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Аннотация
Предмет исследования. Проведены исследования тепловых и механических свойств полимерных нитей и 
волокон. Внесены уточнения в полученное ранее определяющее уравнение, описывающее деформационно-ре-
лаксационные процессы в полимерных материалах. Уточнение позволяет описывать термовязкоупругое пове-
дение изучаемых материалов в широком диапазоне температур и механических напряжений, а также получить 
и исследовать уравнение состояния полимерных нитей в условиях переменной температуры. Метод. На основе 
барьерной теории с использованием уравнения баланса исследовано состояние полимерных нитей и волокон, и 
получены определяющие уравнения для случаев одного и нескольких энергетических барьеров. Методом термо-
динамики упругих стержней получено однобарьерное уравнение состояния полимерного материала, в котором 
учтены текущая температура и коэффициент линейного расширения. Приведено общее уравнение состояния 
полимерного материала для случая произвольного числа барьеров. Основные результаты. Модернизировано 
определяющее уравнение, описывающее термовязкоупругие свойства полимерных материалов. Получено урав-
нение состояния полимерных нитей и волокон. Установлена связь между максимальной температурой усадки 
и коэффициентом линейного теплового расширения. Определен истинный модуль упругости как функция тем-
пературы. Практическая значимость. Показано, как, используя метод изометрического нагрева, определить 
истинный модуль упругости как функцию температуры. 
Ключевые слова
уравнение состояния, физическая модель, кластер, энергетический зазор, метод изометрического нагрева, де-
формация, усадка
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Abstract
Subject of Research. Studies of thermal and mechanical properties of polymer filaments and fibers are carried out. 
Refinements are made to the previously obtained constitutive equation that describes deformation-relaxation processes 
in polymer materials. The refinement gives the possibility to describe the thermoviscoelastic behavior of the studied 
materials in a wide range of temperatures and mechanical stresses, as well as to obtain and study the polymer filaments 
condition equation in case of a variable temperature. Method. The state of polymer filaments and fibers is researched on 
the basis of the barrier theory using the balance equation, and the constitutive equations are obtained for the cases of one 
and a number of energy barriers. A one-barrier equation of polymer material condition is obtained by the thermodynamics 
method of elastic rods with taking into account the current temperature and the coefficient of linear expansion. The 
general equation of a polymer material condition is given for the case of an arbitrary number of barriers. Main Results. 
The constitutive equation describing the thermoviscoelastic properties of polymer materials is modernized. The condition 
equation of polymer fibers and filaments is obtained. A relationship between the maximum shrinkage temperature and 
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the coefficient of linear expansion has been established. The real modulus of elasticity is determined as a function of 
temperature. Practical Relevance. The paper illustrates the isometric heating method application for determination of 
the real modulus of elasticity as a function of temperature.
Keywords 
condition equation, physical model, cluster, energy gap, isometric heating method, deformation, shrinkage

Введение

Полимерные волокна, нити, пленки, композици-
онные материалы, обладая уникальными и универ-
сальными свойствами, уже стали незаменимыми не 
только как материалы бытового назначения, но и как 
ценное техническое сырье, а потому находят широкое 
применение практически во всех отраслях современ-
ной промышленности. При этом условия эксплуатации 
полимерных материалов определяют необходимость 
всестороннего исследования их свойств. Особый инте-
рес представляет изучение теплофизических свойств, 
поскольку влияние температуры на механические 
свойства данных материалов существенно и является 
фактором, которым возможно управлять для достиже-
ния тех или иных практических целей. В связи с чем 
моделирование и прогнозирование термовязкоупругих 
свойств полимерных материалов — актуальная задача 
физики полимеров. 

Несмотря на то, что термомеханические свойства 
некоторых полимерных нитей и волокон рассмотрены 
в ряде работ [1–5], однако, в связи со сложностью и 
большим разнообразием молекулярных и надмолеку-
лярных структур полимерных материалов, вопрос о 
нахождении их уравнения состояния остается мало 
изученным в литературе [6]. А теоретическую зависи-
мость уравнения состояния полимерных материалов от 
температуры найти крайне сложно.

Постановка задачи

Если рассматривать многообразную структуру по-
лимеров в виде множества различных групп макромо-

лекул, которые будем называть кластерами, то обоб-
щенную физическую модель полимерного материала 
можно представить в виде набора кластеров или актив-
ных конформационных элементов (АКЭ) [7], которые 
могут находиться в разных устойчивых состояниях. 
С позиции термодинамики диаграмму АКЭ можно 
представить в виде двухуровневой системы, изображен-
ной на рисунке [7–9], где H — высота энергетического 
барьера, отсчитываемая от уровня минимума энергии 
(Е); U — ширина энергетического зазора; δ — величина 
кванта деформации, соответствующая переходу сег-
мента макромолекулы из состояния 1 в состояние 2 и 
наоборот (т. е. при переходе из состояния 1 в состояние 
2 высвобождается квант деформации и поглощается 
при противоположном переходе). Таким образом, как 
минимум два возможных устойчивых энергетических 
состояния кластеров разделены энергетическим барье-
ром, а процесс деформирования носит скачкообразный 
характер. 

На энергетической диаграмме (рисунок, а) шири-
на энергетического зазора U > 0. Такой вид диаграм-
мы характерен для материалов, у которых наиболее 
устойчивым является состояние 1, т. е. состояние со 
свернутыми звеньями макромолекулярной цепи. С 
ростом температуры числа заполнения уровней двух 
последовательных состояний будут меняться. Тогда 
для случая U > 0 больше заполняются высокие энер-
гетические уровни, иными словами, осуществляется 
переход через барьер в состояние 2, и полимерный 
материал, как и большинство тел в природе, будет рас-
ширяться (удлиняться). Однако возможен и другой 
вариант, когда наиболее устойчивое состояние поли-
мерного материала характеризуется вытянутыми зве-

Рисунок. Энергетическая диаграмма активных конформационных элементов в зависимости от размера кластера x  
для случаев: U > 0 (а) и U < 0 (б)
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ньями (транс состояние) — состояние 2 (рисунок, б), 
которому соответствует U < 0. В этом случае у многих 
полимерных материалов при нагревании происходит 
усадка. Объяснение этого явления с помощью барьер-
ной теории следующее: в случае, если более «вытяну-
тое» состояние имеет меньшую энергию U < 0 (рису-
нок, б), то при низких температурах более заполнены 
«вытянутые» состояния — состояния 2. С повышением 
температуры, согласно статистике Больцмана, более 
заполненным будет состояние с большей энергией, а 
именно, осуществляется переход в состояние 1, при 
котором квант деформации поглощается, и образец 
сжимается. Таким образом, усадка происходит за счет 
внутренних энергетических переходов.

Если рассматривать всю полимерную нить как на-
бор последовательно соединенных кластеров, то, как 
показано в работах [7–13], полимерный материал под-
чиняется определяющему уравнению:

	 .	 (1)

В уравнении (1) приняты следующие обозначе-
ния: ε — деформация; x — упругая часть деформации; 

 — безразмерное время; γ — структурно-чув-

ствительный  коэффициент  (параметр  материала); 

 — внутреннее время релаксации, опреде-

ляемое приведенной высотой энергетического барье-

ра ; T — термодинамическая температура; 

ν — частота подхода к барьеру; A = eU*;  — 

приведенная   величина   энергетического   зазора; 

 — константа материала, завися-

щая от температуры; m0 — число кластеров на единицу 
длины.

Уравнение (1) представляет собой обобщенное 
определяющее уравнение, позволяющее описывать де-
формационно-релаксационные процессы в полимерных 
волокнах и нитях при фиксированном значении темпе-
ратуры, но которое не учитывает влияние на эти про-
цессы меняющейся с течением времени температуры.

Учитывая то, что практический интерес представ-
ляет более общая задача, возникает необходимость 
уточнения данного уравнения (1) для внешних условий, 
определяемых переменной температурой.

Метод решения

Для начала ограничимся наличием лишь одного 
энергетического барьера. В дальнейшем обобщим по-
лученный результат на случай многих барьеров.

Пусть в начальный момент времени при температу-
ре T = T0 в недеформированном образце числа заполне-
ния состояний 1 и 2 для данного типа АКЭ были N1

0 и 
N2

0 соответственно, причем общее число кластеров на 
единицу длины m0 = N1

0 + N2
0 = const. 

Согласно статистике Больцмана N1
0 и N2

0 — числа 
заполнения уровней на единицу длины образца рав-

ны соответственно: , , где 

 — приведенная величина энергетического 

зазора при начальной температуре.
Введем величины W12 и W21 — вероятности пере-

ходов в единицу времени из состояния 1 в состояние 2 
и наоборот. Согласно статистике Больцмана, эти вели-
чины определяются приведенными высотами энергети-
ческого барьера следующим образом:

	 ,   ,

где γ — структурно-чувствительный коэффициент, вхо-

дящий в упругую энергию кластера;  — «истин-

но» упругая часть деформации; ν0 — частота подхода 
к барьеру для данного типа кластеров.

В произвольный момент времени θ уравнение для 
изменения числа кластеров на единицу длины можно 
записать в виде: 

	 dN2 = (N1W12 – N2W21)dθ,	 (2)

где N1 и N2 — числа заполнения уровней для текущей 
температуры Т и данного момента времени θ.

Обозначим высокоэластичную часть деформации, 
вносимую данным типом кластера, через εвэ:

	 εвэ = δ(N2 – N2
0).	 (3)

Уравнение (2) можно переписать в виде:

	 .

С другой стороны

	 W12 + W21 = ν0e–  (eγ*x2 + e–γ*x e ) =

	 = ν0e–H*(eγ*x2 + Ae–γ*x2),	 (4)

где ; .

С учетом введенных обозначений уравнение (4) 
можно записать в виде:

	 τp  + N2p(x) = m0eγ*x2;

	  + N2p(x) = eγ*x2,

где τp = τ0eH*; p(x) = eγ*x2 + Ae–γ*x2.
И с учетом равенства (3) получаем:

	  + p(x) =  (m0eγ*x2 – N2
0p(x)) = 

	 =  eγ*x2 – .	 (5)

Введя безразмерное время  и обозначив 

, уравнение (5) можно записать в виде:
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	  + εвэp(x) = m0δ eγ*x2 –  –  ;

	  + εвэp(x) = m0δ  –  ;

	  + εвэp(x) = (A0eγ*x2 – Ae–γ*x2).

Обозначив q =  = const, придем к выражению 
вида:

	  + εвэ p(x) = (A0eγ*x2 – Ae–γ*x2).	 (6)

Таким образом, полученное уравнение (6) есть опре-
деляющее уравнение полимерного материала в случае 
одного барьера.

Поскольку в материале чаще всего не один, а не-
сколько барьеров с разной высотой, то согласно ба-
рьерной теории, в полимерных материалах может быть 
несколько энергетических уровней и энергетических 
зазоров между ними, поэтому в общем случае высокоэ-
ластичная часть деформации может быть представлена 
как сумма:
	 εвэ = εвэ1 + εвэ2 + … + εвэN.	 (7)

Тогда в случае произвольного числа барьеров с уче-
том формулы (7) определяющее уравнение примет вид:

	
 + εвэNpN(x) = (A0eγNx2 – Ae–γNx2)

εвэ = (ε – x) = ∑
N

εвэN

* *

.	 (8)

Семейство уравнений (8) будем называть модерни-
зированным определяющим уравнением полимерного 
материала.

С точки зрения термодинамики рассмотрим вязко-
упругий полимерный материал, как упругий стержень, 
подчиняющийся термодинамике упругих стержней 
[14], c дополнительными энергетическими барьерами. 

Тогда в случае одного барьера полная деформация 
складывается из суммы упругой εупр, высокоэластичной 
εвэ и истинно неупругой εнеуп составляющих:

	 ε = εупр + εвэ + εнеуп.

Так как истинно упругая часть деформации x = εупр, 
с учетом термодинамики упругих стержней, а также 
пренебрегая истинной неупругой деформацией [4, 15], 
высокоэластичная деформация определяется выраже-
нием:
	 εвэ = ε – αT – x,

где α — коэффициент линейного расширения упругого 
стержня.

Таким образом, уравнение состояния с учетом од-
ного барьера можно переписать в виде:

	 (ε – αT – x)p(x) =  (A0eγ*x2 – Ae–γ*x2).	 (9)

Полученное уравнение (9) отличается от уравнения 
(1) правой частью. Как можно видеть, в уравнении (9) 
учтены текущая температура T и коэффициент линей-
ного расширения α упругого стержня. В связи с чем 
уравнение (9) будем называть однобарьерным уравне-
нием состояния полимерного материала.

Отметим, что в случае произвольного числа ба-
рьеров с учетом равенств (7) и (9), общее уравнение 
состояния полимерных материалов примет вид:

	 ε – αT – x = ∑
N

(A0NeγN*x2 – ANe–γN*x2).

Примеры применения уравнения состояния

В качестве первого примера применения уравнения 
(9) рассмотрим процесс усадки полимерных материа-
лов.

Примем, что начальный уровень деформации при 
x = 0 и T = T0 равняется нулю.

В том случае, когда отсутствуют внешние нагрузки, 
т. е. x = 0, уравнение (9) можно записать в виде:

	 (ε – α(T – T0))(1 + A) = (A0 – A).	 (10)

При этом согласно соотношению (10) деформацию 
усадки можно выразить следующим образом: 

	 εус = –ε = –  – α(T – T0).

Обозначим –U = z и определим, при каких темпе-
ратурах Т усадки нет, т. е. усадка скомпенсирована 
тепловым расширением. 

	  = α(T – T0);

	  = α.

Получаем
	 .	 (11)

Таким образом, полная усадка происходит в неко-
тором интервале температур T0 < T < . При T0 < T она 
начинается, а при T ≤  заканчивается.

Определим теперь температуру, при которой проис-
ходит максимальная усадка. Для этого возьмем произ-
водную деформации усадки по текущей температуре Т:

	 εʹус = –εʹ =  – α 

и, приравняв ее к нулю, получим

	  = α.

Тогда

	  = T  2.	 (12)
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С учетом равенств (11) и (12) можно сделать вывод, 
что

	 .	 (13)

Найдем максимальную усадку. Так как εус = –ε, а 
, получим

	 (εус)max =  – α   ;

	 (εус)max =  = 

	 = α  ;

	 (εус)max = α  . � (14)

Из равенств (13) и (14) и экспериментальных дан-
ных можно найти коэффициент теплового расшире-
ния α.

В качестве второго примера рассмотрим изометри-
ческий нагрев полимерных материалов.

Метод изометрического нагрева основан на из-
мерении внутренних напряжений, существующих 
в полимерном материале и развивающихся при его 
нагревании, в условиях сохранения постоянной длины 
[16].

В термодинамическом пределе, когда ε ≡ 0, γx2 → 0 
уравнение состояния (9) можно записать в виде:

	 (–αT – x)(1 + A) = (A0 – A).	 (15)

Из уравнения (15) следует, что

	 x = –αT –  = εус.

Так как x = , а x = εус, то εус = , следовательно

	 σx = E0εус.	 (16)

Таким образом, равенство (16) позволяет оценивать 
истинный модуль упругости как функцию от темпера-
туры.

Заключение

В работе предложено модернизированное опреде-
ляющее уравнение, описывающее термовязкоупругие 
свойства полимерных материалов. Получено уравнение 
состояния полимерных нитей и волокон. В качестве 
примера рассмотрен процесс усадки полимерных ни-
тей. Получена связь между температурой максималь-
ной усадки и коэффициентом линейного теплового рас-
ширения. В качестве примера показано, как, используя 
метод изометрического нагрева, определить истинный 
модуль упругости как функцию температуры.
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