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Аннотация
Предмет исследования. Представлены результаты исследования деформационных свойств полимерных 
материалов. Рассмотрено воздействие температурного фактора, неучтенного ранее в моделировании и 
прогнозировании, на деформационные свойства полимерных нитей и влияние изменения температуры материала 
в процессе деформирования. Приведены выводы основных термодинамических функций для полимерных 
материалов. Метод. Рассмотрена энергетическая диаграмма, которая типична для полимерных материалов, 
дающих усадку. Пояснена «заторможенность» процесса восстановления, а также одинаковый уровень значений 
высокоэластической деформации при снятии нагрузки в процессе восстановления у полимерных нитей и 
пленок. На основании уравнения состояния полимерной нити и известных термодинамических тождеств 
определены основные термодинамические функции: внутренняя энергия, энтальпия и энтропия в зависимости 
от температуры и безразмерного напряжения. Рассмотрены случаи применения первого закона термодинамики 
к деформационным процессам. С позиций термодинамики рассмотрены основные режимы деформирования: 
ползучесть, релаксация напряжения и активное растяжение полимерных нитей и пленок. Объяснены явления, 
наблюдаемые экспериментально в ходе данных процессов. Сделан вывод о необходимости учитывать изменение 
локальной температуры. На основе модельного уравнения состояния полимерной нити и аналога уравнения 
Клапейрона–Клаузиуса получено выражение для температурного коэффициента давления материала. Основные 
результаты. Дано объяснение «заторможенности» процесса восстановления полимеров. Определены основные 
термодинамические функции для полимерного материала, которые учитывают изменяющуюся в процессе 
деформации температуру материала. Получен термодинамический коэффициент для политропного процесса. 
Практическая значимость. Температурный коэффициент дает возможность анализировать диаграммы 
растяжения в зависимости от скорости деформирования и скорости изменения температуры образца. 
Высокоэластическая часть деформации в термодинамических функциях выражена через упругую деформацию, 
определяемую механическим напряжением, которое может быть непосредственно измерено в ходе проведения 
эксперимента.
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Abstract
The paper presents a study of the deformation properties of polymer materials. The authors consider the effect of the 
temperature factor, unaccounted for previously in modeling and forecasting, on the deformation properties of polymer 
filaments and the influence of changes in material temperature during deformation. The derivations of the main 
thermodynamic functions for polymer materials are given. The work examines the energy diagram typical for polymers 
that shrink. An explanation is given for the “dormancy” of the recovery process, as well as for the identical values of 
the highly elastic deformation when the load is removed during the recovery process in polymer threads and films. 
Based on the equation of condition for polymer filament and the well-known thermodynamic identities, the following 
basic thermodynamic functions were determined: internal energy, enthalpy and entropy depending on temperature and 
dimensionless stress. The cases of application of the first law of thermodynamics to deformation processes are examined. 
From the standpoint of thermodynamics, the main models of deformation are considered, i.e. creep, stress relaxation 
and active stretching of polymer filaments and films. Explanations are given for some of the phenomena observed 
experimentally in course of these processes. It was concluded that it is necessary to take into account the change in local 
temperature. Based on the model on the equation of condition for polymer filament and the analogue of the Clapeyron-
Clausius equation, an expression for the temperature coefficient of material pressure is obtained. The work enabled to 
explain the “dormancy” of the recovery process of polymer and to determine the basic thermodynamic functions for 
a polymer material which take into account the material temperature change during deformation. The thermodynamic 
coefficient for the polytropic process is obtained. The described temperature coefficient makes it possible to analyze 
the tensile diagrams depending on the strain rate and the temperature change rate of the sample. The highly elastic part 
of deformation in thermodynamic function is expressed through the elastic deformation determined by the mechanical 
stress, which can be measured directly during the experiment.
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Введение

Применение полимерных материалов в различных 
отраслях промышленности обусловлено их преимуще-
ством перед другими видами сырья в первую очередь за 
счет разнообразия физических свойств. Уникальность 
и универсальность свойств позволяет использовать 
полимерные материалы и в уже привычных изделиях 
повседневного назначения, и в ответственных узлах и 
конструкциях, в частности, в строительной и космиче-
ской отраслях. Изобретение нового сырья в настоящее 
время связано с композиционными материалами, в 
структуру которых могут входить как натуральные, так 
и синтетические составляющие. В связи с этим вопро-
сы моделирования и прогнозирования деформационных 
свойств играют важную роль в исследовании новых 
полимерных материалов, которые должны работать при 
разных режимах эксплуатации. Деформационные свой-
ства полимерных материалов обычно оценивают при 
различных температурах, но все методы моделирования 
и прогнозирования ведутся в изотермическом режиме 
[1–9], так как изменение температуры собственно по-
лимерной нити в ходе эксперимента не учитывается, а 
сама температура не известна.

Тем не менее, изменение температуры материала 
может оказывать значительное влияние на его дефор-
мационные свойства.

Таким образом, целью работы является исследо-
вание влияния неучтенного ранее в прогнозировании 
температурного фактора на поведение полимерных 
материалов. А также объяснение с помощью барьерной 
теории [9–11] некоторых наблюдаемых в экспериментах 
явлений, в частности, «заторможенности» процессов 
восстановления, которое пытались объяснить многие 
авторы [2, 5, 6].

Энергетическая диаграмма

Энергетическая диаграмма активных конформаци-
онных элементов (кластеров) [12], которые могут на-
ходиться в одном из энергетических состояний, имеет 
два качественно различных случая [11], которые пока-
заны на рис. 1, где приняты следующие обозначения: 
h — высота энергетического барьера, отсчитываемая 
от уровня минимума энергии; u — ширина энерге-
тического зазора; δ — величина кванта деформации, 
высвобождаемого при переходе сегмента макромоле-
кулы из состояния 1 в состояние 2 или поглощаемого 
при противоположном переходе. 
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма активных конформационных элементов в зависимости от размера кластера z для случаев: 
u >0 (a) и u <0 (b)

Fig. 1. Energy diagram of active conformational elements depending on the cluster size z for cases u > 0 (а) and u <0 (b)

Большая часть полимерных нитей и пленок, кото-
рые дают усадку, описывается случаем на рис. 1, b. 
Рассмотрим ее более подробно, изобразив на рис. 2, 
и покажем, как можно объяснить «заторможенность» 
процесса восстановления полимерных материалов. 
В процессе нагружения в полимерном материале со-
гласно [9, 10] начинаются конформационные переходы 
из состояния 1 в состояние 2, в результате чего выде-
ляется квант деформации δ. Эти переходы с позиции 
барьерной теории объясняют возникновение высоко-
эластической части деформации. При этом в зависи-
мости от значения механического напряжения σ1, σ2 
или σ3 кластеры будут переходить, соответственно, в 
состояния 2ʹ, 2ʺ, 2ʹʹʹ. Затем при разгрузке, т. е. снятии 
механического напряжения, кластеры изучаемого ма-
териала, находящиеся в вытянутом состоянии (точки 
2ʹ, 2ʺ, 2ʹʹʹ), сначала переходят на дно потенциальной 
ямы (точка 2), и чтобы им перейти обратно в исходное 

состояние 1, надо преодолеть высокий энергетический 
барьер, равный по величине h + |u|. 

Продолжая исследовать энергетическую диаграмму 
(рис. 2), можно также предсказать следующий ожидае-
мый эффект. Начиная с некоторого уровня нагружения, 
которому соответствует механическое напряжение σ3, 
в результате полной разгрузки все кластеры, находя-
щиеся в состоянии 2ʹʹʹ и выше, переходят сначала на 
дно потенциальной ямы. В результате разгрузки (ког-
да упругая часть деформации уходит) материал будет 
иметь одинаковую высокоэластическую деформацию. 
Этот результат, в частности, можно наблюдать в экс-
перименте в режиме ползучесть–восстановление у 
поликапроамидных пленочных нитей разной степени 
вытяжки [10].

В статье [11] получено термическое уравнение со-
стояния полимерных материалов, которое для случая 
одного барьера имеет вид

(ε – αT – x)(eγ*x2 + Ae–γ*x2) = (A0eγ*x2 – Ae–γ*x2), (1)

где ε — деформация;  — упругая часть дефор-

мации; α – коэффициент линейного теплового расши-
рения; T — текущая термодинамическая температура; 
γ — структурно-чувствительный коэффициент (пара-

метр материала);  — приведенный структур-

но-чувствительный коэффициент; A = eu*,  — 

приведенная величина энергетического зазора при 
текущей температуре, u — ширина энергетического 

зазора; A0 = eu*0,  — приведенная величина 

энергетического зазора при начальной температуре 

T0;  — константа материала, определяемая 

начальной температурой, δ — величина кванта дефор-
мации при переходе релаксирующей группы макро-
молекул через энергетический барьер, m0 — число 
кластеров на единицу длины. 

Рис. 2. Энергетическая диаграмма активных 
конформационных элементов в зависимости от размера 

кластера z для случая u <0
Fig. 2. Energy diagram of active conformational elements 

depending on the cluster size z for case u <0
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В случае произвольного числа барьеров N общее 
уравнение состояния полимерных материалов прини-
мает вид [11]

 ε – αT – x =  (A0Neγ*x2
N  – ANe–γ*x2

N ). (2)

Поскольку температура является одним из опре-
деляющих факторов, влияющих на деформационные 
свойства полимерных материалов, исследуем их с по-
зиции термодинамики. Тогда, на основании уравнений 
состояния (1) и (2), а также законов термодинамики, 
можно построить основные термодинамические функ-
ции для рассматриваемого полимерного материала.

Следствия из уравнения состояния

Используя уравнения состояния (1) и (2) и извест-
ные термодинамические тождества [13], определим в 
рамках сделанных допущений [11] основные термоди-
намические функции: U — внутреннюю энергию, H — 
энтальпию и S — энтропию как функции температуры 
T и безразмерного напряжения  (упругой части 
деформации).

Обобщенную физическую модель полимерного ма-
териала можно представить в виде упругого стержня с 
истинным модулем упругости E0 и некоторым нелиней-
ным элементом [9, 10, 14], описывающим высокоэла-
стичное состояние и связанным, соответственно, с кон-
формационными переходами структурных элементов. 

Рассмотрим полимерную нить длины l, растягива-
емую продольной силой f. Работа, совершаемая при 
растяжении нити на величину dl, выражается формулой 

 δA = –fdl.   (3)

Таким образом, согласно (3), роль обобщенной силы 
выполняет величина f, а роль обобщенной координа-
ты — длина стержня l. Тогда основное термодинами-
ческое равенство для одномерного случая примет вид:

 dU(S, l) = TdS + fdl.  (4)

Продольную силу, входящую в формулу (4), опре-
делим как
 f = E0s0x,   (5)

где E0 — модуль упругости; s0 — площадь на единицу 
длины образца.

С точки зрения термодинамики применительно к 
полимерной нити линейную плотность внутренней 
энергии материала можно представить как сумму энер-
гий упругого стержня и групп макромолекул, находя-
щихся в различных энергетических состояниях:

 U = U0 + m0E1 +  + x2, (6)

где U0 — линейная плотность внутренней энергии при 
начальных условиях; E1 — энергия кластера в свер-

нутом состоянии;  — обратная температура; 

x2 — линейная плотность упругой энергии на еди-

ницу длины материала.

В случае нескольких барьеров внутреннюю энергию 
можно представить в виде:

 U = U0 +  + x2.

Согласно термодинамике, энтальпию материала 
можно записать следующим образом:

 H( f, β) = U( f, β) – lf,  (7)

где l — длина образца после деформации.
Для модели упругого стержня

 l = l0 + Δl,  (8)

где l0 — длина образца в недеформированном состо-
янии; Δl — абсолютное удлинение, вызванное воз-
можными изменениями температуры и релаксации 
механического напряжения.

Из термодинамики для упругого стержня имеем [13]

 Δl = l0(ε – αT). (9)

С учетом равенства (9) выражение (8) можно пред-
ставить в виде:

 l = l0(1 + ε – αT). (10)

Подставляя (5), (6), (10) в (7), получим

 H( f, β) = U( f, β) – (E0s0l0)[1 + (ε – αT)]x. (11)

Обозначим величину E0s0l0 = θ .
Согласно уравнению состояния (1)

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

где q(x) = eγ*x2 + Ae–γ*x2 = eβγx2 + Ae–βγx2, выражение (11) 
можно переписать в виде:

 H( f, β) = U – θx – θx  , (12)

где q(x) = (A0eβγx2 + Ae–βγx2).

Формула (12) определяет энтальпию, представлен-
ную для полимерного материала с позиции барьерной 
теории.

А в случае нескольких энергетических барьеров 
получим 

 H( f, β) = U0 + 

 .

Еще одной из важнейших термодинамических функ-
ций является энтропия системы. Согласно термодина-
мике 

 dS = , 

где С – теплоемкость.
Рассмотрим частный пример теплоемкости при 

постоянной нагрузке Cσ и выразим для этого случая 
энтропию.
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 Cσ = ;

 ;

 S – S0 =  + ΔSстер – ∫
T

T0

, (13)

где h — высота энергетического барьера; ΔSстер — из-
менение энтропии упругого стержня.

С учетом того, что  и , формула (13) 
примет вид

 S – S0 = hβ – h0β0 + ΔSстер + ∫
β0

β
H(β, x)dβ. (14)

Распишем интеграл, входящий в формулу (14):

 ∫
β0

β
H(β, x)dβ = um0 ∫

β0

β
 + ∫

β0

β
 x2dβ +

 + ∫
β0

β
θxdβ + ∫

β0

β
θx2dβ + ∫

β0

β
dβ;

 ∫
β0

β
H(β, x)dβ = m0ln   +

 + x2 + E0s0l0x + E0s0l0x2 (β0 – β) + 

 +  +

 + . 

(15)

Таким образом, подставляя (15) в (14), получаем:

 S – S0 = hβ – hβ0 + ΔSстер + m0ln  +

 + x2 + E0s0l0x + E0s0l0x2 (β0 – β) + 

 +  +

 + . 

(16)

Выражение (16) определяет изменение энтропии 
полимерного материала.

Применение первого закона термодинамики 
к деформационным процессам

В связи с тем, что прогнозирование поведения поли-
мерных нитей и пленок при различных режимах дефор-
мирования как по методу нормированного арктангенса 
логарифма [3, 5, 6], так и по барьерной теории [9, 10, 
14–16] ведется в изотермическом режиме (в виду того, 
что реальное изменение локальной температуры не-
известно), то целесообразно рассмотреть некоторые 

тестовые процессы деформирования с позиции термо-
динамики.

Режим ползучести (аналог изобарического про-
цесса для газов), при котором σ = const. Первый закон 
термодинамики для данного процесса: Q = ΔU + A. 
Тепло, выделяемое при ползучести, будет определять-
ся изменением конформационной части внутренней 
энергии. Этим можно объяснить отличие от экспонен-
циального характера графика зависимости деформации 
в процессе ползучести при прогнозировании методом 
энергетических барьеров [14].

Режим релаксации напряжения (аналог процесса 
Гей-Люссака), при котором ε = const. Первое начало 
термодинамики для данного процесса: Q = ΔU. При 
этом часть упругой энергии будет переходить в кон-
формационную часть внутренней энергии (рост эн-
тропии) с выделением тепла. Скорость отвода тепла от 
полимерного материала определяется формой образца 
и внешней средой (теплоотдачей материала).

Чтобы удостовериться в этом, на кафедре матери-
аловедения Санкт-Петербургского государственного 
университета промышленных технологий и дизай-
на был проведен эксперимент. Исследовалась нить 
полиэтилентерефталата (лавсан) 114 текс в режиме 
релаксации напряжения в обычных условиях и в ус-
ловиях максимально теплоизолированного материала 
(нить одета в кембрик и заизолирована стекловатой). 
Полиэтилентерефталат выбран потому, что данный 
материал с метрологической точки зрения отличает 
высокая повторяемость и воспроизводимость резуль-
татов. Результат эксперимента показал, что заметная 
 релаксация механического напряжения протекала для 
теплоизолированного образца на порядок дольше, чем 
для обычного в соответствии с температурно-дефор-
мационно-временной аналогией [2]. Это, в свою оче-
редь, доказывает тот факт, что для более точного моде-
лирования и прогнозирования поведения полимерных 
материалов требуется учитывать также и изменение тем-
пературы самого материала в процессе деформирования.

Режим активного растяжения. На данном этапе 
исследовались диаграммы растяжения с постоянной 
скоростью деформирования. На рис. 3 показаны началь-
ные участки диаграмм растяжения нити лавсан, полу-
ченные при разных скоростях растяжения образцов.

Теоретически описана [10, 14, 15, 17] типовая рав-
новесная диаграмма растяжения полимерного мате-
риала, а экспериментально показано [18], что такая 
диаграмма действительно существует. Можно сказать, 
что диаграмма, соответствующая наименьшей скоро-
сти растяжения образца (кривая 4 на рис. 3), близка 
к равновесной диаграмме растяжения. И как можно 
видеть на рис. 3, в зависимости от скорости растяжения 
диаграммы кривых 1, 2, 3 смещаются относительно 
равновесной диаграммы растяжения (кривая 4).

Равновесную диаграмму растяжения можно полу-
чить, используя данные экспериментов, проведенных в 
режимах ползучести и релаксации напряжения. В каче-
стве примера возьмем изохронные значения деформации 
процесса ползучести (рис. 4) с соответствующими вели-
чинами напряжений и получим точки диаграммы растя-
жения, которые нанесены на график (рис. 3) в виде (●). 
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Аналогичным образом можно использовать экспе-
риментальные данные процесса релаксации напряже-
ния, взяв изохронные значения напряжений и соответ-
ствующие им величины деформации, и получить точки 
равновесной диаграммы растяжения, которые нанесены 
на рис. 3 в виде звездочек (*). Как видно, равновесная 
диаграмма (кривая 4) близка к квазиравновесным со-
стояниям процессов ползучести и релаксации напряже-
ния, которые показаны точками. Можно предположить, 
что, считая эти процессы политропическими, тепло-
емкость в первом приближении (при разложении в ряд 
Лорана) обратно пропорциональна скорости деформи-
рования. Чем выше эта скорость, тем процесс ближе к 
адиабатическому. А при скорости, стремящейся к нулю, 
процесс можно считать изотермическим (теплоемкость 
C → ∞), а процесс активного растяжения стремиться к 
равновесному.

Рассмотрим, как на основе модельного уравнения 
состояния (1) получить выражение для температурного 

коэффициента давления  материала.

Аналогом известного уравнения Клапейрона–Кла-
узиуса является выражение:

 .  (17)

Введя следующие обозначения 

 y = β(u – 2γx2), y0 = β0(u – 2γx2)

и пренебрегая тепловым расширением упругого стерж-
ня, уравнение (1) может быть записано в виде:

 ε = x +   ;

 ;

 .

Подставляя в (17), получим выражение для термо-
динамического коэффициента:

 . (18)

Формула (18) дает возможность анализировать диа-
граммы растяжения в зависимости от скорости дефор-
мирования и скорости изменения температуры образца.

Заключение

В работе рассмотрен вариант энергетической диа-
граммы, соответствующий полимерным материалам, 
которые дают усадку. С помощью этой диаграммы дано 
объяснение так называемой «заторможенности» про-
цесса восстановления, наблюдаемого у полимерных 
нитей и пленок, а также одинакового значения высоко-
эластической деформации при снятии нагрузки в про-
цессе восстановления у данных материалов. На основа-
нии уравнения состояния полимерной нити, используя 
известные термодинамические тождества, определены 
основные термодинамические функции. Приведены 
выражения для внутренней энергии, энтальпии и из-
менения энтропии как функции температуры и упругой 
деформации. Рассмотрено применение первого закона 
термодинамики к деформационным процессам. С пози-
ции термодинамики даны описания процессов ползуче-
сти, релаксации напряжения и активного растяжения и 
пояснения некоторых эффектов, наблюдаемых в ходе 
данных процессов экспериментально. В частности по-
казано, что температурный фактор оказывает влияние 
на деформационное поведение полимерных нитей и 
пленок, в связи с чем необходимо учитывать изменение 
локальной температуры. На основании модельного 
уравнения состояния получен термодинамический ко-

эффициент  для политропного процесса. 

Рис. 3. Начальные участки диаграмм растяжения нити 
лавсан при скоростях растяжения образца: 200 мм/мин (1); 

20 мм/мин (2); 2 мм/мин (3); 0,2 мм/мин (4)
Fig. 3. The initial sections of the tensile diagrams of the 

polyethylene terephthalate thread at rates of tension: 
200 mm/min (1); 20 mm/min (2); 2 mm/min (3); 

0,2 mm/min (4)

Рис. 4. Экспериментальные кривые ползучести для нити 
лавсан

Fig. 4. Experimental creep curves for polyethylene terephthalate 
thread
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