изменение колебательного спектра бен­

зольного кольца в зависимости от продолжительности отайга, что 

можно связать с раздвоением релаксационного спектра структурно­

кинетических изменений в процессе изотермического отжига.

Электронно-микроскопические исследования обнаруживают неко­

торое разрыхление структуры полимерных образцов, подвергнутых изо­

термическому отжигу.

'  ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ПРЕДЫСТОРИИ НА ТВШШВИЯВСШ 

СВОЙСТВА ПОЛИСТИРОЛА. ДОДДОЕШШТАКРИДАТА И 

ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Исследование влияния проложите ль ности изотермического отжи­

га на температурную зависимость удельной теплоемкости. Обнаружено 
существенное изменение температурных зависимостей удельной тепло­

емкости Ср исследуемых объектов в зависимости от продолжительности 

отжига Т . Кроме резких максимумов на кривых Ср Д / ,  характерно 

изменение абсолютных значений Ср для области стеклообразного со­

стояния Д  = 323 К / в зависимости от Г  Д а б л .1 /. Значительные 

изменения в зависимости от продолжительности отжига претерпевают 

и основные параметры главной релаксационной области: температура 

начала и конца расстекловывания Тн и температура стеклова­

ния Тс, температурный интервал расстекловывания Д Т с, инкременты
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Таблица I

Зависимость теплофизичеоких коэффициентов ПС, ПММА и 

ПЕК от про до лайте льно стн о тайга Т . /Г  = 323 К /.

Термическая
предыстория

ч

Пп ТО® Л® Л  , Вт/м.К а . Ю 7 ,и ? /с
к г . К

ПС ОША ШЗХ ПС ПММА ПВХ ПС ПММА ПВХ

Исходный 1 ,8 5  1 ,9 8  1 ,4 2 0 ,1 7 5  0 ,2 6 8  0 ,2 2 1 0 ,9 1 0 ,9 9 1 .1 2

Г  = 0 ,5  су т . 1 ,90  1 ,9 3  1 ,44 0 ,1 3 0  0 ,2 4 0  0 ,1 7 3 0 ,6 7 0 ,8 4 0 ,8 6

11 м 0 1 а 1 1 ,9 5  1 ,87  1 ,4 8 0 ,1 1 8  0 ,2 2 0  0 ,1 9 0 0,61* 0 ,7 4 0 ,9 0

& 0 1 а 1 1 ,8 8  1 ,9 3  1 ,4 2 0 ,1 4 2  0 ,2 5 0  0 ,2 Ю 0 ,7 6 0 ,8 9 1 ,0 6

Г  = 5 ,0  с у т . 1 ,87  1 ,9 1  1 ,40 0 ,2 0 0  0 ,2 6 0  0 ,2 3 0 1 ,00 0 ,9 7 1 ,1 8

удельной теплоемкости Д  Ср, скорость роста теплоемкости в облас­

ти оС -  п ерехода------ —  • /Табл. 4 / .А  ГС
* Необходимо заметить, что изменения этих характеристик Ср/Т / 

в зависимости от Т своеобразна для каждого из исследуеннх поли­

меров и особенно резко проявляется для образцов с  небольно! про­

делайте явностью отжига /Т ~  0 ,5  -  1 ,0  с у т ./ .  Для этого  отжига 
характерна наксищума /ОС и ПВХ/ и минимума /ПММА/ Ср. Более про­
должительна! отаит /2 ,0  -  10,0 су ток / приводит к назначительвому 
изменению значений Ср. Аналогичная инверсия, соответствующая 
Т = 0 ,5  -  1 ,0  с у т .,  обнаруживается и в характере изменения дру­

гих зависимостеВ: Та(?) , Тс/2\) , Д  Тс(Х7 , Ттах&). •
Для всех  исслвдованнах полимеров зависимость А &&(?) име­

ет возрастающий характер с  той лишь разницей, что интенсивность 

роста увеличивается в последовательности ОС, ШША и ПВХ- Зависи­

мость Д  Ор(?) можно условно разбить на два участка с  различной ‘

интенеявностью роста Д  Ср: для небольшие времен ояш га /д о  Т «  

2 ,6  с у т . /  характерен более резкий рост А Ср примерно по ланей-
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ному закону» затем для более продолжительного отжига / 2 " >  2 ,0  су­

т о к /  следует монотонное увеличение Л Ср /Т а б л .4 / .

Аналогичный характер имеет зависимость — ^ ) •

Исследование продолжительности изотермического отжига на 

плотность упаковки структурных элементов ДС. ШшА, ПВХ. и зотер ­

мы удельного объема, снятые при температурах: Т = 323 ; 348 и 

358 К для ПММА и ПС и при Т = 323 ; 348 К для ПВХ, имеют сходный 

немонотонный характер в зависимости от  продолжительности отжига. 

Как и в случае калориметрических измерений,непродолжительному от ­

жигу /  Т  = 0 ,5  -  1 ,0  с у т о к / соотв етств у ет  участок кривой, харак­

теризующий увеличение удельного объема. Максимум удельного объе­

ма для иМЫА и ИЖ дости гается  уже при = 0 ,5  суток , а для 11С- 

лишь при 2Т = 1 , 0  су ток . Затем следует монотонное изменение 

кривых \/(Т) /Т а б л .2 / .

Были подсчитаны коэффициенты упаковки исследуемых объектов 

и их свободные объемы для вышеприведенных тем ператур/ А и \/с$ / .

Следует заметить, что такие макроскопические характеристики 

полимера как микротвердость Н̂ . и коэффициент термического рас­

ширения р  являются также чувствительными к оценке плотности 

упаковки различных участков надмолекулярных образований и к неод­

нородностям плотности упаковки структурных элементов.

Зависимости А(Р) , V (?)  . и р  (?) пов­

торяют закономерности характера изменения кривых, рассмотренных 

выше /'Табл. 2 / .

РЫЛАКСАЦИОШШ ХАРАКТЕР СТРЛСТУРНО-КИНБТюЧгсК/^ ИЗ^ЬБШИ. 

ПГОИСХСШ&Ш. В ПРОШССД Ш01Б?.МЧьСК0Г0 ОТЖйГА ПС, Шуша А и ПВХ

Результаты калориметрических и дилатометрических исследова­

ний обсуждаются с точки зрения релаксационных процессов, связан-



Таблица 2

Влияние термической предыстории на параметры дилатометриче­

ских исследований ПС и ПША Д  -  323 Е /.

Термическая
предыстория

V ̂ Ю 3 

м3/к г
V с в .  10 3 

м3/к г
А Р

4
.10 , к-1

ис пмма ПС ИШ/1А ПС ПЖА ПС ШША

ИСХОДНЫЙ 0,954 0,851 0,321 0,266 0,664 0.687 2 ,2 4 ,3
Г  = 0 ,5  сут. 0,957 0 ,855 0,325 0.270 0,661 0,684 3 ,1 4 .5
Г = 1 ,0 - " - 0,957 0,853 0,325 0,268 0,661 0 ,686 ’ 3 ,1 4 ,3

Т = 2 ,0  - " - 0 ,956 0,852 0,323 0,268 0,662 0,686 2 ,1 3 ,8

Г = 5 ,0  сут. 0 ,955 0.851 0,322 0,266 0,663 0,687 1 .7 3 ,3

ных с  энергетическими изменениями и структурно-кинетическими прев­
ращениями, происходящими при отваге аморфных полимеров. Выдвигает­

ся концепция двухстадийного механизма протекания процесса изотер­

мического отжига в аморфных полимерах. На первой /начальной/ ста­
дии о тки га, соответствующей небольшой проделайте явности Т -  0 ,5  -  

1 ,0  су т ., происходит выравнивание локальных энергетических неодно­
родностей в пределах сегешнта. При более продолжительной отжиге 
/  2Г = 2 ,0  -  5 ,0  сут. -  вторая стадия/ происходит выравнивание 
линейных энергетических неоднородностей, связанных с  отдельны*® 
сегментами.

Исследованные полимеры обладают некоторыми особенностями 

двухстаднйного характера отжига в связи с  различием в характере 

и степени межмэлекулярного взаимодействия, а  также в объемности 

а разветвленности боковых заиэститеяеИ.

Уменьшение коэффициента упаковки & , мнкротвердзетя и соот ­

ветственно увеличение удельного объема и коэффициента объемного
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расширения /Т а б л .2 /  при малых продолжительностях отпита, соответ­

ствующих первой стадии отайга, видимо, связаны с начальной пере­

группировкой кинетических элементов в процессе изотермического 
отжига, сопровождающейся "освобождением" /ослаблением/ узлов мо­

лекулярной сетки полимера.
Явление начальной переупаковки неравновесной структуры, при­

ведение ее в приблизительное соответствие с  заданной температурой, 

обусловлены быстротечными релаксационные процессами. Монотонное 

изменение вышеобсуждаемых параметров в процессе прододлительного 

отжига свидетельствует о протекании на второй стадии отжига мед­

ленных релаксационных процессов, обеспечивающих достижение равво- 

, весной структуры и- сопровождающихся уплотнением и некоторым упо­

рядочением надмолекулярных образований полимера.

Кроме эт о го , в процессе изотермического отжига необходимо 

учитывать изменение внутри- и межмолекулярных напряжений, обуслов­

ленных особенностями технологии приготовления блочных образцов и 

неравновесностью их структуры.

При прессовании под давлением макромолекулы полимера в про­

цессе охлаждения не успевают от ре лансировать и фиксируются в не­

равновесных конформациях. Ири охлаждении замораживается не только 
вся макромолекула, но и фиксируются деформации и локальные напря­

жения в отдельных звеньях цепи. В силу этого  неравновесност! кон­

формаций макромолекул вызывается двумя причинами: I /  неравновес- 

ностью вследствие общего неравновесного состояния макромолекулы 

и 2 /- неравновесностью вследствие случайной фиксации боковых при­

весков при прессовании.

В процессе отжига при Т отк . Ъ’с  , когда перестройка 

всей макромолекулы невозможна, происходит в основном релаксация 

напряжений, вызванных случайной фиксацией деформаций кинетических
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элементов на отдельных звеньях цепи. Напряденное состояние макро- 

мод .куд, видимо, обусловлено образованием прочных межмолекулярных 

узтов при быстром охлаждении полимера из расплава.

Релаксация локальных внутри- и-мекмолекулярных напряжений, 

происходящая в процессе изотермического отжига, сопровождается из­

менением состояния боковых привесков и малых кинетических элемен­

тов скелета /меньше сегм ента/ до наиболее выгодного при данной кон­

фигурации макромолекулы и общим структурно-кинетическим окружением 

ее в блоке. Хотя по истечении некоторой продолжительности отжига 

указанные кинетические элементы и придут в наиболее выгодное со­

стояние, однако они продолжают находиться в неравновесном состоя­

нии вследствие неравновесного состояния всей макромолекулы. Их 

состояние неравновесно, но наиболее выгодно в этой ситуации.

Возможен и другой случай, когда общее состояние макромолеку­

лы равновесное /общая конформация/, но состояние отдельных неболь­

ших кинетических элементов -  неравновесное. Этот случай характерен 

Для высокотемпературного отжига /Г  отк. >  Т с /.

Таким образом, можно рассматривать два крайние случая релакса­

ционных процессов, протекающих при отжиге полимерных стекол: I /  ре­

лаксация сравнительно небольших кинетических элементов /боковых и 

концовых групп, малых участков скелета и д р . / ;  2 /  релаксация макро­

молекулы ж делом. Сегментальная релаксация, характерная дая второй 

стадии отжига, видимо, занимает промежуточное положение.

Так как времена релаксации кинетических элементов намного 

меньше времен релаксации макромолекул, то каждой конформации мак­

ромолекулы в процессе отжига будет соответствовать наиболее выгод­

ное состояние малых кинетических элементов. Переход их в равновес­

ное состояние в процессе релаксации макромолекулы происходит через 

последовательность наиболее выгодных состояний.
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-О КОРРЕЛЯЦИИ ЯВЛЕНИЙ ТЁШЮПЕШНОСА С РЁДАКСАЩОННЬШ 

ПРОЦЕССАМИ И (ЛТЖГУРШ-КИНЕТИЧЕСКИМИ ИЗМЕНЕНИЯМИ.

ДРОИСХОДЯЩШИ В ПРОЦЕССЕ И30ТЕШИЧ&СК0Г0 ОТЖИГА

И сследовано влияние термической предыстории на параметры, ха­

рактеризующие теплоперенос в ПС, ШМА и ПБХ. Обсуждение результа­

то в  исследования проводится с  точки зрения релаксационных процес­

сов  и концепции двухстадийного характера протекания отжига в иссле­

дуемых полимерах.

Явления теплопереноса в значительной степени определяются уп­

ругими свойствами полимерного материала, такими, как ск ор ость  рас­

пространения ультразвука ТУ , адиабатическая сжимаемость Ха * 

динамические механические свойства /та н ген с угла, механических по­

тер ь  (дЬ / .  Определенную информацию о дефектности структура, ко­

торая оказывает значительное влияние на явления теплопереноса в  

полимерах, дают результаты исследования массопоглощения.

Характер зависимости скорости ультразвука от продолжитель­

ности отжига Т  объясняется изменением упругих свойств полимера, 

ноторые в свою очередь определяются интенсивностью межмодекуляр- 

ного взаимодействия. Это подтверждается и характером зависимости 
Ха (? )  Д а б л .З / .

Увеличение Ха для исследуемых полимеров на первой стадии 

отжига /  2Г = 0 ,5  -  1 ,0  с у т . /  указывает на ослабление ж есткости 

структурного каркаса полимерной матрицы и ослабление межмолеку­

лярного взаимодействия, вызванное "освобож дением"/ ослаблением /  

физических узлов молекулярной сетки полимера. Уменьшение для 1ША 

и увеличение для ЧЕХ и ПС , соответствующие начальной

стадии отжига /  Т = 0 ,5  с у т . / ,  свидетельствуют о различном харак­

тере диссипации анергии колебаний, а, следовательно, о различной 

подвижности кинетических элементов в исследуемых полимерах. Инте-
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Таблица 3

Зависимость некоторых параметров, характеризующих теплоперенос в 

аморфных полимерах, от  продолжительности отжига Т . / Т  = 323  К /.

Термическая
аредыстория М/с

Л  -/О3, 
м с 2/кг

Н ь - ю ?,

ас ШША ас НМЛ А ас ПМУ.А ас ПММА

Исходный 2,44 2 ,79 0,170 0,109 0 ,01 5 0 .07 24,0 2 5 ,8
Т -  0 ,5  сут. 2 ,3 2 2 ,7 5 0,179 0,112 0.029 0,051 21 ,9 2 5 ,6

Г = 1 .0  - " - 2 ,30 2 ,83 0,182 0,110 0,019 0,059 22 ,4 2 0 ,1

Т = 2 ,0 2 .31 2 ,85 0,180 о.ио 0,021 0 ,061 24 ,6 25 ,7

Г  = 5 ,0  сут. 2 ,36 2 ,93 С.Г74 0 ,Ю 1 0 ,015 0 ,058 2 4 ,8 26 ,1

ресно отм етить, что зависимость хорошо коррелирует

с аналогичными кривыми Ср(2) , снятымипри эти х  яе температурах. 

/Т абл . I ,  3 / .

Как и в случае калориметрических, дилатометрических, акусти­

чески х и др . исследований, в характере изменения теплофизических 

коэффициентов /  Л и О. /  в зависимости от  Т обнаруживается ин­

версия при Т = 0 ,5  -  1 ,0  су т . Этой продолжительности отжига со о т ­

ветствую т наименьшие значения и О. . Как следует из расчетных 

данных, эффективная длина свободн ого пробега фононов Ё  , которая 

является одним из основных параметров, при помощи к отор ого  можно 

качественно описать явления теплопереноса, в начальной стадии от­

жига также принимает минимальные значения.

Более продолжительный отжиг приводит к незначительному увели­

чению Е . Это можно объяснить следующим образом . В неотожженвом 

образце, вследствие неупорядоченности конформаций макромолекул.
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тепло нерв нос в основном осупюствдяется через межмодекудярные кон­

такты и особенно через узлы повышенной физической прочности. Ос­
лабление или "освобождение" этих.узлов, происходящее на первой 

отадии отаита, приводит к уменьшению коэффициентов тепло- и тем­

пературопроводности, так как увеличивается мекмолекулярное сопро­

тивление. Увеличение элементарных "волноводов", ответственных за 

теплоперенос в полимерных телах, как линейных кинетических единиц 

на этой стадии отжига не происходит.
При более продолжительном отжиге вследствие протекания сег­

ментальной / макромолекулярной/ релаксации происходит упорядочение 
структуры, связанное с некоторым ориентированием макромолекул и 

их частей, т . е .  протекает релаксация элементарных "волноводов".
В этом случае те плопе ре но с  будет осуществляться наиболее аффек­

тивно по атомам главной цепи макромолекулы.

Вероятно, в процессе продолжительного отжига /  2Г = 2 ,0  -  

5 ,0  с у т . /  происходит увеличение размеров "волноводов", сопровож­

дающееся увеличением эффективной длины свободного пробега фоно- 

нов 2 , что способствует увеличению Л и О. .

ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ПРЕДЫСТОРИИ И СКОРОСТИ НАГРЕВ*
НА ЙШАКСАШШНЫЕ ПРОЦЕССЫ В ПС, ПШЛА в пта

С помощью современных методов термической спектроскопии / ка_ 
лориметрии и объемной дилатометрии/ проведано исследование влия­

ния продолжительности изотермического отжига и скорости повышения » 

температуры на характер протекания и молекулярные механизмы тем­

пературных переходов и релаксационных процессов в аморфных даней- 1 

ных полимерах: полистироле /ис/, полиметидметакрилате /1Ш А / и 

поливинилхлориде /ПБХ/. Эксперимент проводился в условиях динами­

ческого нагрева при трех скоростях повышения температуры: 0 ,01 , 

0 ,04  и 0 ,1  К /с.
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Кроле этого , частично были использована акустические методы: 

измерение скорости распространения ультразвука при различных тем­

пературах и механический динамический метод /м етод  "язы чка"/.

Обнаружено существенное влияние скорости нагрева на характер

температурных зависимостей удельной теплоемкости С р/Т /, а такое

удельного объема и скорости его  изменения с/У , снятых для
&Тразличных продолжительностей отжига 2Г .

Сравнение результатов калориметрического и дидатоме трическо- 

го исследования при различных скоростях нагрева показало, что тем­

пературные переходы наиболее отчетливо фиксируются на кривых С р/Т / 

и в случае наименьшей скорости нагрева ^  = 0 ,0 1  К /с,

что  объясняется следующим образом. При сравнительно больших ско­

ростях нагрева /  ц = 0 ,1  К /с /  система, поглощающая тепло, вслед­
ствие ее инерционности тепловому воздействию, не успевает следо­

вать яа изменением температуры, что и приводит к сглавиванию тем­

пературных переходов на кривых Ср/Т/ и — / Г/ .

Таким образом, температурные переходы в полимерах, видимо, 

фиксируются в том случае, если экспериментальная шкала времени 

становится соизмеримой со  спектром времен релаксационных процес­

сов, происходящих в полимере.
Кроме общих закономерностей влияния скорости нагрева на ха­

рактер протекания температурных переходов, какдый иэ исследован­
ных объектов вносит свои индивидуальные особенности, связанные со 
спецификой молекулярного строения полимера и его термической пред­

ысторией.
Наиболее отчетливо на кривых температурных зависимостей 

С р /т /; V А /. & А /  и А / обнаруживается оС -  релакса­

ционный процесс, обусловленный "разморакивавием" сегментальной 

подвижности кинетических элементов исследованных полимеров. Так
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как - оС -  переход носит кооперативный характер, то на соответ­

ствующих кривых обнаруживаются ревкие скачки Ср, удельного объема 

V д  максимумы тангенса угла механических потерь , вели­

чина и положение которых существенно зависит от термической пре­

дыстории и скорости надрева /Т абл .4 / .

Как видно из табл .4 , в случае ПС обнаруживается инверсия в 

характере изменения зависимостей ДСрГ^о) Для образцов с раз­
личной продолжительностью отжига» что может быть объяснено с  помо­

щью двухстадийного механизма протекания процесса изотермического 
отжига. Для ПША и ПВХ. зависимости Д С р ( $ )  , а также Д  Тс(<^], 

соответствующие образцам с  различной продолжительностью отжига ?Г, 

носят несколько иной характер /Т абл .4 / .  Антисиибатность этих 
зависимостей указывает на то , что при более медленном нагреве пе­
реход из стеклообразного в высокоэластическое состояние происхо­
дит более кооперативно вследствие большего числа кинетических 

элементов, участвующих в данном процессе.

Кроме этого , на кривых Ср/Т/ отожженного ПИША наблюдаются 

минимумы Ср в области температур, предшествующих оС -переходу, 
а также аномальное уменьшение Ср в области высокоэластического 
состояния.

В случае ПС и ПВХ. после температурного интервала расстекло- 
вывания на кривых Ср/Т/ црн некоторых скоростях нагрева / ^  = 0 ,01 , 

0 ,04  К /с /  наблюдаются плато, переходяпще в минимум Ср. Аналогич­

ные результаты можно получить из анализа дилатометрических кривых 
— а также из механических динамических исследований.

Эти температурные переходы, зависящие как от скорости нагре- ; 

ва, так и от термической предыстории материала, вероятно, можно 

объяснить протеканием некоторого упорядочения кинетических элемен­

тов на различных структурных уровнях. Первый переход, видимо, свя-



Таблица 4

Зависимость основных параметров оС -  перехода для ПС и !Щ  от 6 и

Термическая
предыстория

• «  = С). 01 К/с а =0,04 К /с 9 тО Д  К /с_____

ДСр.Ю “ &,
Дж

ДТс,
К

Тмах,
К

Т с,
К

Д СрЛ О-А
Дк

Д Тс,
К

Тмах,
К

Т с,
К

Д С р Л о Л
Дж •

Д Т с,

К

Тмах,

К

Т с, 

. ККГ.Ккг.К к г . К

Неотож. ПС 1Д 23 378 370 1 ,3 25 383 372 1 ,8 40 353 373

Г = 0 ;5  с у т . " 1 ,3 7 368 365 2 ,3 18 373 364 2 ,5 22 380 369

Г = 1 ,0  " " 2 ,1 5 368 364 2 ,1 II 374 369 2 ,1 12 376 369

Г =2,0 " " 2 ,8 12 369 366 2 ,7 13 374 369 2 ,7 19 376 366

2=5,0 " " 4 ,7 17 370 365 3 ,5 18 376 367 2 ,9 19 378 370

Г=Ю ,0 " " 4 ,7 13 372 367 3 ,9 20 378 367 2 ,9 15 379 371

Неотож.ПВХ 2 ,3 30 363 347. 1 ,6 32 373 358 1 ,8 40 383 363

Г=0 ,5  с у т ." 2 ,3 19 358 345 1 ,6 17 354 347 1 ,7 32 373 357

2=1 ,0  '• " 2 ,3 12 353 347 1 ,7 12 355 349 1 ,8 28 373 359
Г=2,0  " " 2 ,5 14 353 346 2 ,2 14 356 350 1 ,5 28 373 359
2= 5 ,0  " " 3 ,0 I I 354 348 2,2 14 357 351 1 ,6 30 373 359
7 = 1 0 ,0  " " 3 ,35 4 352 350 2 ,6 13 359 353 1 ,5 29 373 359
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зан с  процессами внутри- и мехмояекулярного упорядочения на вну- 

трисегментальном уровне.При медленном нагреве в доследуемых образ­

цах с небольшой продохните ль ностью отжига /  Т -  0 ,5 -1 ,0  с у ? . / ,  

развиваются процессы упорядочения боковых групп макромодёвуляррой

В образцах, отожженных при большой продолжительности 

/  Т =  2 .0  -  5 ,0  суток /, эти процессы носят более глубокий релакса­

ционный характер и связаны с упорядочением атомов и атомных груп­
пировок скелета ыакромолекулярвой цепи, что и приводит к повыше­
нию степени кооперативности этого  процесса,д, следовательно, к 

глубине -тог? на кривых С р/Т / я — —А Л

В процессе расстекловывания, сопровождающегося значительным 

увеличением свободного объема, при достаточно медленном нагреве 
вследствие сегментальной диффузии, видимо, возможно наличие ситуа­

ции, благоприятной для некоторого упорядочения кинетических эле­

ментов на сегментальном уровне. Аналогично предыдущему, эти процес­

сы также протекают более интенсивно в случае образцов с более прр- 

должительным отжигом /  2* = 5 ,0  с у т . / .  С увеличением скорости 

нагрева интенсивность этих переходов уменьшается, что связано с 
проявлением инерционности кинетических элементов, участвующих в 

этих процессах.
В случае полистирола обнар^юяы низкотемпературный и высоко- 

темпепат7 оный переходы /  .@ -  и <5̂  -  переходы/:'

можность заключить, что наибольшая интенсивность $  -перехода, 

который следует отождествлять с  процессом проявления локальной 
подвижности основных цепей ПС, характерна в случае начальной ста­
дии отжига /  2~ в  0 ,5  -  1 ,0  с у т . / .  Вероятно, "размораживание" ло­
кальной подвижности основных цепей ПС менее затруднено в условиях

цепи.
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увеличения свободного объема, происходящего в процессе начальное 

цепе упаковки кинетических элементов. Это подтверждает и характер 

зависимости температуры уб -перехода от продолжительности отжига.

Наличие высокотемпературного перехода /  $  -перехода /, обна­

руженного на кривых С р/Т /, объясняют преодолением /"разры вом "/ 

физических узлов повышенной прочности. За (54 -переход, видимо, 

ответственны участки макромолекул /сегменты /, подвижность которых 

ограничена этими уздами.

Как показывают результаты калориметрических и дилатометриче­

ских исследований, с повышением скорости изменения температуры 

интенсивность проявления р  -  и 8* -  переходов заметно умень­

шается, а их температуры Туз я Т<$* соответственно увеличива­

ются, что указывает на релаксационный характер этих процессов.
^  |/

Из анализа кривых С р/Т / и А /  можно сделать вывод, что

обнаруженные температурные переходы носят ыультяадетный характер. 

Это связано с существованием в исследуемых объектах полиструктур­

ных надмолекулярных образований, отличающихся как характером упо­

рядочения, так и прочностью /ж есткостью/ связей, "размораживание" 

подвижности кинетических элементов в которых происходит в различ­
ных интервалах температур. В частности, при расстекдовивании амор­
фных полимеров обнаруживаются кооперативные движения на различных 
внутри- и межмолекулярных уровнях. Раздвоение релаксационного 
спектра при расстекловывании, видимо, объясняется особенностями 

надмолекулярной организации исследованных полимеров, их кластер­

ной структурой.
Результаты исследований показывают, что наибольшая способ­

ность к образованию кластеров наблюдается в ДВХ. Об этом свиде­

тельствует наличие плато на кривых С рД / для Ш&, снятых при 
а = 0*01 К /с, а также двойных максимумов Ср в области расстекло-
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вывания при "= 0 ,0 4  К /с  для образцов с непродолжительным от­

жигом Т = 0 ,5  -  2 ,0  суток.
Мультиплетаый характер могут носить и другие температурные 

переходы, обнаруженные как ниже, так и выше Тс.

8  случае ПС мультицдетность высокотемпературного перехода 

/  2Г = 0 ,5  с у т . /  связана с  "освобождением" физических узлов повы­

шенной прочности, ограничивающих области различных размеров с  раз­

личной упорядоченностью кинетических элементов. "Размораживание” 

локальной подвижности основных цепей ПС в указанных областях мо­

жет привести к раздвоению ^  -перехода.

Таким образом, результаты экспериментального исследования 

свидетельствуют о* существовании в аморфных поли играх полиструк- 

туриых надмолекулярных образований с различной степенью упорядо­
ченности кинетических элементов. При динамическом нагреве с  раз­

личной скоростью повышения температуры "размораживание" подвиж­

ности кинетических элементов в одних областях может сопровождать­

ся их упорядочением в других.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ОНШЕ ВЫВОДЫ

1. Сконструирован и изготовлен объемный дилатометр для иссле­
дования релаксационных процессов в полимерах с автоматической за­
писью дилатометрических кривых на электронном самопишущем приборе 
КСМ-2. Экспериментальная, установка дает возможность производить 

исследования в широком интервале температур при различных скоро­

стях нагрева.
2. Различными физическими методами: калориметрическим, дила­

тометрическим, акустическим, ПК -  спектроскопической, рентгено­

графическим и д о . проведено исследование влияния термической пре­
дыстории на основные параметры внутреннего теплэперевоса и струк-
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турно-^инетические изменения в аморфных полимерах: полистироле» 
поломегилмегакрилате и поливинилхлорида.

Установлено, что :

-  переход от неравновесной структуры к равновесной при отжи­

ге аморфных полимеров связан с  процессами выравнивания лпкадт. них 

нелинейных энергетических неоднородностей и сопровождается струк­
турно—кинетическими превращениями в полимерном материале, прояв­

ляющихся как на характере изменения абсолютных значений парамет­
ров внутреннего теплопереноса, так и на их температурных зависи­
мостях;

-  процесс изотермического отжига полимерных стекол представ­

ляет собой не простое монотонное приближение неравновесной струк­

туры к равновесной, а довольно сложный релаксационный процесс.
Этот переход осуществляется через последовательность промежуточ­
ных, энергетически наиболее выгодных состояний релансирующих эле­

ментов;
-  при сравнительно небольших продолжительностях отжига /пер­

вая стадия отжига/ происходят быстротечные релаксационные процес­

сы начальной переупаковки кинетических элементов, связанные с 
преодолением некоторого энергетического барьера и сопровождаются 
увеличением свободного объема и "освобождением" /ослаблением/ 

узлов повышенной физической прочности;
_  на второй стадии отжига протекают релаксационные процессы, 

ведущие в упорядочению и уплотнению структур  полимеров и связаны 

с выравниванием линейных энергетических неоднородностей на сег­

ментальном, а , возможно, и на макромопекулярном уровнях. Эти про­

цессы обладают большими временами релаксации и носят кооперативг 

ный характер;
-  на первой стадии отжига в качестве релаксаторов могут выс-
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тупать сравнительво небольшие кинетические элементы /боковы е при 

вески , отдельные атомы и группы атомов основной цепи макромоле­

к у л /. При больших продолжительностях отжига проявляется сегмен­

тальная релаксация, а , возможно, и релаксация на макроыолекуляр- 

ном уровн е; 0

-  релаксационные явления, происходящие при откиге полимерно­

го  образца, находятся в тесной связи с  процессами релаксации вну­

три - и мекмолекулярных напряжений, протекающих как при различных 

продолжительностях отжига, так и при различных температурах в ре­

жиме динамического нагрева;

-  исследованные аморфные полимеры вносят индивидуальные о со ­

бенности в специфику механизмов релаксационных процессов, проте­

кающих в процессе изотермического отжига, что накладывает опреде­

ленный отпечаток на характер изменения ТФК исследованных полиме­
ров в зависимости от  продолжительности отжига.

3 . На основе полученных экспериментальных результатов обна­

ружено наличие корреляции явлений внутреннего теплопереноса с  ре­

лаксационными процессами в аморфных полимерах. Показано, что вся 

сложность кинетики внутреннего теплопереноса связана с  многообра­

зием релаксационных явлений, протекающих в полимерах.

4 Двумя независимыми методами, калориметрическим и дилато- 

метрическим, при одних и тех  же скоростях нагрева /0 .0 1 ,  0 ,0 4  к 

о I  К / с /  исследовано влияние термической предыстории и скорости 

нагрева на температурные переходы в 11С, Ш Ш  и ОБХ.:

показано, что для в сех  объектов исследования множественные 

температурные переходы, обнаруженные на кривых С р /Т / и I /  /Т / ,  

наиболее отчетливо фиксируются при наименьшей скорости нагрева;

_ установлено, что структурно-кинетические элементы, ответ­

ственные за тот  или иной релаксационный переход, обладают опре­
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деленной степенью инерционности по отношению к тепловом# воздей­

ст в и я /

-  установлена зависимость основных параметров главной релак­

сационной области /  А  Ср, А 1 с , Тмах, Тс, — / о т  прэдол- 

х-чтольности отжига и скорости нагрева;

~ установлено, что обнаруженные температурные переходы носят 

кулътпплетный характер, что связано с наличием полиструкгурных 

надмолекулярных образований, отличающихся как характером упорядо­

чения, так и прочность® /ц ветн остью / связей ;

-  обнаружены температурные переходы в области температур, 

предшествующих оС -п ереходу , и в области вы сокоэластического со ­

стояния, Эти переходы, интенсивность и положение которых на темпе­

ратурной шкале зависят от скорости нагрева и термической предысто­

рии, связываются с процессами упорядочения кинетических элементов 

на различных структурных уровн ях .

5, Установлено, что в процессе подвода тепла в полимерном, 

образце происходят не только изменения, соответствующие увеличе­

нию подвижности кинетических элементов, но и структурно-кинети­

ческие превращения, связанные с некоторым доупорядочением, т ,е .  

переходом в более выгодное энергетическое состояние при данной 

общей неравновесной конформации макромолекул, соответствующей оп­

ределенной температуре.
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