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Первостепенной задачей научно­технического прогресса является 
создание технологий, существенно повышающих производительность 
труда. Такие технологии должны базироваться на использовании прин­
ципиально новых явлений и закономерностей. 

В области конструкционного материаловедения заметное продвиже­
ние достигается созданием новых композитных материалов, в част­
ности, на основе полимеров. Однако высокопроизводительные процес­
сы переработки наполненных твердыми частицами расплавов полимеров 
затруднены из­за резкого увеличения времени релаксации. Недоста­
точная изученность влияния наполнения на механические свойства 
расплавов вынуждает прибегать в значительной мере к эмпирическо­
му подходу "проб и ошибок", что удорожает разработку технологи­
ческих процессов, а массовая переработка ряда высоконаполненных 
полимерных систем становится экономически нецелесообразной. Сни­
зить трудности переработки можно на основе использования вибротик­
сотропии полимеров, позволяющей обратимо изменять релаксационные 
характеристики наполненных и ненаполненных расплавов. Эффекты вли­
яния вибрации на сопротивление деформированию реономных твердых 
тел изучены и теоретически обоснованы А.К.Малмейстером на примере 
цементных бетонов и полимерных материалов. Им же указано на пер­
спективность использования вибрации в технологии /I ­ 4/, на не­
обходимость развития второго направления механики материалов ­
теоретических основ механических приемов технологии производства, 
в частности, с использованием вибрационных воздействий, и изуче­
ния их влияния на структуру материала с привлечением средств и 
методов структурной механики. 

Обширные исследования виброползучести полимеров в твердом сое­
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тоянии проводились Ю.С.Уржумцевым и Р.Д.Максимовым, которыми 
показано влияние вибровоздействия на релаксационные характерис­
тики материала /5/. 

Распространением на текучее состояние полимеров общих законо­
мерностей изменения вибрационным воздействием релаксационных 
свойств реономных материалов является вибротиксотропия распла­
вов полимеров. Для раскрытия механизма вибротиксотропии неоце­
нимо значение результатов исследований по проявлениям тиксотро­
пии при стационарном сдвиговом течении расплавов полимеров, по­
лученных Г.В.Виноградовым, А.Я.Малкиным / 6 / и А.А.Трапезнико­
вым / 7 /. 

Вибротиксотропия широко используется при формовании бетонных 
и железобетонных конструкций / 8 /. Однако связь между динами­
ческими напряжениями и деформациями в вибрируемом бетоне оста­
валась нераскрытой, что сдерживало развитие методов расчета и 
рационализацию процессов формования и виброформующего оборудова­
ния. 

Возможность использования единого подхода к исследованию виб­
ротиксотропии расплавов полимеров и ряда дисперсных систем, в 
частности цементных паст, позволила достигнуть прогресса в устра­
нении указанного пробела. 

Изучение вибротиксотропии и закономерностей сопротивления те­
чению наполненных расплавов полимеров и бетонных смесей позволяет 
создать научные основы для проектирования высокопроизводительных 
процессов переработки и перерабатывающего оборудования для их 
реализации. 

Основная цель диссертационной работы ­ исследование и описа­
ние эффектов тиксотропии и вибротиксотропии в расплавах полиме­
ров ( матрице ), наполненных расплавах, в отверждающихся поли­

мерах и в концентрированных дисперсных системах; раскрытие 
структурных превращений, сопровождающих эти эффекты, и использо­
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вание вибротиксотропии для интенсификации и рационализации тех­
нологии переработки. 

На защиту выносится научное направление, которое формулирует 
ся: вибротиксотропия расплавов полимеров и дисперсных систем; 
установленные закономерности и сделанные обобщения. 
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Г л а в а I 
СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ РЕОЛОГИИ НАПОЛНЕННЫХ 
РАСПЛАВОВ И РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ И ДИСПЕРСНЫХ 

СИСТЕМ 

1.1. Особенности механических свойств 
наполненных расплавов полимеров. 

Важнейшая отличительная особенность механических свойств 
полимеров ­ способность находиться в высокоэластическом состоя­
нии. Оно реализуется при условии, что макромолекулы имеют массу 
выше некоторой критической (М > Мс). Значение Мс зависит от 
жесткости цепи и определяется по изменению характера зависимос­
ти начальной вязкости /?„ от молекулярной массы М , по появ­
лению "плато высокоэластичности" функции , по характеру 
термомеханической кривой / 6, 9 /. Температура стеклования 7с 

зависит от м только, если /V < Мс . Наполнение повышает 
Тс /10, II, 12 /, изменяет спектр времен релаксации / 13 /. 
Частицы наполнителя могут образовать развитые структуры в матри­
це. Влияние наполнителей на реологические свойства при ~7> 1^ 

определяется не только концентрацией, но и дисперсностью наполни­
теля. В частности, установлена особая роль частиц наполнителя, 
эквивалентный ( гидродинамический ) размер которых I мкм 
/ 14 / сопоставим с размерами статистического клубка макромоле­

тиц приводит к так называемому межструктурному наполнению и зна­
чительному изменению механических свойств при небольших степенях 
наполнения. 

Критерии, разграничивающие наполненные полимеры от высоконанол­
ненных, относились к "интуитивным". Поэтому возникает ряд вопросов: 
как влияет концентрация наполнителя на линейные вязкоупругие функции, 

, достигающими 0,1 мкм. Присутствие таких час­
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справедливо ли распространение принципа темлературно­частотно­кон­
центрационной суперпозиции У 10 / на область текучести ( распла­
ва ), возможно ли рассматривать наполненные расплавы и растворы 
как термореологически простые тела, учитывая изменение температу­
ры стеклования граничных слоев наполненной матрицы. 

Несмотря на большое число работ, посвященных разным аспектам 
реологии расплавов наполненных полимеров, отсутствовали комплекс­
ные исследования, в которых на одних и тех же образцах определя­
лись линейные вязкоупругие функции или спектр времен релаксации, 
характеризующий исходную неразрушенную структуру, в достаточно ши­
роком диапазоне времен, а также материальные функции ­ кривые те­
чения, зависимости первой разности нормальных напряжений от ско­
рости сдвига в установившихся режимах сдвигового течения в доста­
точно широком диапазоне скоростей сдвига. Не исследовались неста­
ционарные режимы, например наложение периодического сдвига на те­
кущий расплав. Лишь сопоставление реологических функций матрицы, 
характеризующих накопление и диссипацию энергии с соответствующи­
ми функциями наполненных расплавов при достаточно малом шаге из­
менения объемной концентрации частиц наполнителя позволяет судить 
об особенностях взаимодействия на границах раздела матрица ­ по­
верхность частиц наполнителя; о структуре, обусловленной введени­
ем частиц наполнителя и изменениях этой структуры при нелинейном 
деформировании, доминирующим в большинстве процессов переработки. 

1.1.1. Аномалия вязкости, тиксотропия и эластическая 
турбулентность. 

Основной особенностью расплавов и растворов полимеров явля­
ется существенная тиксотропная аномалия вязкости / 15 /. Исследо­
вания расплавов монодисперсных полимеров и их смесей / 16 / пока­
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зали, что тиксотропия обусловлена полимолекулярностью. Возможнос­
ти изучения тиксотропии полимеров в режиме установившегося стаци­
онарного течения ограничены, так как напряжение сдвига 6/2 и 
скорость сдвига связаны для данного расплава определенной функци­
ональной зависимостью и их нельзя произвольно менять / 17 /. Не­

частота. Исследованиями полимерных жидкостей в режиме осциллирую­
щего сдвига конечных амплитуд в / 18 ­ 21 / был установлен эффект 
вибротиксотропии, также проявляющийся только у расплавов полимо­
лекулярных полимеров. У наполненных расплавов эффект вибротиксо­
тропии начинает проявляться примерно при тех же, что и у распла­
вов значениях | , но при существенно меньших ̂  , чем у не­
наполненных расплавов. 

Эффекты тиксотропии всегда рассматривались как некоторое обра­
тимое разрушение структуры материала, разрушение с последующим 
восстановлением "связей" при отдыхе / 6, 22 /, усечения спектра 
времен релаксации / 7, 23 /. У наполненных систем механизм анома­
лии вязкости и тиксотропии трактовался как разрыв связей структу­
ры, образованной частицами наполнителя / 24 /. 

Уже в / 25 / аномалия вязкости ( структурная вязкость ) раст­
воров полимеров связывалась со структурной турбулентностью при 
низких числах Рейнольдса, с внутренним разрушением структуры, вы­
зывющем.как и при инерционной турбулентности, появление вихрей. 
Такие вихри наблюдались в растворах полистирола узкого ММР и по­
лиакриламида / 26, 27 / при однородном распределении касательных 
напряжений и скоростей сдвига в потоке ( ротационный реометр "ко­
нус­плоскость" ). В приборах "конус­плоскость", начиная с некоторо­
го значения , наблюдается выдавливание расплава полимера из 
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рабочего зазора реометра / 28 /, образование вращающихся капель 
по периферии свободной поверхности и разрывы сплошности в радиаль­
ном направлении /29 /. У монодисперсных по молекулярной массе рас­
плавов полибутадиенов при напряжениях сдвига в образце, деформиру­
емом в зазоре между коаксиальными цилиндрами, совпадающих с теми 
напряжениями, которым соответствует появление первых искажений на 
поверхности выходящего из насадка экструдата, происходит "срыв" 
потока ­ когезионное ( а не адгезионное ) разрушение образца. Сдви­
говые напряжения, при которых происходило разрушение, не зависели 
от приложенного гидростатического давления ( в пределах от 10 до 
8*10^ дин/см^) / 30 /, что опровергает гипотезу о влиянии давления 
на б,2 , соответствующее "срыву" в ротационных приборах / 31 /. 
Напряжение сдвига, соответствующее "срыву" расплавов мономолекуляр­
ных полимеров при истечении из капилляра, в пять раз больше, неже­
ли при "срыве" в ротационном приборе / 32 /. 

При пуазейлевом течении расплавов полимолекулярных полимеров 
с линейным строением макромолекул, например ПЭШ, в некоторой об­
ласти высоких скоростей сдвига ( превышающих те, при которых име­
ет место эластическая турбулентность ) наблюдается выдавливание 
гладкого экструдата / 33 /. Предложен ряд критериев и механизмов 
наступления эластической турбулентности / 34 /. Однако эти крите­
рии не объясняют различий в значениях напряжений и скоростей сдви­
га, при которых наступает эластическая турбулентность при куэттов­
ском и пуазейлевом течениях, в мономолекулярных и полимолекулярных 
расплавах; не выявлено влияние наполнения на наступление эластичес­
кой турбулентности. Ряд факторов говорит о связи необходимости вво­
дить физическую нелинейность для описания определяемых эксперимен­
тально материальных функций полимера с явлениями эластической тур­
булентности, т.е. возвратиться,с рядом оговорок и ограничений, к 
ранним исследованиям / 35 ­ 37 /, которые, учитывая / 16 /, целе­
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сообразно трактовать как"отклонение от кривой течения, описывае­
мой обобщенной квазилинейной коротационной моделью Максвелла 
/ 38 /. 

1.2. Структура аморфных полимеров и расплавов. 

Расплавы полимеров в равновесных условиях аморфны. Структура 
полимеров в аморфном состоянии являлась предметом обсуждения на 
протяжении ряда лет. В основном рассматривались два класса моде­
лей ­ модель пачки и модель клубка. Модель пачки восходит к ра­
боте / 39 /, где развита концепция регулярного строения не только 
кристаллических, но и аморфных полимеров. Это представление либо 
глобулярного строения ( свернутых цепей ), либо развернутых цепей, 
образующих пачки. Основой для такого утверждения служило извест­
ное явление, что низкомолекулярные жидкости, обладающие палочко­
образными молекулами, состоят из пачек молекул, в которых моле­
кула окружена другими молекулами по преимуществу с такой же ориен­
тацией осей. Эти пачки ( или рои ) не являются термодинамически 
устойчивыми образованиями, но всегда присутствуют в таких жидкос­
тях. Тем более это относится к полимерам, в которых упорядоченное 
расположение соседних цепей будет происходить в больших масшта­
бах и, как следствие этого, механические релаксационные процессы 
в полимерах будут замедлены. Длительность жизни пачки длинных цеп­
ных молекул будет велика, а в застеклованном состоянии пачка ос­
танется практически неизменной. 

Согласно / 40 концепция Картина заключается в том, что да­
же у аморфных полимеров в конденсированном состоянии молекулы не 
представляют войлокоподобного набора хаотически свернутых и пере­
плетенных цепей, а образуют определенным образом распределенные 
дискретные морфологические формы ­ структурные элементы, обладаю­
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щие некоторой термодинамической и кинетической стабильностью и 
поэтому способные к сохранению формы при некоторых макроскопичес­
ких превращениях, претерпеваемых полимером. Неизбежность образо­
вания первичных элементов надмолекулярной структуры типа пачек 
обосновывается геометрическими и статистико­механическими сообра­
жениями. Клубки свернутых молекул(в разбавленных растворах)при 
увеличении концентрации полимера из­за препятствий, возникающих 
благодаря присутствию соседних клубков и уменьшению числа конфор­
мапионных степеней свободы;в отдельных участках должны укладывать­
ся параллельно, образуя первичную пачку. Существование пачек в 
расплавах полимеров следует из рассмотрения размеров молекул 

о о 
( длина 1000 до 10000 А при диаметре 4 до 20 А ) и соотношения 
между плотностями некристаллических и кристаллических полимеров. 
Если структура молекул полимера такова, что он способен кристалли­
зоваться, то первичная пачка является зародышем кристаллизации. 

К пачкам относят ряд морфологических форм, например упомяну­
тые аморфные пачки, кристаллические участки с параллельно упако­
ванными участками макромолекул. Пачка может быть образована и од­
ной молекулой,многократно сложенной на себя. 

Первичные пачки в растворах и расплавах полимеров можно рас­
сматривать как долгоживущие гетерофазше флуктуации. Длительность 
их жизни велика из­за высокой вязкости расплава и относительно 
больших размеров. Гетерофазные флуктуации в полимерах ­ это заго­
товки различных уровней надмолекулярной организации. В некристал­
лизующихся полимерах заготовки­скорее всего флуктуационные сетки, 
т.е. лабильное образование. 

Факт ускорения процесса кристаллизации при повторных циклах 
плавления ­ кристаллизации и наблюдавшийся при этом рост сфероли­
тов в тех же местах при повторной кристаллизации свидетельствуют 
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о "долгоживучести" зародышевых образований,их определенной ста­
бильности в кристаллизующихся полимерах. Пачечная модель / 39 / 
получила свое развитие в / 41, 42 /. 

Модели /41, 44 / для расплава полимера можно трактовать как 
наполненную высокоасимметричными высокомолекулярными агрегатами 
( имеющими определенную длительность жизни ) относительно низкомо­
лекулярную ( ниже критической молекулярной массы ) жидкость. Осо­
бенностью этой "композитной среды" является соединение агрегатов 
( доменов, пачек со складчатыми цепями ) проходными цепями, причем 
каждая цепь может одновременно принадлежать нескольким доменам. 

Модель клубка исходит из выводов / 43, глава 2 /, что в блоч­
ном аморфном состоянии размеры макромолекулы такие же, как и клуб­
ка в & ­растворителе. То же следовало и из / 44 /. Для конденси­
рованного состояния аморфных полимеров межмолекулярные взаимодейст­
вия не меняют конформационной структуры, характерной для изолиро­
ванной гауссовой цепи /45 ­ 49 /. Каждая молекула в расплаве дол­
жна иметь плотность в объеме координационной сферы « 3%, т.­е.каж­
дая макромолекула имеет контакты ( в основном простые,соседних сег­
ментов ) примерно с сотней себе подобных при небольшом числе зацеп­
лений. Отмечается, что сетка зацеплений ­ понятие,скорее,динами­
ческое, нежели статическое: "клубки начнут цепляться друг за друга, 
как только к системе приложат сдвиговое или иное усилие" / 50 / 
Зацепления макромолекул приводят к резкому увеличению времени кон­
формационыой релаксации, снижению скорости деформации, необходимой 
для разворачивания цепей, так как их вращение при течении не может 
происходить столь свободно, как в разбавленном растворе. Сдвиговое 
течение расплавов кристаллизующихся полимеров может приводить к 
заметному разворачиванию макромолекул, обеспечивающих повышенную 
скорость кристаллизации и необычное структурирование. 
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В промышленных полимерах, особенно таких, молекулы котордх 
имеют разветвленное строение, обычно присутствует нерастворимая 
компонента ­ микрогель, содержание которого зависит от условий 
синтеза. Например, количество микрогеля в ПЭШ, полученного в труб­
чатых, больше, нежели у ПЭНП, полученного в автоклавных реакторах 
/ 51/. Характерно, что для разветвленных полиэтиленов с большим 
значением среднемаооового числа боковых ответвлений Г\* наблюда­

ется большое содержание микрогеля, причем можно полагать, что 
именно из молекул с большим числом длинноцепных ответвлений и об­
разуются в процессе синтеза микрогели. У расплавов таких ПЭ не 
соблюдается корреляция между функциями динамической вязкости 
от угловой частоты и) и эффективной вязкости ^ от скорости 

дается ), хотя корреляция между последними из упомянутых функций 

щем четыре декады. Указывается на аналогию некоторых реологичес­
ких функций ПЭНП с такими же функциями частично сшитого ПЭШ 

Гелеобразные надмолекулярные образования нежелательны при 
производстве синтетических волокон и пленок. К гельчастицам отно­
сят нерастворимые, но сильно набухшие частицы полимера микронных 
размеров. Большинство исследователей склонны относить эти части­
цы к первичным образованиям, свойства которых предопределяются 
случайными сшивками на отдельных микроучастках молекул с чрезвы­
чайно высоким значением молекулярной массы. Эти частицы после пе­

абсолютного значения комплексной вязкости 
эмпирическое правило Кокса­Мерца не соблго­

/ 52 /. 

1.2.1. Особенности структуры расплавов полимеров 
с разветвленными молекулами. 
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ре работки с последующим растворением обнаруживаются в таком же ко­
личестве, как и в исходном образце. Это основной аргумент, подтвер­
ждающий первичный характер происхождения этих частиц. Но в некото­
рых работах гель­частицы рассматриваются как вторичные частицы, 
способные в определенных условиях растворяться и возникать вновь. 
Предполагается, что существует распределение гель­частиц по разме­
рам, но определение этого распределения фильтрацией растворов за­
труднено из­за высокой деформируемости гель­частиц и их способнос­
ти проникать через поры фильтра значительно меньшего диаметра .не­
жели размер частиц / 53 /. 

Установлено, что мелкие слабо сшитые частицы типа микрогеля в 
расплавах и растворах полимеров существенно влияют на форму кривой 
течения в области перехода к неньютоновскому течению. Существующие 
попытки описания кривой течения универсальной функцией не учитыва­
ют влияния упомянутых выше частиц / 54 /. 

1.3. Надмолекулярные образования в текущих 
расплавах полимеров. 

Если напряжения сдвига, приложенные к расплаву, приводят к 
определенной ориентации макромолекул в потоке, то температура плав­
ления смещается в область более высоких температур. При таких на­
пряжениях наблюдается ориентационная кристаллизация, скорость кото­
рой может в десять раз превышать скорость кристаллизации из отре­
лаксировавшего расплава /55, 56 /. 

Распределение деформаций макромолекул, снижение энтропии и 
увеличение свободной энергии при сдвиговом течении расплава ПЭШ 
( М,* = 173000; Т = 130 * 140°С, 0,01<Х< 1.0с"1 ) достаточны 
для возникновения зародышей кристаллизации критического размера 
/ 57 /. В перемешиваемых растворах полиэтилена небольшие группы 
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молекул могут растянуться и образовать зародыши фибриллярных крис­
таллов, возникновение которых в результате произвольных тепловых 
колебаний практически невозможно / 55 /. Сдвиговые напряжения спо­
собствуют нуклеапии кристаллизации полиэтилена и облегчают об­

разование ориентированных морфологии / 58, 59 /. На Ъ% растворе 
полиэтилена в ксилоле показано, что для кристаллизации^иницииро­
ванной сдвиговым течением, необходимы скорости, при которых возни­
кают вторичные течения, например вихри Тейлора ( последние в 
упругих жидкостях возникают значительно раньше, нежели обусловлен­
ные критерием Тейлора для ньютоновских жидкостей ). Эти вихри ус­
коряют образование центров кристаллизации за счет объединения в 
потоке нескольких макромолекул в кластеры при повышении частоты 
контактов различных молекул, время жизни которых может быть дос­
таточным для образования ориентированных сегментов. Кристаллиза­
ция ускоряется на участках, в которых компоненты тензора скорос­
тей деформации параллельны линиям тока в вихре. Для центров крис­
таллизации важен процесс образования достаточно устойчивых клас­
теров / 58, 60 /. По / 6 /, "если в системе гибко^епных макромо­
лекул каким­то образом достигнуты сверхкритические значения Ь > & * 

к ее контурной длине Ь ), то кристаллизующиеся полимеры образуют 
кристаллы с вытянутыми цепями, а некристаллизующиеся ­ немати­

ческую фазу." То же отмечается в / 62 /, где подчеркивается, что 
переход изотропной фазы в нематическую под действием механическо­
го напряжения должен приводить к нелинейности механических свойств. 
Между исходным состоянием статистических клубков и нематической 

ваться различные степени упорядоченности, зависящие ( для данного 

( Ь равно отношению расстояния между концами макромолекулы А 

некристаллизующихся полимеров должны реализо­

образца ) от степени приближения к р* при заданных ^ Дости­

жение Р * сильно зависит от М . Поэтому высокомолекулярный 
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"хвост" ММР переходит в упорядоченное состояние в первую очередь 
( при меньших "У ). Этот же механизм предопределяет, очевидно, 
и сегрегацию растворов в капиллярных вискозиметрах / 63 /, а так­
же возникновение кристаллических образований при сдвиговом тече­
нии расплавов ПЭШ ( Мл = 2100 - 2%; (Р\*/Йп}= 2 ± 0.2; 
(СН3/Ш= 2,7 ). при Т = И0°С >Тпп / 64 /. 

Кластеры высокомолекулярной фракции можно в первом приближе­
нии схематизировать каплями в вязкой среде ( разбавленные эмуль­
сии ). Начальная вязкость эмульсии ^ 0= ̂ (^„Яс^.где 1йС- на­

чальная вязкость дисперсионной среды, Ос - константа Эйнштейна, 
равная 2.5; d.« (Чок+2. Ъс/$)/(Ъ* + 1*с) < 1 ) 1о< ~ 

вязкость жидкости капель / 65 ­ 66 /. Средний период вращения 
капли Тк при простом сдвиге больше периода вращения твердой сфе­
рической частицы в том же потоке, а жидкость в капле циркулирует, 
причем период циркуляции убывает от периферии к центру. Отношение 
периодов циркуляции 7* на периферии и вблизи центра растет со 
снижением ^OK/IDC • т

*
е

* вдоль радиуса вязкой сферы имеется гра­
диент угловой скорости, способный ориентировать макромолекулу 
вдоль линий тока в "капле". Подобная ситуация наблюдалась при об­
разовании резиновым волокном клубка в сдвиговом потоке / 67 ­69 /. 
Указанная схематизация поясняет некоторые явления, наблюдаемые 
при течении растворов и расплавов полимеров широкого ММР, напри­
мер, динамическая вязкость при наложении периодического линейно­
го сдвига на стационарное течение при ̂ /^—­ 0 отражает началь­
ный коэффициент вязкости суспензии кластеров при скорости сдвига 
^ . В установившемся сдвиговом потоке капля деформируется с 
частотой о)в -(i/2 TKJ^ %. Упругая реакция на периодический сдвиг 
эмульсии с частотой и)й равна нулю, а при и) < (д0 энергия будет 
поступать от генератора стационарного течения, т.е. упругая со­
ставляющая реакции на периодический сдвиг будет отрицательной,что 
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и наблюдается в опытах ( см.гл.6 ). Рассмотренная схема в целом 
согласуется с представлениями / 70, 71 / и получила дальнейшее 
развитие в / 72 /. 

1.4. Нелинейная вязкоупругость полимерных жидкостей. 
1.4.1. Стационарное сдвиговое течение полимерных 

жидкостей и влияние наполнения дисперсными 
частицами. 

Нелинейность текучих полимеров, особенно наполненных, в прак­
тически интересующем диапазоне деформаций и скоростей деформации 
столь явно выражена, что экспериментальное достижение линейного 
деформирования зачастую сопряжено с большими трудностями / 20, 
73 /. Линейная теория вязкоупругости ( ЛТВ ) объясняет и описыва­
ет обширную совокупность эффектов, наблюдаемых при гармоническом 
деформировании, ползучести и релаксации напряжений в области ма­
лых деформаций, напряжений и скоростей деформации. Коэффициенты 
вязкости и разностей нормальных напряжений в реально встречающих­
ся ситуациях становятся функцией интенсивности скорос­

тей деформации, а релаксационные свойства при этом, за редким ис­
ключением, изменяются. В отличие от ЛТВ законченная феноменологи­
ческая теория, позволяющая количественно описать комплекс явлений 
при нелинейном деформировании, еще не создана и создание ее в 
ближайшее время, учитывая разнообразие молекулярных и надмолеку­
лярных структур полимеров и множество используемых видов наполни­
телей, маловероятно. Общие теории вязкоупругости, например Коле­
мана­Нолла / 74 / и Грина­Ривлина / 75 /, выражают связь между 
напряжением и предысторией деформирования среды в виде наследст­
венного функционала, в разложении которого нужно оставлять обыч­
но достаточно много членов, и не всегда ясно, как определить со­
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вокупность функций и констант, входящих в конкретные соотношения 
/6/. Но и в случае, если они определены, решение конкретных за­
дач обычно наталкивается на непреодолимые математические труднос­
ти /38/. Поэтому создаются частные модели, содержащие ограничен­
ное число произвольных функций и констант, что повышает достовер­
ность их экспериментального определения. 

В отличие от низкомолекулярных жидкостей, описать сопротив­
ление которых ламинарному течению при постоянной температуре обыч­
но удается при использовании одного параметра ­ коэффициента вяз­
кости, сопротивление течению высокомолекулярных жидкостей харак­
теризуется материальными функциями. Определение основных мате­
риальных функций позволяет выбрать реологические уравнения состоя­
ния ­ модель, описывающую механические свойства материала и ис­
пользовать эти функции для решения гидродинамических задач. Мате­
риальные функции существенно зависят от молекулярного строения, 
ММР, концентрации полимера и наполнителя. Как следует из наиболее 
общей теории "простой жидкости" с затухающей памятью (Колемана­
Нолла), функции, определяемые при установившемся вискозиметричес­
ком течении (^­^^­ 2 £ = ^ о ) : ЪЪ^У, /£=6Г,­<%~ 

РУП~ б£а ~<3£д •= 2,фьъея(^) являются основными мате­
риальными функциями /76, 77/. Пониманию причин, вызывающих зна­
чительные нормальные компоненты напряжения при сдвиговом течении 
высокомолекулярных жидкостей и развитию работ в области упругости 
расплавов полимеровспособствовало исследование Н.И.Малинина /78/. 

Отдельные аспекты реологии наполненных полимерных жидкостей 
широко исследовались. Наибольшее число исследований относится к 
изучению увеличения вязкого сопротивления расплавов в результате 
наполнения. Имеются публикации по уменьшению в результате напол­
нения разбухания экструдата. Однако систематические комплексные 
исследования, охватывающие линейную вязкоупругость и основные ма­
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термальные функции, выполненные на одних и тех же материалах, 
практически отсутствуют. Реологические свойства наполненных рас­
плавов зависят от однородности распределения частиц при ламинар­
ном смешении (для лабораторных образцов ­ на вальцах). Научные 
основы и практические приемы такого смешения достаточно полно 
разработаны и обобщены в /79/. 

1.4.2. Стационарное сдвиговое течение полимерных 
жидкостей, наполненных рубленным волокном. 

К конструкционным материалам относятся термопласты с хаотичес­
ким наполнением короткими волокнами. Такие материалы сохраняют ос­
новные технологические преимущества ­ они экструдируются, перера­
батываются литьем под давлением. По темпам роста производства ар­
мированные короткими волокнами композиты опережают полимеры в це­
лом. Матрицей наиболее часто служат полиамиды, расплавы которых 
отличаются сравнительно низкой вязкостью /80/. Стекловолокна при 
переработке в расплавах термопластов дробятся. Для исключения 
влияния дробления на реологические функции используют модельные 
системы с нехрупкими волокнами. 

В большинстве исследований композитных материалов основное 
внимание уделялось деформируемости, прочности, теплостойкости ар­
мированных полимеров. Сопротивлению же системы сдвигу при вязко­­
текучем состоянии матрицы уделялось значительно меньше внимания. 
Технологические задачи решались в основном эмпирически ­ о пере­
рабатываемости композитов судили по условным показателям. 

В одном из первых систематических исследований влияния длины 
капронового волокна на вязкость олигомерного полиамида установле­
но, что введение волокна: а) повышает вязкость при низких скорое­
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тях сдвига и приводит к возникновению зависимости вязкости от на­
пряжения сдвига, которая усиливается с увеличением длины и гиб­
кости волокна: б) мало влияет на вязкость в области больших ско­
ростей сдвига; в) снижает энергию активации вязкого течения. Ука­
зывалось, что исследованные системы могут рассматриваться как мо­
дели растворов полимеров / 81 /. 

В / 82 / отмечалась целесообразность расширения информации о 
реологических свойствах расплавов наполненных рубленым волокном 
полимеров данными о первой разности нормальных напряжений. В 
/ 83, 84 / были определены функции &13^1^) и причем 
установлено, что композиции монодисперсных волокон моделируют 
реологические свойства растворов жесткоцепных полимеров / 85,86/ 
при скоростях сдвига достаточно больших, чтобы преодолеть раз­
ориентирующее действие броуновского движения макромолекул. В част­
ности, отмечена аналогия зависимостей , связанная с пе­
реходом квазиоднородной структуры в гетерогенную и образованием 
упорядоченных единиц течения. 

1.4.3. Периодическое деформирование конечными амплитудами 

Периодический сдвиг широко используется для исследования вре­
менной зависимости механических свойств в области линейной вязко­
упругости ( см.; например, /87 / ) . Влияние конечных амплитуд де­
формации на механические свойства в основном рассматривалось для 
наполненных сажей резин, используемых в шинах или амортизаторах. 
Установлено,что сажа уменьшает амплитуду линейного деформирова­
ния / 88 ­ 89 /. При малых амплитудах нелинейность обусловлена 
разрушением сажевых структур, а при большей амплитуде связана с 
изменениями в матрице. Влияние наполнителя в таких условиях 
учитывается фактором увеличения деформации. Эти и другие| 
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важные для последующего изложения выводы содержатся в /90 /. При 
достаточно больших амплитудах деформации, задаваемых по синусои­
дальному закону, напряжение не может быть строго моногармонической 
функцией времени. Сигнал напряжений содержит высшие гармоники,а 
составляющие комплексного модуля сдвига становятся функцией не 
только частоты, но и амплитуды. Опыт, однако, показал, что в слу­
чае вулканизатов каучука нелинейные искажения не слишком велики и 
можно условно пользоваться обычной для ЛТВ методикой определения 
составляющих комплексного модуля / 90 ­ 92 / ( по основной гармо­
нике напряжения ). К.такому же выводу приводят и результаты по пе­
риодическому сдвигу растворов ПИБ: при увеличении амплитуды перио­
дического сдвига раствора полиизобутилена эллиптическая фигура Лис­
сажу искажалась и появлялась третья гармоника напряжения, составляв­
шая до 5% амплитуды основной гармоники / 21 /. Как уже отмечалось 
в п.1.1.1, нами обращено внимание на возможность интенсифицировать 
процессы переработки, используя периодическое деформирование конеч­
ными амплитудами расплавов ненаполненных и наполненных полимеров. 

Основываясь на исследованиях периодического деформирования 
конечными амплитудами в ограниченном диапазоне частот и амплитуд, 
принималось, и это в первом приближении оправдывается, что инвари­
антным аргументом по отношению к амплитуде ^ и частоте о) в 
нелинейной области деформирования является амплитуда скорости де­
формации \2 . В дальнейшем / 93 / эти результаты были уточнены. 

Задача заключалась в выявлении нижнего и верхнего пределов 
установившегося нелинейного периодического сдвига по амплитудам на­
пряжения сдвига и деформации, в определении области частот, при ко­
торых наиболее целесообразно технологическое использование выявлен­
ного эффекта вибротиксотропии расплавов промышленно синтезируемых 
полимеров, влияния наполнения на сопротивление периодическому сдви­
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гу, влияния совмещения стационарного течения и осциллирующего сдви­
га конечными амплитудами, проверка возможности прогнозирования на­

блюдаемых нелинейных эффектов реологическими моделями вязкоупругой 
жидкости. Ряд установленных в работе феноменов, например, экстре­

мальный характер зависимости амплитуды напряжения от амплитуды 
сдвига, наблюдаемый в определенном диапазоне частот толькд^полидис­
персных по молекулярной массе расплавов полимеров, нуждался в объяс­
нении. Выявились существенные различия в механизме тиксотропного 
виброразжижения и тиксотропии расплавов полимеров при стационарном 
сдвиговом течении, которые не были замечены, например, в обстоя­
тельном экспериментальном исследовании / 94 /. Необходимо было про­
верить эффекты вибротиксотропии на промышленном оборудовании. 

1.4.4. Периодическое малоамплитудное деформирование 

Одним из центральных вопросов физики и механики расплавов поли­
меров является выяснение критериев изменения структуры при течении 
и устойчивости потока ­ возникновения и развития турбулентности при 
пренебрежимо малых числах Рейнольдса, когда инерционными эффектами 
можно пренебречь. Как отмечалось в / 95 /, убедительная постановка 
задачи устойчивости равновесия недостижима в линейной постановке, 
а возможность продвижения связана с рассмотрением малой деформации, 
наложенной на предварительно напряженное тело. Для вязкоупругих 
твердых тел рассматривается влияние равновесной ( Ь-+00

) нелиней­

ной деформации на частотную зависимость реакции на периодический 
сдвиг. Для кристаллизующихся при растяжении резин результаты тако­
го рассмотрения иллюстрирует рис. 1.1. Как видно, при зна­

жидкости равновесный модуль равен нулю ­ она обладает только релак­

текущей полимерной жидкости. 

чение &/и Е может быть больше или меньше вязкоупругой 
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Рис.1.1. Частотные зависимости действительной составляющей 
комплексного модуля Е растянутой резины в зави­
симости от равновесной деформации растяжения 6 
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сационным модулем. При установившемся изотермическом течении поли­
мерной высокоэластической жидкости или равновесной деформации ре­
зины потенциальная энергия, запасенная в образце материала при 
каждом значении скорости деформации или деформации соответствен­
но, не изменяется во времени. Она определяется через материальные 
функции, ̂ сли ф\ а <

/

&
6 при ос. = I и 4 =2, 

то накопленная энергия 
полный стесненный возврат, сопровождаемый релаксацией нормальных 
напряжений / 6 /. Для расплавов полимеров условие ос = I и 
£ = 2 выполняется лишь при *­0. С увеличением з н а

~ 
чения а и £ уменьшаются. Малые числа Рейнольдса 
и изотермические условия установившегося течения позволяют прове­
рить действенность для упругих жидкостей критерия устойчивости 
консервативных систем ­ положительности второй производной потен­
циальной энергии в положении равновесия. Значение варьируемого па­
раметра, при котором знак производной становится отрицательным, оп­
ределяется как критическое / 96 /. Как видно из рис. 1.1, сСд^/с^В*" 

при равновесном растяжении резины положительна. Деформации, соот­
ветствующие экстремумам сз(*Эу определяют изменение струк­
туры резины. 

Анализ результатов опытов по наложению периодического сдвига 
на стационарное течение ( ̂  = щс^аньЛ) показал, что знак 
¿¡^4^ ^/^в^^о^'определяется знаком 1сСЗ^ /Ы^*) |^ . 

Было также показано, что однородное сдвиговое течение расплавов 
мономолекулярных полимеров при скоростях сдвига, соответствующих 

с1Эд /с[у < о , невозможно ­ материал разрушается, а при пуазей­
левском течении на поверхности экструдата появляется шерохова­
тость/30/ . Опыты по наложению периодического сдвига на установивше­
еся течение расплаваувозможны, очевидно,только при широком молеку­
лярно­массовом распределении полимера (при достаточной долеМ<К)или 
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на растворах полимеров, когда надмолекулярные единицы течения мо­
гут образоваться без утраты полимерной жидкостью в целом способ­
ности течь. Для описания сопротивления течению растворов и рас­
плавов полимеров широкого ММР привлекаются геометрически и физи­
чески нелинейные модели, исследование которых для режима наложе­
ния периодического сдвига на стационарное течение проведено в 
главе 6. 

Экспериментально в основном осуществлялось параллельное нало­
жение ( по ортогональному наложению известны лишь работы / 98 ­
100 / ). Определялись преимущественно составляющие комплексной 
реакции на периодический сдвиг в (ь), у0) , а попытки определения 
составляющих комплексной первой разности нормальных напряжений 
Ру/((Л,/У'о)предпринимались в / 101 /. Суммарная постоянная состав­
ляющая первой разности нормальных над ряжений от стационарного те­
чения наложенного на периодический сдвиг при одной частоте и за­
данной амплитуде сдвига определялась в / 102 /, причем 
чем больше ^» , тем меньше вклад составляющей от периоди­
ческого сдвига. 

В качестве объектов исследования применяли, разбавленные или 
умеренной концентрации растворы и только в / 103, 104 / исследо­
вали расплавы. Наши попытки повторить опыты на расплавах ПЭНП не 
увенчались успехом ­ они привели к установлению условий потери 
устойчивости течения в практически однородном поле скоростей и 
напряжений сдвига / 105 /, которые рассматриваются в главе 7. 
При наложении периодического сдвига на стационарное течение со 
скоростью сдвига У о функции /вКГЛН № (и),0)\ при одинаковых 

новится 90 . Это было, по­видимому, впервые экспериментально ус­
тановлено в / 106 /, хотя из­за паразитных шумов сигнала 8 при 
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(^<<yjfi не регистрировался. Когда cO»^ot функция 1И^,^о)= 

.l'(d,0). где ^ ф ^ б ' Г ^ и ) . но G'f^f')<G'(^,Oj 

при тех же частотах / 107 /. Влияние ^ сказывается в снижении 
1 б 7 ^ ^

и увеличении S при малых LŌ также при ортогональном 
наложении. Однако, в отличие от параллельного наложения, $ ^ 90°, 
а при больших и) согласно 

ло установлено, что G (и)^0) при заданном 6t) тем ниже, чем боль­
ше и было отмечено, что, если и) соответствует плато высоко­
эластичности и и)> jŗ9 , ToG"(u),ft)/G"(cJ,0)>l , а если (J<^a , 
то это отношение меньше единицы. В /106 / показано, что čimG [ti.ji/u 

стремится к постоянному значению, не зависящему от и) . Было так­
же показано / 109 /, что lim G"(u),f,)/u) = С/612/с/Т = l^utp. 
Из общего рассмотрения течений,близких к вискозиметрическим /110/, 
следовало, что1лр г1'(и),7§)= 1<i»<p) ļi s .Последнее 
подтверждено в / 99 / экспериментально*. В отличие от результатов 
других исследований и наших( изложенных в главе 6),в / III / при 

и) меньших, нежели соответствующие max ļ*(u)t^ŗu)t обнаружен 
min ļ'ftO,^), а также установлены области, где ,У'о)< 0 ,т. 
е. 8> 180°, a iim l'(ti.fo) Равен (6п/гЛ. Ā Л не d6t2/df. 

При наложении периодического сдвига на стационарное течение в ра­
бочем зазоре диск­диск необходимо вводить поправку к решению для 
вискозиметрического течения, обусловленную влиянием радиального 
распределения ^fo /112. И З /. 

При определенных и) и ^ значение dt'ļiō,^)- G'ftd^/o^ 

проходит через максимум, а начиная с некоторых ̂  при Ъ)<ууго 

становится отрицательным / Elm дв'/(л}1У
У/

с)< 01 Это было показано 
<ч/Лг*в 

в / 114 / и подтверждено в / III / при относительно больших . 
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1.5. Эластическая турбулентность. 

Расплавы полимеров, как уже отмечалось в п.1.1.1, способны к 
стационарному установившемуся течению лишь до определенных обычно 
низких по сравнению с используемыми при переработке скоростями 
сдвига. При развитии неустойчивости течения или,как ее предложено 
называть, эластической турбулентности / 115, 116 /, стационарное 
ламинарное течение невозможно. Обычно наступление эластической 
турбулентности определяют по появлению шероховатости эк'струдата, 
выдавливаемого из капилляра. При дальнейшем повышении расхода и 

Выявление ^ , начиная с которых возможны отрицательные значения 
G (id.'ļfo)* частот tOo , соответствующих G'liO,^,)^ О , а также 
отношений idoļ'jfi имеет принципиальное значение для проблемы устой­
чивости течения. Делалась попытка определения и)0 экстраполяцией 
6 (^^о) в область низких частот и была получена /103 / зависи­
мость о)о~ . Однако у* • при которых возможно Эв'(сО,^0)^0. 
не было выяснена. Именно поэтому были поставлены специальные иссле­
дования, рассмотренные в п.6.2. 

Обзор предсказаний ряда феноменологических нелинейных моделей 
жидкостей 

вязкоупругиХП! их сопоставление с результатами опытов содержится 
в п.6.2. Он свидетельствует, что только в случае мономолекулярных 
полимеров можно дать адекватное опыту описание. Для наполненных и 
полимолекулярных полимерных жидкостей учет влияния изменения струк­
туры при течении введением физической нелинейности в настоящее вре­
мя однозначно не решается ­ можно привести лишь некоторые частные 
рекомендации по выбору вида модели для описания результатов по 
нестационарному деформированию не наполненных и наполненных распла­
вов и растворов. 
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соответствующей ему скорости сдвига у стенки капилляра шерохова­
тости увеличиваются, наступают мелкие разрывы экструдата ­ "акулья 
кожа", которые при дальнейшем повышении скорости или напряжения 
сдвига переходят в нерегулярные разрывы. При проведении опытов с 
поддержанием постоянного заданного давления ( т.е. напряже­
ния сдвига у стенки ) при определенных для данного полимера напря­
жениях сдвига наблюдается "срыв" ­ резкое увеличение расхода при 
неизменном давлении. При эластической турбулентности ( ее зарож­
дении ) объемный расход пропорционален радиусу кругового насадка 
в третьей степени, в отличие от рейнольдсовской турбулентности, 
расход при наступлении которой пропорционален первой степени ра­
диуса. Число Рейнольдса при наступлении эластической турбулент­
ности может быть равно 10 и, естественно, это явление не связа­
но с инерционной турбулентностью / 34, 117 /. 

Для линейного полиэтилена, бутиллитиевого полибутадиена по­
липропилена / 118 / и многих других линейных полимеров "срыв" при 
дальнейшем повышении давления прекращается, наблюдается опреде­
ленная закономерность между ростом .давления и увеличением расхо­
да, а поверхность экструдата опять становится гладкой. У этих ма­
териалов наблюдается явление гистерезиса ­ при ступенчатом пони­
жении давления те же расходы наблюдаются при меньших значениях 
давления, нежели при последовательном ступенчатом повышении дав­
ления. В обзоре / 34 / отмечается, что неустойчивость наступает, 
когда накопленная обратимая сдвиговая деформация достигает значе­
ния от 4,5 до 5. 

За истекшие годы библиография по вопросу эластической турбу­
лентности и поискам критериев ее наступления значительно приумно­
жилась, что обусловлено исключительным прикладным значением уяс­
нения механизма этого явления для целей переработки и научным зна­
чением эластической турбулентности для понимания особенностей по­
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ведения нелинейных вязкоудругих жидкостей. 
Существенные уточнения были получены при экспериментальном 

исследовании полистиролов, полибутадиенов и полиизопренов весьма 
узкого молекулярно­массового распределения, синтезируемых методом 
анионной полимеризации, в широком диапазоне молекулярных масс и 
температур, для которых методом капиллярной реометрии в режиме 
постоянного давления / 32 / установлено: а) "срыв" у полимеров с 
молекулярной массой М ̂  ( 100 + 200 )Мк . где Мк ­ масса ки­
нематического сегмента, наблюдается независимо от молекулярной мас­
сы при одном и том же напряжении сдвига; скорости сдвига при нача­
ле "срыва" обратно пропорциональны начальной вязкости или, что то 
же, молекулярной массе в степени 3,5; 6) полимолекулярность не из­
меняет напряжения сдвига, при котором реализуется "срыв", но уве­
личивает ( при одинаковом г\к ) скорость сдвига *)р , соответст­
вующую "срыву"; в) помутнение поверхности выдавливаемого экструда­
та возникает при 6 и = 0.26/2 , где б*// ­ напряжение "срыва"; 
г) напряжение О ц близко к максимальному значению мнимой состав­
ляющей комплексного модуля сдвига от частоты тохО (и)) (в релак­
сационной области текучести и перехода к высокоэластической облас­
ти ); ^* ж

от 2,88 до 3,3 раз ниже, чем и) при гпох (? (и)) . 

Сложное напряженное состояние расплава при течении из накопи­
теля в капилляр и растягивающие напряжения в капилляре ( по оси, 
на участке, расположенном вблизи выхода ) / 119, 120 /, изменения 
напряжений сдвига и скорости сдвига по сечению от максимальных у 
стенки до нуля вдоль оси цилиндрического капилляра затрудняют ин­
терпретацию проявления различных этапов эластической турбулентнос­
ти. Когда 6/2^ б*«и на поверхности экструдата появляются периоди­
ческие искажения, то внутренние слои служат демпферами, замедля­
ющими развитие эластической турбулентности. При больших перепадах 
давления нельзя пренебречь сжимаемостью расплава и его влиянием на 
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вязкость / 118, I2I­I25 /. Указанные особенности существенно ослож­
няют явление эластической турбулентности, выделение влияния упругих 
свойств расплава на ее развитие. 

Различия в кривых течения, получаемых по результатам опытов 
в капиллярных приборах и ротационных jpeoMeTpax конус­плоскость, от­
мечались, например, в / 126 /, а в капиллярах разных диаметров ­ в 
/ 72 /. 

Исходя из позиций / 127 /, неустойчивость течения сопряжена 
только с двузначностью кривой течения, т.е. сверханомалией вязкос­
ти ( по / 128 / ). 

Иной подход к проблеме устойчивости сдвигового течения разви­
вается в / 129 /, где ( исходя из модели, основанной на неравновес­
ной термодинамике и предполагающей локально­равновесным состоянием 
текучего полимера вынужденно высокоэластическое ) даются условия 
потери текучести как следствие перехода полимеров в высокоэластичес­
кое состояние. Предполагается, что время релаксации 

{ где $i ­ начальное время релаксации; ß f 0 ^ l j ­ пара­
метр, характеризующий гибкость макромолекул, W ­ упругий потен­
циал; 1у , I¿ ­ главные инварианты тензора упругих деформаций ) рез­
ко растет с ростом напряжения сдвига и, как следствие, при больших 
скоростях деформации осуществляется релаксационный переход жидкость­
­твердое тело. Используя для связи напряжений с обратимой составля­
ющей деформации упругий потенциал кинетической теории высокоэлас­
тичности каучука, в / 125 / получено "грубое" условие релаксацион­
ного перехода или потери устойчивости: Г* = 1,68 для ß = I, где 

На примере той же модели в / 130 / показано, что стационарные 
значения 6ц (Г) описываются монотонно растущей функцией лишь при 
ß-*Q, Если же ß > 0, то стационарные значения Г , начиная с 
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виваются неограниченно возрастающие во времени обратимые деформа­
ции. 

Выводы / 130 / используются для объяснения увеличения эффек­
тивной вязкости полиизобутилена П­20 с ростом у* при больших зна­
чениях последней / 131 /. Однако в / 131 / не учитывалось влияние 
давления ( 700 ­ 800 атм ) на вязкость, что при капиллярной рео­
метрии может привести к кажущемуся увеличению вязкости / 123 /. 
Следует отметить, что экспоненциальный рост времени релаксации, 
сопровождающий увеличение обратимой деформации, предопределяет 
полученные прогнозы потери устойчивости. Эксперименты, выполнен­
ные в условиях практически однородного поля скоростей сдвига (на 
ротационных реометрах), свидетельствуют о снижении времени ре­

лаксации с увеличением скорости сдвига и накопленной ( обратимой) 
деформации ( см.,например / 132 / ). 

Определение критерия неустойчивости вязкоупругих жидкостей 
методами теории подобия выявило дополнительный критерий Ref = 

/ 116 /, равный числу Вайссенберга / 20 /. При вычислении этого 
критерия для случая течения в капилляре рекомендуется использо­
вать среднюю скорость сдвига и постоянное, не зависящее от напря­
жения, значение модуля сдвига / 116 /, что приводит к значитель­

Необходимо также учитывать, что длительность пребывания расплава 
в насадках капиллярных реометров и переходных процессов в пред­
стационарной области сопоставимы / 126 /. 

Локализация зарождения эластической турбулентности при про­
давливании через капилляр наблюдается: а) в пристенной области 

эластическим критерием Рейнольдса 

ному разбросу критических чисел Ret для различных полимеров. 
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внутри капилляра; б) у входа из накопителя в капилляр как след­
ствие пульсации и срывов вторичных вихревых течений в "застойной 
зоне"., либо как следствие ускорения потока во входной зоне из­за 
снижения эффективного сечения и разрыва струи растягивающими на­
пряжениями. 

Разным полимерам свойственны различные локализации зарожде­
ния эластической турбулентности. Впервые, по­видимому, это уста­
новлено в / 33, 133 /. Обзор многочисленных исследований по видам 
неустойчивости содержится в / 134 /. Зарождение эластической тур­
булентности внутри капилляра наблюдается у полимеров, не образую­
щих развитых вторичных потоков в накопителе у входа в капилляры 
и проявляющих эффект срыва. К таким полимерам относятся, в част­
ности, ПЭВП, полиамид 6,6, полиформальдегид / 135 /, монодисперс­
ный полибутадиен / 119 /. Указывается, что локализация зарождения 
неустойчивости может зависеть от ширины ММР полимера / 119 /. От­
меченная сложность проявлений эластической турбулентности при те­
чении в капиллярах свидетельствовала о целесообразности начать 
изучение этого явления с течения в однородном поле скоростей и на­
пряжений сдвига. 

Простое сдвиговое течение при однородном поле скоростей и на­
пряжений сдвига реализуется, например, в ротационном реометре с 
геометрией рабочего узла "конус­плоскость". В полимерных распла­
вах;при малых углаз^между образующей конуса и плоскостью,вторич­
ные течения, наблюдаемые в маловязких упругих жидкостях при отно­
сительно больших об в виде циркуляции от оси вращения к перифе­
рии рабочего узла, не возникают / 136, 137 /. Однако, если ̂ > ^ , 
то материал выдавливается из рабочего зазора. Объективно выдавли­
вание приводит к прогрессирующему снижению значения крутящего мо­
мента ( на силу, направленную вдоль оси вращения, вызванную пер­
вой разностью нормальных напряжений, уменьшение эффективного се­
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чения проявляется меньше, так как 6гг резко растет по радиусу в 
направлении к оси вращения ). Отметим, что в предстационарыой об­
ласти после спада "перенапряжений" устанавливается постоянное во 
времени значение крутящего момента / 115 /. В условиях наложения 
двух эффектов*­ спада "перенапряжений" и выдавливания материала об­
разца из зазора реометра—определение установившегося значения 6<г 

становится практически неосуществимой задачей. 
Для некоторого увеличения пределов измерения по скоростям 

сдвига в / 104 / рекомендуется производить замеры до наступления 
заметного выдавливания образца из зазора; использовать в области 
скоростей сдвига, при которых наблюдается выдавливание материала 
из зазора, для каждого измерения новый образец; измерение крутяще­
го момента и давления в направлении оси вращения производить при 
достижении крутящим моментом наибольшей величины / 28 /. Поэтому 
необходимо изучить кинетику выдавливания образца из зазора рабо­
чего узла реометра и влияние на нее предыстории деформирования. 

Для раскрытия механизма эластической турбулентности при пуа­
зейлевом течении существенен упомянутый в п.1.1 Л эксперименталь­
ный факт, что при выдавливании через насадок мономолекулярных по­
лимеров начало эластической турбулентности отдалено от "срыва" и 
наблюдается при ^ = ­у , соответствующих когезнойному разрыву 
материала при куэттовском течении / 30 /. Механизм, ответствен­
ный за проявление эластической турбулентности у полимолекулярных 
и наполненных полимерных расплавов, требует существенных уточне­
ний. 

1.6. Периодический сдвиг отвергающихся композиций. 

Термореактивные полимеры в процессе отверждения переходят из 
вязко=текучего растворимого состояния в твердое и нерастворимое. 
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Кинетика этого процесса в основном исследовалась физико­химичес­
кими методами ­ дилатометрическими, инфракрасной спектроскопией, 
калориметрическим / 138, 139 /. Многочисленные исследования посвя­
щены временной и температурной зависимостям механических характе­
ристик отвервденных смол и композиций на их основе, т.е. конечно­
го продукта. Механические характеристики в процессе отверждения 
изучались в значительно меньшей мере и они охватывали отдельные 
этапы ­ либо начальный период до гелеобразования, либо конечную 
область. Это объясняется экспериментальными трудностями, вызванны­
ми большими изменениями механических характеристик в процессе от­
верждения. Начальный период отверждения имеет существенное значе­
ние для правильного выбора рецептур, необходимых режимов перера­
ботки материалов, параметров перерабатывающего оборудования и 
определяет длительность пребывания материала в состоянии, допус­
кающем переработку. Этап становления сшитого материала в значи­
тельной мере предопределяет свойства отвержденного. 

Обширную информацию о состоянии материала может дать механи­
ческая спектрометрия в течение всего процесса отверждения. 

Отверждение эпоксидных смол в зависимости от применяемых от­
вердителей происходит по механизму поликонденсации или полимери­
зации. Современный уровень развития теории формирования сетчатого 
полимера позволяет количественно учесть влияние соотношения реа­
гентов, распределения по типу функционалъностей, неравную реакци­
онную способность и ее изменение по ходу реакций, реакцию обрыва 
цепи развития сетки, в том числе циклизацию. Однако, как правило, 
выделить влияние каждого из этих факторов в чистом виде удается 
редко ­ действия всех факторов в реальных системах накладываются 
друг на друга. Учесть же совместное действие всех этих факторов 
путем построения соответствующей теории в настоящее время не пред­
ставляется возможным. Физическое состояние системы чувствительно 
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к характеру химического процесса и, в свою очередь, может воздей­
ствовать на топологию образующейся сетки. При этом влияние послед­
него фактора может быть достаточно сильным и затушевывать действие 
других факторов, перечисленных выше. Для понимания кинетических 
особенностей отверждения исключительное значение имеют знания о 
релаксационных процессах в отвергающейся системе, но они на се­
годняшний день практически отсутствуют / 140 /. 

Скорость процесса образования сетчатого полимера на каждом 
этапе определяется соотношением констант собственно химического 
акта взаимодействия функциональных групп и различных релаксацион­
ных процессов ( локальных или сегментальных ). При образовании 
сетчатого полимера установлена микрогетерогенность процесса поли­
конденсации, проявлением которого является возрастание рассеяния 
света по ходу поликонденсации при отверждении эпоксидных смол 
аминными отвердителями. Процесс образования сетчатого полимера мо­
жет проходить через стадию микрогеля, который возникает при малых 
глубинах превращения. Соединение частиц микрогеля в сетку макроге­
ля происходит на глубоких стадиях. 

В / 141, 142 / развиваются методы определения динамического 
модуля упругости и тангенса угла потерь по изменению частоты соб­
ственных крутильных колебаний нити, пропитанной исследуемой от­
верждающейся композицией. Пропитанная нить, называемая также мик­
ропластиком / 143 /, является составным образцом и оценка ее 
жесткости как однородного материала является не вполне коррект­
ной, а результаты указанных работ выражают относительное измене­
ние жесткости и позволяют судить об изменениях механических ха­
рактеристик лишь качественно, так как не учитывают вклада гранич­
ных слоев. Была сделана попытка оценки частотной зависимости мо­
дуля отверждающейся полиэфирной смолы при j- «* 0,025; 0,25 и 
2,5 Гц при Т = 25°С и сделан вывод, что частотная зависимость 
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отсутствует / 144 /. Использование метода торсионного 
маятника и его частного вида ­ пропитанной полимером нити для ис­
следования температурной зависимости упругих и диссипативных ха­
рактеристик детально рассмотрено в обзоре 190 источников / 141 /, 
в котором возражения против применения метода пропитанной нити в 
/ 145 / подтверждены на основании сопоставления результатов изо­

на торсионном маятнике и в реометре с ко­
аксиальными цилиндрами. Поэтому метод пропитанной нити для коли­
чественной оценки составляющих комплексного модуля сдвига и, сле­

Указанный вывод распространяется также и на высокоэластическое со­
стояние, переходу к которому соответствует область критического 
ветвления, область желатинизации. Эта область предопределяет ко­
нечные физические и механические характеристики отвержденной смо­
лы / 146, 147 /. Метод пропитанной нити (при использовании стандарт­
ной нити) следует отнести к эмпирическим и веоьма полезным для по­
лучения некоторой технологической информации. Неоспоримым преиму­
ществом метода является возможность на одном приборе и образце ис­
следовать материал в широком диапазоне изменения характеристик мат­
рицы ­ практически до застеклованного состояния. 

В области критического ветвления ( точке гелеобразования ) по­
является нерастворимый продукти вязкость стационарного течения рез­
ко возрастает ­ стремится к бесконечности, появляется равновесный 
модуль упругости, обусловленный образованием пространственной сет­
ки / 148­150 /. Методика пропитанной нити может представлять инте­
рес для изучения изменения во времени сопротивления кручению микро­
пластика как элементарной составляющей армированного пластика. Ус­
тановлено, что присутствие наполнителя изменяет скорость реакций, 
не влияя на порядок реакций / 151 /, если только входящие в матри­
цу компоненты химически не взаимодействуют с арматурой ( что на­

полимеров в текучем состоянии,применять нельзя. 
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блюдалось в органопластиках при использовании эпоксидной матри­
цы, содержащей некоторые отвердители /152/). Была поставлена 
цель изучить изменения релаксационных свойств реактопластов в 
процессе отверждения. Да определенной стадии отверждения стано­
вится реальным и осуществимым нелинейное периодическое деформи­
рование отвергающейся системы. Таким воздействиям подвергается 
матрица, например, при прикатке в процессе намотки армирован­
ного пластика. Поэтому̂  наряду с изучением изменения линейных 
релаксационных свойств реактопластов в процессе отверждения^ 
ставилась также задача выявить влияние конечных периодических 
воздействий на релаксационные характеристики во время такого 
воздействия, а также его влияние на кинетику последующего от­
верждения . 

1.7. Вибротиксотропия свежих бетонов. 

Вибрирование практически повсеместно используется в перера­
ботке бетонов /153­155/, реологические свойства которых пред­
определяются цементным тестом. Оно же предопределяет и основ­
ные прочностные и деформационные характеристики затвердевшего 
конгломерата ­ бетона. Физико­химические процессы в цементе 
после затворения его водой подробно излагаются в /156/. Тик­
сотропия цементного теста, обусловлена особыми свойствами тон­
ких пленок воды между частицами /157/ и образующейся коагуля­
ционной структурой. Полные кривые течения цементного теста мож­
но получить, если водоцементное отношение (по массе) ~ТГ~ > 0,35 
/158­161/. Сдвиговая вязкость цементного теста и наполненного 
цементного теста исследовались также в /161­163/. Полученные 
результаты можно объяснить из позиций /164/, где рассматривает­
ся влияние наполнения твердыми частицами на среднюю скорость де­
формации в матрице. 

Сопротивление периодическому сдвигу цементного теста иссле­
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довалось в /165/ и более полно в /166/ (см. п.10.1). Влияние 
амплитуды и частоты вибрирования вискозиметра на эффективную 
вязкость цементного теста и мелкозернитых бетонных смесей /158, 
167­174/ свидетельствовали о существенном проявлении эффекта 
вибротиксотропии, однако не давало информации о динамических 
напряжениях и деформациях^ вызывающих вибротикЬтропиго. 

Предположения о роли резонанса частиц различной крупности 
на вибротиксотропию /17, 169, 175­182/ нуждались в прямой эк­
спериментальной проверке. В /183/ предполагалось, что "опти­
мальная частота" с увеличением размера частиц увеличивается, 
как показано в /184, 185/, размеры частиц существенного значе­
ния на выбор частоты вибровоздействия не имеют (см. п.10.5). 

В качестве инвариантного к частоте и амплитуде параметра ин­
тенсивности вибрации применяется /186­190/ величина .7=/4^£с)^, 
которой придается смысл "мощности вибрационного поля" /190/. 
Для учета диссипации энергии следует, как показано в /191/, 
рассматривать мощность диссипации (удвЛЪНуН^Мд =(б0 Р0 А 8А)/2-

= (/77 А с0^1о 8р]/2 9 где 6а ­ угол сдвига по фазе смещения от­
носительно внешней силы; Рв ­ амплитуда силы; А ­ ампли­
туда смещения. 

Вибрирование бетонных смесей при большом водосодержании 
приводит к расслоению бетона по высоте /192­194/ и,в та­

ких случаях.поверхность формуемого изделия не пригружается. 
Обычно же, для получения нужной прочности бетона в верхних сло­
ях, используется пригруз. Взгляды на роль пригруза и рекомен­
дации по назначению его величины противоречивы: либо его зада­
ча ограничивается улучшением поверхности изделия /195, 196/, он 
рассматривается как фактор "силового воздействия" /197/, "эк­
вивалент недостающего слоя бетона" /198/, средство повышения 
эффективности уплотнения жестких и малоподвижных смесей /199­
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201/. Рекомендуются пригрузы от 200 г/см до 400 г/см /202, 
203/; не выше 30 г/см2 /167/; от 45 до 120 г/см2 /204, 205/. 
Считается, что пригруз обеспечивает устойчивый режим движения 
вибростола на упругих прокладках /206/. 

К задачам вибрирования ("объемного" и поверхностного) отно­
сится определение сопротивления бетона движению вибратора, т.е. 
определение "присоединенной массы" бетона Мп . В /207/ реко­
мендуется ее принимать равной 0,4 массы формуемого изделия f7)¿ ; 
в /208/ ­ 0,2; в /209/ ­ 0,4; в /210/ ­ 1,0; в /211/ ­ от 0,2 
до 0,35 IW¿ . Для поверхностного вибрирования присоединенную 
массу предлагается принимать равной 1/3 массы слоя бетона, ле­
жащего на жестком основании /212/. 

Обозначив упругость столба бетона К$ , а вязкое сопротив­
ление Rg , общее сопротивление выразится /213/ / Z s I = 

. Так как нельзя отделить выражения 
эквивалентной упругости и массы, входящие в квадратные скобки, 
то принято /214/ обозначать JTIg СО -(K¡/üú) = СО Мп , где при­
соединенная масса зависит от соотношения коэффициентов 
эквивалентной упругости и эквивалентной массы. Такая трактовка 
использовалась в /215/. 

Предлагалось также использовать резонансную частоту и)в сис­
темы вибрируемый бетон ­ вибровозбудитель. Для определения u)Q 

использование предлагавшихся в /209, 216, 217/ постоянных ко­
эффициентов при IWg для определения Мп без учета кон­
кретных условий нельзя. Отсюда вытекает актуальность определе­
ния упругих и диссипативных характеристик вибрируемого бетона 
и выяснения возможности применять в расчетах ЛТВ. 

Скорости распространения ультразвуковых волн в свежем бето­
не в 3 ­ 4 раза выше скорости распространения в нем низкочас­
тотных колебаний /218, 219/, которые при частотах 25 и 50 Гц 
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соответственно равны 22 и 35 м/с /219, 220/. Данные о затухании 
колебаний глубинных вибраторов в бетоне /168, 169, 188, 221­224/ 
из­за неоднородности распределения амплитуд смещения вдоль вибро­
наконечника /178/ использовать для других видов вибрирования прак­
тически нельзя; сведения о частотной .зависимости коэффициента за­
тухания противоречивы (по /176/ он увеличивался с ростом частоты, 
а по /223, 225/ ­ убывал). Неопределенность в подходе к назначе­
нию частоты колебаний вытекает и из работ /226, 227/. 

Четкое представление о механизме вибротиксотропии бетона и рас­
пространения колебаний в нем ­ основа для дальнейшего развития 
рациональных методов виброформования конструкций разного назначения. 

1.8. Выводы по главе I. Основные задачи, под­
лежащие решению. 

Из обзора достижений реологии наполненных расплавов и растворов 
полимеров вытекают следующие основные задачи, решение которых 
необходимо для достижения цели, сформулированной во введении­ к 
настоящей работе. 
­ Исследовать эффект вибротиксотропии в наполненных и ненаполнен­
ных полимерных расплавах и дисперсных системах. 
­ Рассмотреть влияние установившегося сдвигового течения на про­
явления линейной вязкоупругости наполненных и ненаполненных по­
лимерных систем и выявить их связь с наступлением эластической 
турбулентности. Определить структурные изменения в расплавах при 
переходе к эластической турбулентности. 
­ Исследовать влияние полимолекулярности и наполнения на нелиней­
ную вязкоупругость, в том числе вибротиксотропию расплавов. 
­ Выявить проявления вибротиксотропии и возможность ее использо­
вания в отверждающихся полимерных системах. 
­ Проверить применимость эффекта вибротиксотропии для интенсифи­
кации процессов переработки. 
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Линейные вязкоупрутие функции расплавов полимеров отражают 
исходную ( неразрушенную ) структуру и позволяют описать сопро­
тивление при малых интенсивноетях деформирования. Последнее имеет 
особое значение для перехода к описанию сопротивления расплавов и 
растворов полимеров в нелинейных режимах деформирования, которые 
преобладают в реальных ситуациях, встречающихся в процессах пере­
работки. 

Различные формы записи связи между напряжениями, деформация­
ми и их производными по времени рассмотрены, например, в / 4­6, 
27, 228 /. Ниже бдарс кратко изложены те из них, которые исполь­
зуются в дальнейшем ( гл. 3 и 6 ) при рассмотрении нелинейных эф­
фектов. 

Разнообразием внутримолекулярных и межмолекулярных взаимо­
действий объясняется широкий и непрерывный спектр времен релакса­
ции полимеров. При исследовании влияния изменения температуры, 
периодического деформирования и т.п. представление исходных вяз­
коупругих свойств материала через спектры времен релаксации и за­
паздывания имеет определенные преимущества: изменение температу­
ры приводит к линейному преобразованию спектра релаксации вдоль 
оси времени; при процессах, сопровождающихся разрушением структу­
ры, используя некоторые гипотезы о влиянии разрушающих структуру 
факторов на спектр, удается удовлетворительно описать ряд эффек­
тов при нелинейном деформировании. Многие молекулярные теории, 
описывающие деформационные свойства растворов и расплавов поли­
меров, приводят к понятию релаксационного спектра / 6 , 87 /. По­
этому сопоставление результатов феноменологического и физическо­
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го описаний облегчается, если вязкоупругие свойства выражать в 
терминах релаксационного спектра / 4 /, позволяющего упругие и вяз­
кие характеристики материала представить одной функцией. 

В последующих главах значительное место отводится рассмотре­
нию результатов по сопротивлению периодическому сдвигу наполненных 
и ненаполненных полимеров и других дисперсных систем в зависимости 
от амплитуды и частоты деформирования. Естественно, что в пределе, 
при малых амплитудах деформирования должны выполняться соотношения 
ЛТВ. Кроме того, в экспериментальном аспекте опыты по периодичес­
кому деформированию для жидких полимерных систем имеют существен­
ные преимущества перед другими динамическими методами при определе­
нии вязкоудругих свойств. 

Из опытов в режимах ползучести под действием постоянного напря­
жения или релаксации напряжения после прекращения установившегося 
течения достоверно удается надежно выдели.ть механические характе­
ристики, соответствующие временам наблюдения не менее I с~* /229/, 
что обусловлено отклонением реального процесса нагружения или де­
формирования от ступенчатого и неизбежностью влияния инерционных 
эффектов при малых временах. Кроме того, как в области малых, так 
и в области больших времен погрешность связана Шшв с ошибками 
графического дифференцирования. 

Для малых времен обычно используется периодический режим нагру­
жения. Нами периодический режим использовался, начиная от частоты 
^ = 1,0 10~^ гц до частоты £ =400 гц. Таким образом, длитель­
ность воздействия могла изменяться в 4.10^ раза. 

2.1. Определяющие уравнения ЛТВ. 

Для диссипативных сред при формулировании связи напряжений и 
деформаций должно учитываться время. Естественно, что напряжения 
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и деформации задаются достаточно малыми, такими, чтобы отношения 
напряжения к обратимой части деформации и скорости деформации за­
висели лишь от длительности наблюдения, а не от величины напряже­
ния или деформации. Эту связь можно выразить либо в дифференци­
альной, либо в интегральной форме. 

2.1.1. Дифференциальная форма. 

Простейшая модель, впервые предложенная максвеллом в 1867 г. 
/ 230 / при исследованиях по динамической теории газов приводит 
к зависимости 

6+ 0­^­
я

?е ,
 ( 2 Л ) 

где ~ и % ~ девиаторные части тензора напряжений и скорос­
тей деформации соответственно. 

Развитием модели Максвелла является модель Джеффри / 231 / 

где В, ­ время ретардации. 
В качестве приближения непрерывный спектр может быть заме­

нен набором дискретных времен релаксации, что приводит к обоб­
щению (2,1) и (2.2) 

б
 = 2— 6п (2 я} 

& + ея№-?.(е + Ъ-1я) «.4) 
Применяется также эквивалентная (2.3) операторная форма / 38 /: 

и­1 0­1 
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2.1.2. Интегральная форма. 

Соотношения интегрального типа вытекают естественным образом 
из постулата Больпмана / 38 / 

£Ь)=/б^-^)еПШ'. (2.6) 
- оо 

Релаксационный модуль в ( 2.6 ) можно выразить при помощи 
дискретного 

-±/9п 
п 

€(Ц^бпе-
фп

 (2.7) 

или непрерывного спектра времен релаксации 
-±/е 

б / ^
в / Н(в)е С/?П9 (2.8 ) 

­ оо 
Те же зависимости можно выразить посредством функции памяти 
/1(Ц~с1б(Ь)/сН 1 

— ОО 

где С ­ тензор малых деформаций. 
функция памяти также представляется посредством дискретного 

р { 1 ) - \ ^ е *
/ 6 п ( з л о 

или непрерывного спектра времен релаксации 

- о о 

которая используется в п.10.9 при анализе распространения продоль­
ных волн в линейной вязкоупругой среде при экспериментально опре­
деленных скорости распространения и коэффициента затухания коле­
баний. 
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3.2.1. Параметры дискретного спектра времен релаксации. 

Из ( 2.3 ) следует / 38 /: 

' П 
Из ( 2.6 ) и ( 2.7 ): 

Эта запись эквивалентна ( 2.12 ), так как ^ = £?Л 6п 

Определение параметров дискретных спектров Сп и Оп по резуль­
татам измерения 6 [и)) и б (и)) в широком диапазоне и) представля­
ет сложную и в общем случае неоднозначную задачу. Поэтому по ана­

В дальнейшем используется также частотный релаксационный спектр 

/~л//4)е~
м

Ж 
О 

2.2. Определение вязкоудругих параметров и функций 
по составляющим комплексного модуля сдвига. 

Параметры, входящие в ( 2.3 ), ( 2.4 ), ( 2.8 ), ( 2.10 ), а 
также И [О] прямым путем из опыта не определяются. Эксперименталь­
но осуществлялся периодический режим деформирования. По его резуль­
татам в определенном диапазоне частот при малых амплитудах напряже­
ний и деформаций, когда их отношение не зависит от напряжения и де­
формации, определялась частотная зависимость комплексного модуля 
сдвига в (и)), из которой вычислялся либо дискретный, либо непре­
рывный спектр времен релаксации. 
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логии с результатами молекулярных моделей субцепей была предложе­
на /232, 233 / аппроксимация 

б л = Ъ/7_ в*, (2Л4в) &п = в / п
( 2 Л 4 б ) 

где и ­ эмпирический параметр; О ­ наибольшее время релаксации. 
В частности, для модели Рауза / 234 / Оп*9/п\ а для модели Зим­
ма / 235 /6п^соп

^/п'' , если /7 —^ <>° 
Из ( 2.13 ) с учетом ( 2.14 ) Спригсом получено (см./ 38 /) 

ОО оо 

где$£(и)- дзета функция Римана. 
В области низких частот ( 2.15 ) предсказывает G [и))*^и) § 

а в области больших ­ Ь (сО/^СО . Обычно по ( 2.15 ) переход 
между низкочастотной и высокочастотной областями слишком резок. 
Лучшие результаты дает / 236 / соотношение 

9„=2
л

в/(п+1)* ( з л е ) 

В / 237 / было предложено принимать 

9п'3Лв/(П*2)'1 (2.18) 

и, как показано в / 238 /, 
ОО СО 

г', л ­ З ^ в а ' \ _А гЧ . ­ 3 ^ » ^ У"* ( 2 и ) 

/7 = 3 п

~
ъ 

В рассмотренных аппроксимациях 6п-1а/Т9п ~С0П5^ ( это следует 
из моделей субмолекул / 234, 235 / и сеточных теорий упругих жид­
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Параметра' устанавливается из нелинейного эксперимента, т.е. 
из описания Таким образом, определение дискрет­
ных спектров в ( 2.7 ) и ( 2.10 ) по 0 (ш) сводится к аппроксима­
ции определенных из опыта £ (и)) и ^"(и

^) , используя рассмотрен­
ные соотношения для 6 л и Вп . Параметры & и оС , входящие 
в эти соотношения, находятся оптимизацией по выбранному 
критерию. Начальная вязкость ^ с обычно определяется непосредст­
венно из опыта, в и о1 определялись минимизацией 

Процедура минимизации изложена в / 238 /. 

2.2.2. Непрерывный спектр времен релаксации. 

Из ( 2.6 ) и ( 2.8 ) или ( 2.9 ) и ( 2.II ) следует, что 
во 

( 2.22 ) 
оо о­о оо * 

костей / 239, 240 / ) . 
Более гибкая аппроксимация дискретного спектра времен релак­

сации достигается, если согласно / 236, 240 / принять 

где 0л определен в ( 2.16 ). Из ( 2.20 ) 

п *2 
оо 

2Л -и ' 
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Для определения И(0) необходимо обращение ( 2.22 ). Если "динами­
ческие функции" 6 (со) и определены в аналитической форме, 
то И (9) можно вычислить из этих функций / 241, 242 /: 

H(i/ü))-¿r Л» G'(u)e±ir*); ( 2 , 2 3 } 

Измерения динамических вязкоупругих функций проводятся в огра­
ниченном диапазоне частот и обычно аналитическими выражениями не 
аппроксимируются. Если же они и описываются аналитически, то опре­
деление вязкоупругих функций из спектра вблизи границ интервала 
измерений требует использования функций спектра за пределами ин­
тервала, что сопряжено с ошибками. Поэтому прибегают к приближен­
ным методам определения И (9) по данным опыта, которые сводятся к 
двум подходам. Первый ­ в которых ищется из со­
ставляющих G /о?j вблизи точки cd-i/o , что требует нахождения 
производных составляющих G "(и)), причем точность приближения зави­
сит от порядка производной. Так как исходные данные имеют конеч­
ную точность, то производные высших порядков теряют свой физичес­
кий смысл. Второй подход основан на итеративном методе / 238,243/, 
который исходит из того, что функция ­Н(О) имеет широкий диапа­
зон значений в широком диапазоне аргумента, является гладкой функ­
цией аргумента и не может быть отрицательной. В качестве первого 
приближения для релаксационных областей текучести и перехода в 
высокоэластическое состояние используется tfo /9)jg . / / ц ) = 

Sin (ТШОЬ)6

'' л „ А 
• я з— , где П , Q и о находятся из 

аппроксимации Зи/Ь))*19ь)/(/+о.и)Л)я На каждом шаге итерации вводится 
поправка на Н (9) между невязкой найденных и исходных данных по 
G'(u)) и G (и)) . Перед каждым последующим шагом спектр сглажи­
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2.2.2.1. Начальные параметры. 

Спектр времен релаксации предопределяет начальные вязкоупругие 
параметры, характеризующие вязкость и высокоэластичность полимер­
ной жидкости в режиме установившегося сдвигового течения при малых 
^ . Это коэффициенты / 6 /: мгновенный модуль сдвига ­ нулевой 
момент спектра 

оо со 
= /Н(в)с/еПв ­$ЫШ& , С 2.24 ) 
- о о О 

начальный коэффициент вязкости ( наибольшая ньютоновская вязкость)­
первый момент спектра 

оо во 

I , =&т(б/Ч= / в Н ( В ) < М я 9 ' / * / ( ф ~ ' с/4, < 2.25 ) 
и)­* О ­во О 

начальный коэффициент нормальных напряжений ­ второй момент спектра оо оо 

ж. (в '№)=]в'н(е)с1еп 9 . /л/Ш*сЬ. , . ( 2.26 ) 
­оо в 

Используется также псевдоравновесная податливость при сдвиге и об­
ратная ей величина ­ псевдоравновесный модуль высокоэластичности 

оо оо 

= эе с / I I = /дН(9)с19/1 \н(9)<\9]2= //6а, , ( 2.27 ) 
Я о О 

а также ниболъшее время релаксации 

Эбе/р* ( 2.28 ) 

вается при помощи полинома Чебышева 
максимальная степень которого выбирается по критерию Фишера. Ите­
ративный процесс продолжается до достижения заданных границ откло­
нения расчетных динамических функций от экспериментально определен­
ных. Обычно это отклонение задается в пределах точности эксперимен­
та ( ­ Ъ% ), что достигается за 10 ­ 15 шагов итераций. 
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В нулевой момент спектра ( 2.24 ) все времена релаксации вносят 
одинаковый вклад и для его определения необходимо знать спектр до 
области стеклования включительно. Спектры, определяемые в настоя­
щей работе, охватывают область текучести и переход в высокоэласти­
ческую область. Поэтому в данной работе мы ограничивались опреде­
лением начальных параметров по ( 2.25 ) до ( 2.28 ), для которых 
вкладом малых времен релаксации можно пренебречь. 

2.3. Методы измерения динамических функций / 244 /. 

Большинство измерений проводились на реогониометре Вайссен­
берга R ­18, позволяющем проводить измерения в режиме вынужден­
ных колебаний, а также в режиме стационарного течения с заданной 
скоростью сдвига ̂  , что позволяет определить материальные функ­
ции на том же образце в практически идентичных условиях. 

Использовались рабочие узлы конус­плоскость и плоскость­плос­
кость. При работе с наполненными системами обращалось внимание на 
то, чтобы усечение вершины конуса рабочего узла существенно, бо­
лее чем на десятичный порядок, превышало размер частиц наполни­
теля. Об отсутствии скольжения образца по поверхности рабочего уз­
ла свидетельствовали одинаковые значения динамических функций при 
различных размерах рабочего узла. Температура поддерживалась с 
точностью ±0,5°С. 

При частотах выше 40 ­ 50 Рц измерения проводились на ампли­
тудно­частотном реометре / 245 /. Описание реометра приводится в 
приложении I ( II ­ I ). Методика расчета динамических функций 
( составляющих комплексного сдвига ) и учет влияния волновых эффек­
тов приведены в приложении 2 ( II ­ 2 ). 
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2.4. Объекты исследования. Результаты опытов. 

В качестве объектов исследования наряду с гаммой полимеров 
( полиэтиленов ) и их наполненных композиций ( серии А, Б, В ),ис­
пользуемых для экструзии труб, литья под давлением ( см.п.2.4.2 ) 
изучалась также модельная композиция ­ 8% раствор полиизобутиле­
на П200 в цетане. Средневязкостная молекулярная масса П200 опреде­
лялась по зависимости Куна­Марка­Хувинка / 246 /:[%]^К^М^ 

Для полиизобутилена в циклогексане при Т = 30°С значения ­

= 2,88'КГ4

, оС = 0.69 и Мъ = 2,66'Ю6

. Наполнитель ­ химически 
осажденный мел. 

2.4.1. Модельные композиции / 247­250 /. 

Цель исследования модельных композиций ­ на хорошо изученной 
в литературе типичной вязкоупругой матрице и простейшем наполните­
ле выявить влияние концентрации последнего на реологические функ­
ции, в частности, на линейные динамические, с целью установить ка­
чественные изменения, зависящие от объемной концентрации наполни­
теля С . В литературе отмечаются различия в сопротивлении течению 
между матрицей и наполненными композициями ( см., например / 251/), 
но не приводятся критерии по С , когда эти различия реализуются. 
Кроме того, из­за выдавливания расплавов полимеров из рабочего за­
зора реометра плоскость­конус ( см.гл.7 ) на расплавах, в отличие 
от раствора ПИБ, не удавалось реализовать опыт по наложению перио­

• 

дического сдвига на стационарный ( гл.6 ) в широком диапазоне 
Наполнитель ­ химически осажденный мел, согласно / 252 /, не 

должен практически изменять термодинамическое состояние матрицы. 
Частицы наполнителя близки к сферическим и имеют гладкую поверх­
ность. Дифференциальные и интегральные кривые распределения частиц 
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1 
Композиция Содержание наполнителя 

объемная доля, % масса наполнителя на 
100 массовых частей 

матрицы 

ПО — — 

П1 5 17.93 
П2 10 35.95 
ПЗ 15 57.10 

Опыты проводились при Т = 30, 40, 50 и 60°С. 

2.4.1.1. Динамические вязкоупругие функции. Спектры времен 
релаксации. 

Динамические функции однородных полимерных материалов при раз­

по диаметру, определенные в воде со стабилизатором ( дефлокулян­
том ) Т5РР на приборе^е^'^гоуол 5000 фирмы МиютеЬ/еб Зл*{гц-

Сог

/°\> приведены на рис.2.1. Там же указаны средние разме­
ры: 1ср = 3< ­ среднеарифметический радиус; Zs =^У^ ­ средний 
поверхностный радиус; 1У = {32 ­ средний объемный р а д и у с = 
= ^/У* - средний объемно­поверхностный радиус, где Уп*]м(г)1п

с11 

( П = 1,2,3 ) ­ моменты дифференциального распределения. Удельная 
седиментационная поверхность * £ в ?

= 3 . 7 ^ > Л , где ̂ > ­ плотность 
наполнителя. 

Перед смешением с матрицей наполнитель высушивался. После "ста­
рения" ( 72 часа ) для завершения адсорбционных процессов компози­
ция перемешивалась вторично. В поляризационном микроскопе МИН­8 
была установлена удовлетворительная однородность распределения час­
тиц в матрице. Составы модельных композиций приведены в табл.2.1 

Таблица 2.1 



Рис.2.I. Интегральная и дифференциальная кривые рас­
пределения частиц наполнителя по размерам. 
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личных температурах приводятся сдвигом на 1^ От вдоль оси лога­
рифма частот. Принцип температурной суперпозиции, подробно рас­
смотренный в / 5 /, позволяет существенно расширить временной 
диапазон определения вязкоупругих свойств. Этот принцип использо­
вался при обосновании "обобщенного релаксационного спектра" раст­
воров и расплавов полимеров, в том числе наполненных / 135 /.Функ­
ции Gfu) л G"(uJj , приведенные к Т = 60°С, показаны на рис.2.2. 
Теплоты активапии Д #а =

£#£я#г/^/7А7^вязкс^пдогих времен ре­
лаксации равны 5,08 ккал/моль для ПО, П1, П2 и 5,31 ккал/моль для 
ПЗ. 

Наполнение приводит к увеличению как действительной, так и 
мнимой составляющих комплексного модуля сдвига ( рис.2.2 ), при­
чем для композиций П1 и П2 при всех и) имеют место отношения 

G'K/G'*­G'K/G"„-b(c), < 2 ­ 2 9 ) 

где индекс К относится к композиту, М - к матрице ПО. 
У композита ПЗ в области низких частот Gk/Gm >Gk/Gm 

а с увеличением о) неравенство стремится к равенству, которое 
практически реализуется при U) > 8 с~*. 

Приведенные к динамическим функциям матрицы значения Gap и 
Gnp показаны на рис.2.3, где приведение осуществлялось вертикаль­
ным сдвигом на fyb(c). Значения t(c) указаны на рис.2.3. Вы­
полнение ( 2.29 ) свидетельствует о гидродинамическом влиянии на­
полнителя на вязкоупругость / 253, 254 / в композитах П1 и П2.Не­
выполнение ( 2.29 ) для ПЗ позволяет предполагать, что в области 
10% < С < 15% возникает вторичная структура наполнителя и, следо­
вательно, имеется наполнение Ск , разграничивающее области на­
полненных и высоконаполненных полимеров. 

функции Н(О), вычисленные по программе, кратко изложенной 
в п.2.2.2, отображены на рис.2.4. Спектры матрицы ПО и композитов 
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Рис.2.2. Частотные зависимости составляющих комплексного 
модуля сдвига. Температура приведения Т = 60°С. 
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(л)ат с ' 

ю
3 

Рис.2.3. Приведенные частотные зависимости составляющих 
комплексного модуля сдвига. 

15 

И *"н/см* 
т 1 1 г 

' • ' I I I I —и 
Ю'5 Ю'" 10~3 Ю'2 10'* 10° ю1 ю* ю3 

Рис.2.4. Спектры времен релаксации матрицы и композитов. 
Т - 60°С. 
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2.4.1.2. Влияние наполнения на начальные параметры и их 
концентрационная зависимость. Граничные слои и 

их толщина. 

Начальные параметры, определенные из и [в) численным интегри­
рованием по Симпсону для ПО, П1, П2 и ПЗ^сведены в таблицу 2.2. 

функции ^0(с) и Э€'0 (с) являются монотонно возрастающими, а 
рис.2.5 ) имеет перегиб, как это наблюдается для модуля 

упругости двухфазных смесей / 257 / и, возможно, проходит через 
максимум при 1С# < С < 1Ь% ( пунктир ). Если С ̂  С< , то отно­

П1 и П2 совмещаются сдвигом вдоль оси на ^ &( с

) . Спектр 
ПЗ (С>Ск ) кроме упомянутого сдвига содержит дополнительный 
вклад в области больших значений О , т.е. спектр расширен в об­
ласть больших времен релаксации. 

В / 255 / предполагалось, что при С>Сп изменяется форма 
спектра При Ск<С<Сп( композит ПЗ ) влияние наполни­
теля на спектр времен релаксации можно условно разделить на две 
области: в области малых 9 влияние носит гидродинамический харак­
тер ( для ПЗ эта область 9 < 0,5 сек ) и соблюдается условие 
Нк(в)/~Ни(9)=

Ь(
с

) ; в области больших Э значения "И-(О) воз­
растают и спектр расширяется. Установленный нами факт, что тепло­
та активации А г/ак̂ ­д Из* при С­>С<, соответствует гипотезе /256/ 
о связи изменения формы временной зависимости ^б^^.^/с увеличе­
нием А Нок. 

Изложенные выше, а также излагаемые далее результаты о влия­
нии наполнения на относятся к областям "течения" и перехода 
в высокоэластическое состояние и не могут быть формально перенесе­
ны на другие области физического состояния композитов. 
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Ком­
пози­
ция 

с, 
% 

ь , п дво,П'С 
дин

­

*. см2 ­2 
дин*см 

Оо.С Ком­
пози­
ция 

с, 
% 

Ь*/Ьн д£ок /ЭВон 
дин

­

*. см2 ­2 
дин*см 

9ак/9*н 

ПО 0 467/1 1070/1,0 4.91­Ю""
3 

2,04­10^/1.0 2,30/1.0 
П1 5 661/1,42 1520/1,42 3.47­КГ

3 2.88'Ю
2

/1,42 2.30/1.0 
П2 10 1290/2,76 2960/2.76 1.78­Ю"

3 
5,62«Ю

2

/2,76 2.30/1.0 
ПЗ 15 3700/7,92 9900/18,6 1.46­Ю"

3 
6,87'10

2

/3.36 5.39/2.3^ 
1 

Для вязкости ньютоновских жидкостей в зависимости от концентра­
ции сферических частиц, когда гидродинамическим взаимодействием 
пренебречь нельзя, предложено много зависимостей / 10, 258.259 /. 
из которых ниже приводятся три, представляющие теоретический 
( 2.30 ), полуэмпирический ( 2.31 ) и эмпирический ( 2.32 ) подхо­
ды. 

По / 260 / 6 [с) = Чон = 1+2.5С +9.5 С2

+59.96С
3

(2.30) 
По/261 / Ь(С) =ехр[2,5с/(/-$.с) , (2.31) 

где <^ ­ коэффициент, учитывающий плотность упаковки частиц и их 
полидисперсность. 

По / 262 / 5[с)= 1о*/1ом = 1+2.5 С +10,05 С 2 + 
+0,00273 ехр (16.6 С ) . (2.32) 

шения ^ок/Ча* = <%ак/'двом ^(Ьюк/беам I если С>Ск , то Би>к/Оеон< 

<г

1°*/
г

1он
< Э€ок/Э£ом , что может представить дополнительную ин­

формацию о вторичной структуре, обусловленной взаимодействием гра­
ничных слоев наполнителя. 

Таблица 2.2 

Начальные параметры для наполненных мелом композиций 
раствора ПИБ 
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( 2.33 ) 
где % ­ радиус частиц. 

В ( 2.30 ) ­ ( 2.32 ), как и в других, не учитываются геомет­
рические размера частиц, т.е. предполагается, что размеры твердых 
включении несоизмеримы с молекулами дисперсионной среды. Наблюда­
емая зависимость Чок/1он от размеров частиц объясняется гранич­
ным слоем дисперсионной среды / II, 263 /. 

Значения 6 М по ( 2.30 ) ­ ( 2.32 ) приводятся на рис.2.6. 
Как видно, эти значения существенно ниже наблюдаемых в опыте .Гра­
ничные слои увеличивают концентрацию по сравнению с номинальной. 
Это позволяет, исходя из экспериментальных значений Ь(с

), опреде­
лить С э = 0С , что и было реализовано в предположении, что в иссле­
дованном диапазоне С значение & не зависит от С . Минимизируя 
максимальное относительное отклонение расчетных и найденных значе­
ний 6 (с) , было найдено, что определяющий О коэффициент 
равен 

по ( 2.30 ) О =2,24 максимальное отклонение 2,2% 
от эксперимента 

по ( 2.31 ) О = 2,51 ­ " ­ 6.6$ 
£ = 1,21 

по ( 2.32 ) О = 2,58 ­
 п ­ 4Л% 

Таким образом, граничные слои приводят к повышению эффективно­
го наполнения в сопоставлении с номинальным ( в зависимости от ис­
пользованной формулы ) в 2,24 ­ 2,58 раз. Например, для ПЗ 
эффективное наполнение С э = 2,56­15,0$ = 38,7$ и оно определено 
по совмещению 6к[^)и б* (и)) с 6'м(ь))и0м(м) при и) => & с"1 

( см.рис.2.3 ). 
При С > С К отношение 1ок/1ан = 7,92 >Ь(с) = 5,0. 
Эффективная толщина граничных слоев определяется / 264, 265 / 

из О-Сэ/С. Для монодисперсного наполнителя: 
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По уравнению ( 2.33 ) 
исходя из 

По уравне­
нию (2.34) 
исходя из 

г, Хм 

По уравне­
нию (2.34) 
исходя из 

сГл, МКМ 

А, % 

0,29 
29,2 

0,32 
21,3 

0,35 
13,3 

0,42 
5.4 

0,42 
5,4 

Расчет, исходя из £у# ̂  и ^ у , приводит к заниженным значениям 
8п по сопоставлению с расчетом по ( 2.36 ) и несколько завышеным, 
если исходить из 1м и $ с*} . С увеличением полидисперсности напол­

Для полидисперсного наполнителя / 266 /: 
8п = 3 (То ~ 1 £ ( 2 > 3 4 ) 

Если 8пс/г«1 до ( 2.34 ), то / 267 / 8п**(а-*)&» 

Более универсальным представляется подход, развитый в / 238 /, 
исходящий из малой зависимости 8п 0т ^ . При таком предположе­
нии ( справедливом при достаточно узком распределении частиц по их 
диаметру ) дифференциальное распределение с учетом граничных слоев 
не изменяется, т.е. 

о о 

й ~ 2,44; \л/(ч) приведено на рис.2.1. 
Численное решение ( 2.36 ) при условии ( 2.35 ), учитывая, что 
Ъэ = 1+8п* приводит к 8п = 0,402 мкм. По ( 2.33 ) и ( 2.34 ) рас­
считанные значения 5 л и их относительные отклонения Л от рас­
считанных по ( 2.36 ) приводятся в таблице 2.3. 

Таблица 2.3 
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нителя отклонения увеличатся. Можно рекомендовать в таком случае 
вычислять 8п ~[£а(1У) + $п(4*)]/2 

Таким образом, линейная вязкоупругость наполненных полимеров 
позволяет получить информацию, необходимую для расчета сопротивле­
ния композиции натружению и деформированию при малых нагрузках или 
скоростях деформации, определить толщину граничных слоев, предопре­
деляющую активность наполнителя по отношению к матрице, определять 
наполнение С* , разграничивающее наполненные системы от высокона­
полненных, а знание теплоты активации вязкоупругих времен релакса­
ции ­ прогнозировать влияние температуры в соответствующих ситуа­
циях. 

2.4.1.3. Параметры дискретного релаксационного спектра 
модельных композиций. 

Для всех исследованных модельных композиций определялись пара­
метры, входящие в соотношение ( 2.14о) при распределении времен ре­
лаксации по ( 2.145), ( 2.16 ), ( 2.18 ), а также в соотношения 
( 2.16 и ( 2.20 ). Значения параметров сведены в таблицу 2.4, а ре­
зультаты рассчитанных с использованием этих параметров функций 
(й(и))ъ б (со) и сопоставление с экспериментально определенными 
приводятся на рис.2.7. 

функции ^рб/ЙроУи (^укомпозитов при С<Ск , т.е. П1 и 
П2, отличаются от этих функций у матрицы только веритикалъшм сдви­
гом, что сказывается тахккв на параметре 1 0 , входящем в упомяну­
тые соотношения ( табл.2.2 ), а параметры О и об в таком случае 
остаются неизменными. Поэтому в и об не меняют своих значений, 
если С<Ск. 
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Рис.2.5. Начальный модуль бео 
в зависимости от наполнения. Рис.2.6. Влияние наполнения 

на начальные параметры, оп­
ределяемые при <о­»»0. 1,2.3­
по (2.30), (2.31) и (2.32) 
при а = I р= 1« 4,5,6 ­
то же при а= 2,237; а =2,505 
и 1,21 и а= 2,583 соот­
ветственно. Точки ­ экспери­
мент. 

Рис 2.7. Аппроксимация мо­
делями линейной вязкоупру­
гости частотной зависимости 
составляющих комплексного 
модуля сдвига матрицы и ком­
позитов. 
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* 
п/п 

Ашроксишция 
по 

соотношениям 
Мате­

риал 

1 4 

Параметры 
Среднеквадра­
тичные отклоне­
ния от экспепи­

* 
п/п 

Ашроксишция 
по 

соотношениям 
Мате­

риал 
об мента. 2 

* 
п/п 

Ашроксишция 
по 

соотношениям 
Мате­

риал 
об в, С ПО 6' по О" 

I. (2.14 ) и (2.14 ) П0.П1 
и П2 

2,25 1,76 25.1 22.1 I. (2.14 ) и (2.14 ) 

ПЗ 2,32 3.53 24.2 21.7 

2. (2.14 ) и (2.16) ПО.ПТ 
и П2 

2,43 2.28 21.7 16.3 2. (2.14 ) и (2.16) 
ПЗ 2.46 4,73 20.3 17.8 

3. (2.14 ) и (2.18) П0.П1 
и П2 

2,49 2.48 20.6 16.1 
3. (2.14 ) и (2.18) 

ПЗ 2.50 5.24 89,2 16.8 

4. (2.16) и (2.20) ПО 
^^2706 

1.89 24.2 12.2 
4. (2.16) и (2.20) 

П1 1.65^­
^"2704 1.89 24.1 12.8 

4. (2.16) и (2.20) 

П2 1,65^­

^27аз 
1,91 23.8 13.5 

4. (2.16) и (2.20) 

ПЗ 1.68_­~­

­ ­ ^ 0 3 4.67 20.5 16,9 

Примечание. В знаменателе приведены значения , полученные из 
аппроксимации и Р«(Х) ( см. / 228 / ). 

2.4.2. Композиции на основе полиэтиленов низкой 
плотности / 268­271 /. 

Особый прикладной интерес представляют композиты на основе 
полиэтилена низкой плотности ( ПЭНП ) и дисперсного наполнителя 
/ 272, 273 /, которые могут по важнейшим эксплуатационным свойст­

Таблица 2.4 
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вам заменить полиэтилен высокой плотности ( ПЭШ ). Такая замена 
актуальна в связи с ощущаемым дефицитом ПЭШ . 

Исследовались композиты на основе ПЭШ: П2070 ­ 6,2; П2070 ­
7,8; П2020Т ­ 1,5 ( цифры после тире ­ показатель текучести рас­
плава в г/10 мин ). Кроме того, использовался П2070 ­ 7,8,модифи­
цированный карбоксильными группами по / 274 /. 

В основном в качестве наполнителя использовался метасиликат 
кальция МСК -Са$10з/ 275, 276 /, частицы которого имеют откры­
тую пористость, доступную для макромолекул расплава. Средний диа­
метр частиц ­ 20 мкм, удельная поверхность <У = И З м^/г. Кроме 
того, в ПЭШ вводился мел ). 

Исследованные составы, их начальная и относительная 
Т.ок/^ом вязкости приводятся в таблице 2.5. 
Результаты опытов по линейному периодическому сдвигу пере­

численных в табл.2.5 материалов приводятся на рис.2.8. функции 
От (Т) отображены на рис.2.9. Спектры времен релаксации и частот­
ные релаксационные спектры, вычисленные по данным рис.2.8, показа­
ны на рис.2.10а и 2.106. 

Отмечается увеличение с№т/с1{1/г)ъш, что то же, л На с на­
полнением ( табл.2.5 ). 

функция От(Т) одинакова для (?(со) и 6 (^) . В некоторых ра­
ботах приводятся различные значения От(Т) для действительной и 
мнимой составляющих модуля, что связано, по­видимому, как и в 
/ 279 /, с окислением материала, приводящего при повышенных ­темпе­
ратурах к росту б'. Наполнение существенно повышает значения 6 
и б " во всем исследованном диапазоне частот, причем преимущест­
венно в области низких частот. Спектр времен релаксации расширя­
ется в области больших О и, как видно на материале ВЗ, образу­
ется вторичное плато, характеризуемое существенно более высокими 
временами релаксации, чем плато высокоэластичности. Высокая вяз­



71. 
Таблица 2,5 

Исследованные составы;температуры проведения опытов.наибольшие 
ньютоновские вязкости ( ̂ 0 ) и кажущаяся энергия активации вяз­
коупругих времен релаксации л На ккал/моль матриц и композиций. 

Материал Характеристика материале 
Обоз­
на­
че­

марка 
ПЭНП­ПТР 
г/10 мин 

на­
пол­
ни­
тель 

объем­
ное 
содер­
жание 
напол­
нителя 
% 

при 
Д На, 

темпе­
способы 
опреде­
ления ния 

марка 
ПЭНП­ПТР 
г/10 мин 

на­
пол­
ни­
тель 

объем­
ное 
содер­
жание 
напол­
нителя 
% 

при 
к км ратура 

опыта 
Т ° с 

п 

способы 
опреде­
ления ния 

марка 
ПЭНП­ПТР 
г/10 мин 

на­
пол­
ни­
тель 

объем­
ное 
содер­
жание 
напол­
нителя 
% 

150°С ноль 
ратура 
опыта 
Т ° с 

Сом 

способы 
опреде­
ления 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 
AI 
А2 

П2020Т­1,5 

То же МСК 

0 

25 

2,95 ­I06 

7.57­Ю
7 

8,02 

14.20 

140,170 

120.150 25.62 

По экстра­
поляции 
Из спектра 
времен ре­
лаксации 

Б1 П2070­7.8 — 0 7,95­Ю
4 
11,10 120,135 Из прямых 

измерений 
Б2 То же МСК 10 2,34­I0

5 
12.60 то же 2.94 То же 

БЗ п п 
МСК 15 4,07­Ю

5 
14.10 И II 

5.10 п и 

Б4 и •» 
МСК 20 2,04­Ю

6 
15,60 П II 

26.90 По экстра­
поляции 

Б5 п и 
МСК 25 7,58­Ю

6 
17.10 и и 

95,40 Из спектра 
времен ре­
лаксации 

Б6 02070­7,8+ 
модифика­
тор (6% от 
массы МСК) 

МСК 25 3.55­I0
7 
21,50 И II 

146.00 То же 

BI П2070­6.2 — 0 2,09 ­ Ю 5 
11.25 120.130 

150.170 
— Из прямых 

измерений 

В2 То же Мел 30 1,29 ­Ю 6 
12,08 130.150 

170 
6.17 По универ­

сальной 
темпера­
турно­инва 
риантной 
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I 2 3 4 5 6 7 ! 8 I 9 
вз 

В4 

П2070-6.2 

То же 
МСК 
МСК 

20 

30 

6 , 3 - Ю 6 

1 , 3 - Ю 8 15,90 

130,150 
170 
то же 

30,14 

622,00 

кривой 
тече­
ния 
/ 278 / 

Примечания. ПТР ­ показатель текучести расплава. 
Экстраполяция вязкости к 6/̂  — 0 производилась по 

/ 277 /.лНа для материалов В1, В2, В4 определены из совмещения кри­
вых течения / 268 / при различных температурах, остальных материалов­
по температурной зависимости функций С'(и))тв. £ "(и)). 

Измерения при Т ̂  150°С производились в атмосфере азота 

кость матрицы маскирует это плато, определяемое взаимодействием 
частиц наполнителя через матрицу. На четкость проявления вторичного 
плато влияет и полидисперсность наполнителя. Наполнение повышает 
токМ^Ы смещает его в область низких частот. 

Начальные параметры, определенные по ( 2 . 2 5 ) , ( 2.26 ) и 
( 2.27 ), приводятся в таблице 2 . 6 . 

Для композитов серии Б ( Б1-Б5 ) зависимость ^ок/^онот с 

удовлетворительно описывается уравнением ( 2.31 ) по аналогии с 
/ 280 /. полагая ^(Ьк/Чон) = КСп/(<-Сп) , где с

л
 = с / 

при значениях /с = 2,74 и £п*> = 0,384 ( с** ­ предельное номиналь­
ное наполнение ). 

Толщину адсорбционного слоя для частиц с открытой пористостью, 
доступной для матрицы, можно оценить, использчя подход / 281 /: 

=(•/- у/В , где <Г у - сЯР,) - объем полимера, связанный с по­
верхностью наполнителя при условии, что учитывается только внешняя 
поверхность частиц $ = 0 , 1 2 м^/г ( а не определенная по адсорб­
ции метанола удельная поверхность МСК Уаас= ИЗ м^/г при доступном 



Рис.2.8. Составляющие комплексного модуля сдвига 
а - матрицы и композитов серии А (ПЭНП, ПТР=1,5г/Юмин)+ 

МСК; б - то же серии Б (ПЭНП, ПТР=7,8г/10мин)+МСК. 
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га7 

ю1 

б ДОИ/СНГ 

т - «ОТ 

материал матрица НАГОНИ КОни!*"1* по ОБЪТУ \ 
Ы ­ О 
В2 

см 
СаСО» 30 

вз см мск 20 
ВЦ С: мск 30 

ы с­' 
КГ' 40° 40 « ' 10* 

Рис.2.8. в ­ то же серии В (ПЭНЛ, ПТР=б,2г/10мин) + и е л 
или МСК. 
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Рис.2.9. Функции температурно­временной редукции ат/(4/Т) и 
влияние наполнения на теплоту активации вязкого те­
чения и вязкоупругих времен релаксации матриц А1, Б1, 
В1 и композитов на их основе. 



.2.10. Спектры времен релаксации (а) и частотные 
релаксационные спектры (б) исследованных 
материалов. 
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Таблица 2.6 

Начальные параметры и вязко­упругие 
характеристики расплавов наполненных ПЭНП 

Обоз­
наче­
ние 
мате­
риала 

ь л 

1 

с 

1 
с 6«АС 

А1 (2.95 10 6

) 
2.92­Ю

6 

2,06­Ю
1 0 

8,25­10
2 

794.0 0,60 8310 1.32 

А2 7.59­Ю
7 

2,24 ­ Ю 1 2 
5,17­Ю

3 
630.0 0,70 6300 1.58 

Б1 (7.95­Ю
4

) 
8.48­Ю

4 

2,00­Ю
6 

7.20 ­103 
1,8 0,59 24 1.30 

Б2 (2,34 ­Ю 5

) 
2,075 ­Ю 5 

3,19 ­Ю 7 
2,70­10

3 
5,8 0,59 126 1.30 2,03. 

10
3 

БЗ (4.07­Ю
5

) 
3.98'Ю

5 

1,15­Ю
8 

2,75­10
3 

13,2 0,59 174 1,38 2.33­
•10

3 

Б4 (2.04­Ю
6

) 
2.14­Ю

6 

1,07­Ю
9 

8.53­10
3 

74,1 0,60 309 1.45 8.78­
•10

3 

Б5 (7.58 ­га6

) 
7.64 ­Ю 6 

1,05­10
1и 
1,12­10

4 
316,0 0,61 645 1.50 1,17­

•ю
4 

Б6 (3,55­Ю
7

) 
3.55 10 7 

1,91­Ю
1 1 
1,32­Ю

4 
1445,0 0,62 1905 1.61 ­

В1 (2.09 ­Ю 5

) 1,26­Ю8 
6.94­Ю

2 
3,6 0,61 133 1.42 ­

В2 (1,29 ­Ю 6

) 7,96­Ю8 
4,18­10

3 
52.3 0,50 257 1.48 

В4 (1,3 .ю8

) 1,26 ­ Ю 1 1 
2.68'Ю

5 
240,0 0,74 269 2.68 

Примечание. £о по результатам измерений 6п ( п р и малых значе­
ниях аргумента или определенные экстраполяцией к 6)2— 0 приведе­
ны в скобках.Т = 150°С. 
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для макромолекул сорбционном пространстве, равном 0,197 с\£/т ). 
о о 

Для композита ПЭНП­МСК Оп = 360 А ( 0,36 мкм ), что близко к зна­
чениям, установленным другими методами для блочных полимеров 
/ 282 / и для композиции раствор полиизобутилена­мел ( см.табл.2.3) 

табл.2.2 ). 
При С>с г граничные слои матрицы перекрываются и, таким обра­

зом, возникает сетка наполнителя .Как и в случае взаимопроникающей 
сетки в смесях полимеров, суммируются не модули, а податливости 
матрицы и сетки наполнителя, причем модуль последней С м с растет 
при увеличении густоты сетки (концентрации наполнителя при с>Ск). 
Концентрационную зависимость модуля "вторичной" сетки можно опре­
делить по известным значениям Ссок композита, если принять упро­
щенную схему, согласно которой сетка наполнителя в исходном состо­
янии образована сферами ( с частицей наполнителя в центре ) при 
кубической упаковке последних, когда известно эффективное наполне­
ние С ? = 0,523. Максимальное эффективное наполнение с учетом де­
формирования граничных слоев тахСэ= I. Значению С э = 0,523 соот­
ветствует номинальное наполнение С = Ск = 0,065, а значению С э = 
= 1,0 соответствует С = 0,384. Модули Ссос при С = 0,1; 0,15; 
0,20 и 0,25, приведенные в таблице 2.6, вычислялись по формуле 

делилось интерполяцией. 
При сопоставлении вязкоупругости матрицы и композитов целесоо­

бразно использовать ограниченное количество численных характерис­
тик, отражающих особенности релаксационного спектра. В / 284,285/ 
показано, что простыми и достаточно информативными характеристика­
ми являются характерная частота релаксации , соответствующая 

которой Сэ для каждой С опре­
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таи Ы(4),тах асимметрия спектра N(4), т.е. отношение (4г'дг), 
/(дг- 41) »

 г
А

е 44, дг ­ релаксационные частоты (^<\<^г\ при 
которых Ы{$) = т(ХхЬ1(ь)/2* и приводится методика определения этих 
характерных величин из зависимости ¡((0) или Ч (со). Если %'(и>) 
аппроксимировать зависимостью 

г/ч. = 9; «.а?)­

то указанные характеристики спектра выражаются через коэффициенты 
» @1 » * г

А
е " наибольшая ньютоновская вязкость; в§ -

характерное время релаксации; об^1 - показатель темпа снижения 
с частотой. Минимизацией отклонения результатов опытов от (2,37) 
были определены оС,' и & 4 , значения которых приведены в 
табл. 2.6. 

дикции {?7&Удля матрицы и композитов в координатах 2'/27~<

*
)

®1 

можно использовать для ориентировочных оценок. Нормирование 2/2 Г" 
—

/ 278 / для исследованных композиций существенно ухудша­
ет прогнозирование 2* №) композиций по 2" (°°) матрицы. Уравне­
ние ( 2.37 ) со значениями коэффициентов, приведенными в таблице, 
описывает результаты опыта с максимальными отклонениями 30% ( в 
области относительно малых частот ). С увеличением наполнения по­
казатель о1/ увеличивается, резко возрастает характерное время 
релаксации О,' . В / 286 / на примере растворов полиизобутилена 
было экспериментально установлено, что зависимость коэффициента 
первой разности нормальных напряжений сЕ * /•£,/<? у от скорости 
сдвига выражается 9?/с5& = 1/11 * (9г *г] , где о62 = 2о£,; Ог = 94 

Из корреляции функций 2'(а)) » а также ае = Я*/?^ и 
2^'-0/сО

г при условии = ̂  ( см.п.3.3 ), можно ожидать, что 
выполняется соотношение 

* '/*, - //[ 1 * ( &/и}) **] , (2.38) 
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где = ; *&' = <?«/ 

Как следует из результатов опытов ( табл.2.6 ), дв (и)) мат­
риц и композиции можно описать трехпараметровым уравнением (2.38), 
коэффициенты которого для исследованных систем приведены в табли­
це, причем аб'&2<с,' , но в^Ф О/ 

2.5. Первая разность нормальных напряжений при 
периодическом сдвиге. 

Измерение первой разности нормальных напряжений при различных 
режимах периодического сдвигового деформирования представляет су­
щественный интерес для проверки феноменологических и молекулярных 
теорий вязкоупругости полимеров. Кроме того, определение нормаль­
ных напряжений при этом виде деформирования имеет непосредствен­
ное прикладное значение, так как периодическое деформирование пред­
лагается использовать для ряда технологических процессов переработ­
ки полимеров / 287, 288 /. Например, в дисковых экструдерахпри пе­
риодическом деформировании расплава / 287 / возникают постоянная и 
переменная составляющие нормальных напряжений, которые приводят к 
пульсирующему потоку материала в оформляющих насдках. Для исполь­
зования таких машин необходимо знать соотношение между постоянной 
и переменной составляющими нормальных напряжений и их значения в 
зависимости от частоты и амплитуды сдвигового деформирования. На­
личие достоверных экспериментальных данных и сопоставление их с 
расчетными, полученными на основании той или иной проверенной мо­
дели материала, позволяет вычислять эти напряжения, исходя из 
тривиальных реологических измерений. 

Совершенно отсутствуют экспериментальные данные о нормальных 
напряжениях при периодическом сдвиговом деформировании расплавов 
полимеров. На растворах полимеров были выполнены экспериментальные 
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2.5.1. Расчетные зависимости. 

Первая разность нормальных напряжений через спектр времен ре­
лаксации выражается 

- о © - ° ° Г 

39 ) 

работы / 289, 290 /, результаты которых рассматриваются ниже. 
То, что при периодическом сдвиге возникают постоянная и пере­

менная с двойной частотой составляющие первой разности нормальных 
напряжений, было установлено еще в / 291 /. 

Расчет нормальных напряжений, возникающих при линейном перио­
дическом сдвиге^ выполнялся в / 292­296 /. 

Попытка замерить для Ъ% растворов этилен­пропилена в декалине 
переменную с двойной частотой составляющую нормальных напряжений 

з 
была беуспешной ­ удалось измерить только переменную составляющую 
нормальных напряжений с частотой деформирования, возникающую при 
наложении периодического сдвига на стационарное течение и постоян­
ную составляющую нормальных напряжений, вызванную таким совмещен­
ным деформированием / 101 /. Результаты опытов отличались от вы­
численных значений составляющих комплексного коэффициента нормаль­
ных напряжений Э£*= Э£'+£ 3£" более чем в десять раз / 289 Л Такие 
же расхождения отмечались для 10­16% растворов полистирола, в хло­
рированном дифениле / 290 /. В / 289, 290 / существенное расхожде­
ние результатов опытов с расчетными значениями в линейной области 
периодического сдвигового деформирования не получило объяснения. 
По существу оспаривалась справедливость используемых критериев ли­
нейности периодического деформирования, допустимость предположения 
о несжимаемости растворов полимеров. 
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О2 ( 2.41 ) 
9* ' 

­ в о ­ ° ° 

оо 

. H(0)db в ­ Ш d£n 9)cos2u)t, 
ИЛИ ­во 

Р« W ­ ? * J j f * ( G : ­ i ) s i n 2 w l + ( 2>42 , 
+ ?г(т&2а) " G'u) cos 2 tOi] j 

где б"*» , Go/ ,G*u/ и 6г<«> ­ действительные и мнимые составляющие 
комплексного модуля сдвига при частоте деформирования и двойной 
частоте соответственно. Из ( 2.41 ) и ( 2.42 ) следует, что при 
периодическом сдвиге с частотой td 

R, И) ' Р„­ + Л~ • Р­ + PJsin 2wt * Pjaa2tit ( 2.43 j 
и возникают постоянная и переменная, изменяющаяся с частотой 
составляющая нормальных напряжений, равные первому члену правой 
части и выражению в квадратных скобках в ( 2.42 ) соответственно. 

Угол сЬЬига, фоз определяется по 

Ц 2у = PJ'/P^(0,5GL-gL)/(6* ­ 0,5 GL) ( 2.44) 
Можно записать 

$**r\P*\SIN2LDI+Y)=\PJSIN2№^ 2.45 ) 

Когда У = 0, то Pvfyj ~\P*il^^ 2u)"t и Pw~будет отставать от 
скорости деформации на угол в масштабе u)t ( или Я/Я в 
масштабе 2u)t). 

При деформировании по закону Y M ^SLft

 и > учитывая, что 
у-ft) = feos tût LLOCOS Lût, ( 2.40 ) 

для установившегося периодического сдвига 
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2.5.2. Экспериментальная проверка. 

Опыты проводились на расплаве полиэтилена и его композиции, 
наполненной МСК ­ А1 и А2 ( табл.2.5 ) при Т = 140°С. Использован 
реогониометр Вайссенберга /? ­18. 

Для высоковязких расплавов полимеров и наполненных композитов 
практически единственной геометрией рабочего узла, пригодной для 
определения нормальных напряжений при сдвиге, является схема ко­
нус­плоскость при малом угле между образующей конуса и плоскостью. 

В этих условиях жесткость образца ( см.приложение 3 ( II ­ 3) ) 
в направлении, нормальном к плоскости, чрезвычайно высока / 297, 
298 / и существенно превышает жесткость станины прибора и датчика 
измерения нормальной силы, что не учитывалось при анализе резуль­
татов опытов в / 289, 290 /. На это, по­видимому, впервые обраще­
но внимание в / 297 /, а затем в / 299­305 /. 

При большой жесткости образцов возмущения от вращения шаро­
вой пяты на измерительной балке реометра приводят к существенным 
искажениям сигнала нормальной силы. Поэтому использовался датчик 
/ 306 /, в котором измерительный узел отдела" отУ%риводом по­
верхности рабочего узла реометра ( рис.2.12 ). Этот датчик исполь­
зовался при измерениях Р*-. 

Истинный угол сдвига фаз между скоростью деформации и 
будет у

в

= у ­ ^ 
На рис.2.II показаны случаи, когда 

1) У* = 0; е с л и (с/^б'/с/^ и))>1) 

2) =
 У если (с/грб'/с/Ци))^) б"»б') 

3)У° = -Т/2 У="^А если (с/%б'/<1ери))<1}б"«б' 
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Автоматическая система поддержания номинального зазора А­

( рис.2.13 ) между плоскостью и конусом работает при частотах 
/ (ц • Поэтому при периодическом сдвиге она не использовалась. 

Влияние увеличения зазора сверфоминалъного на сопротивление сдви­
говому деформированию и нормальные к плоскости сдвига усилия изу­
чалось, задавая различные {ьа и рассчитывая 6^ и Р по тривиаль­
ным зависимостям 6^ = 

, предполага­
ющим ̂ , = 0 . Полученные результаты показали, что незначительные ве­
личины 4ь0 сильнее сказываются на значениях Р* и меньше на 6и 
( рис.136,в ). 

Зависимость Р*­ от 5 при частотах деформирования ̂  ­ 31,6; 
10; 3,16 гц показана на рис.2.14. Пунктиром ограничены области 
линейного деформирования для А1 и А2. Расчет по ( 2.42 ) отражают 
сплошные и штрихпунктирные линии ( в области нелинейного деформи­
рования приняты средние значения Экспериментальные значения, 
с учетом поправки на изменение зазора представлены точками. Соот­
ветствие расчета опыту для эластомеров узкого ММР установлено по— 
ляризационно­оптическим методом в / 307 /. 

Жесткость образца | К*) в ортогональной плоскости (направлении) 
больше, чем жесткость динамометра для измерения Р^_. Жесткость 
образца А1 при Т = 140°С и частоте ^ = 6,32 гц в направлени оси 
вращения рабочего узла //<*/= 8,85»10** дин/см. 

Для измерения использовался пьезоэлектрический датчик 
( рис.2.15 ), жесткость которого 1,36 ДО1

* дин/см, а системы дат­
чик­станина реогониометра К =6,81 ДО10 дин/см. В указанной схе­
ме измерения жесткости образца и измерительного устройства сумми­
руются и поэтому амплитуда 

Р*~\ = Р*~и*м'С*-\Р^м + , ( 2.46 ) 
где С* ­ коэффициент учета отношения жесткости образца и прибора К* 
к жесткости измерительной системы К . 



Рис. 2. П. Р*~в зависимости от 
скорости деформации при некоторых 
характерных значениях угла сдвига 
фаз Ч> . 

Рис.2.12. Верхняя часть рабочего 
узла реометра по авторскому сви­
детельству 441479. I ­ рабочая 
поверхность (конус); 2 ­ ротор 
воздушного подшипника: 3 ­ цанга 
ротора; 4 ­ торсион: 5 ­ основание 
упругого элемента; 6 ­ упругий 
элемент для измерения нормальных 
сил; 7 ­ сердечник датчика; 8 ­
корпус индуктивного датчика. 

Рио.2.13. Влияние пренебрежения^ на значения " (а

) 
и &1г-{8) . ПЭШ. Т=140°С; £ =8,95­Ю^с"1

. 
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Рис.2.14. Постоянная составляющая при трех частотах 
деформирования. граница линейной области. 
На врезке ­ отношение P*v- Ск>/ P w - (м; в зависи­
мости от частоты и амплитуды деформирования. 
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Рис.2.15. Датчик, использованный 
для измерения Руу~ . I ­ каретка 
реогониометра; 2 ­ рабочая по­
верхность (плоскость с мембраной); 
3 ­ труба для крепления плоскости 
с мембраной; 4 ­ шаровые опоры; 
5 ­ толкатель; 6 ­ подкладка; 7 ­
корпус пьезопакета; 8 ­ пьезопа­
кет. 

Рис. 2.16. Амплитуды переменной 
составляющей в линейной об­
ласти деформирования. I ­ изме­
ренные значения; 2 ­ то же с 
поправкой на жесткость образца. 
Точки ­ результаты измерения. 

расчетные значения. 
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Вычисленные по ( 2.42 ) / Ру*̂  показаны на рис.2.16 пунктир­
ной линией, сплошная линия ­ измеренные значения без учета (2.46). 
Точками у пунктирной линии обозначены измеренные значения с уче­
том ( 2.46 ). 

Все измерения проводились для матрицы А1 при Т = 140°С 
и 2 / = 6.32 гц. С*= Ц.9+ I 7.06. Откуда £$йУ= 0.59 =^30° 
41*. В масштабе 2и)£ Ушн= ­78° ( определяя при различных ̂  как 
среднее 20 измерений ). При учете жесткости измерительной системы 
У = У«з«"АУ = ­78° + 30°4Г = ­47°19', что близко к рассчитанно­
му по ( 2.44 ) значению У = ­50°. 

Выводы по главе 

1. Показана справедливость температурно­частотной суперпози­
ции ( ТЧС ) в конечной релаксационной области (Т^Т^, ) для кон­
центрированных растворов и расплавов полимеров, наполненных твер­
дыми дискретными изометрическими частицами. Из установленного ра­
венства начальной вязкости, вычисленной как первый момент релакса­
ционного спектра и определенной из прямого опыта ( либо экстрапо­
ляцией ?~6/*к 6а = 0 ), а также исходя из ТЧС следует, что 
физического предела текучести при С^С^такие системы не имеют. 
Следовательно, для описания сопротивления течению наполненных по­
лимеров могут использоваться те же феноменологические уравнения 
состояния, что и для матриц. 

2. Кажущаяся теплота активации вязкоупругих времен релаксации 
А //р. начиная с некоторого наполнения (С = с*), увеличивается с 
наполнением. 

3. При наполнениях С< Ск значения л На не зависят от С , напол­
нение смещает £ (и)) жб"{и)) только вдоль оси модулей, а Ц-(О) -
ВДОЛЬ ОСИ Ц И При ЭТОМ Ск/б1ч =0к/б"ц=1ок/1иц к6еаК/&ам ^к/двам 
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4. При С>СК имеют место неравенства ^спк/^и>н<г1»/Ъ»

<

^ок/2^йм. 

Наполнение расширяет спектр времен релаксации в область больших 
времен. 

5. Если С>Ск , то форма Н композита по сопоставлению 
с Н~с°у,(9) для матрицы изменяется и.вязкоупрутие функции компози­
та не могут быть получены из вязкоупругих функций матрицы линейным 
преобразованием координат. Это удается лишь в грубом приближении 
и ограниченном диапазоне по и) , что наряду с выводом 3 не под­
тверждает температурно­концентрационно­временную суперпозицию. 
Однако для функции Ч'(^) в координатах Ч'/Ч°—**>0,ъ ограниченном 
диапазоне изменения аргумента удается построить инвариантную к 
наполнению зависимость, пригодную для приближенных расчетов. В ко­
нечной области релаксационного спектра функции Ч'^) и б / ^ 2 в 
первом приближении описываются трехпараметровым соотношением(237) 
и (2.38). 

6. Эффективное наполнение существенно превышает номинальное. 
Дана методика определения эффективной толщины граничного слоя. 

7. Начальный модуль высокоэластичности композита Gtoк при 
С ~ С* может быть ниже, чем матрицы (G юн). 

8. Показано существенное влияние отношения жесткостей образ­
ца, динамометра и станины прибора на определение переменной со­
ставляющей первой разности нормальных напряжений при периодичес­
ком сдвиге в рабочем узле реометра "конус­плоскость" и раз­
работана методика учета указанных соотношений жесткостей для вы­
числения истинных значений Р*~. 
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Г л а в а 3. 

НЕЛИНЕЙНАЯ ВЯЗКОУПРУГОСТЬ РАСПЛАВОВ И 
РАСТВОРОВ. СТАЦИОНАРНОЕ СДВИГОВОЕ ТЕЧЕНИЕ. 

В главе излагаются экспериментальные результаты по установив­
шемуся сдвиговому течению и их описание некоторыми феноменологи­
ческими моделями. При этом ставилась задача выявить возможность 
описания сопротивления установившемуся сдвиговому течению матриц 
и композитов, а также влияние концентрации наполнителя на констан­
ты и функции, входящие з рассматриваемые реологические модели. 
Следует отметить, что влияние наполнения на линейные вязкоупругие, 
а также материальные функции одной и той же матрицы исследова­

лось, по­видимому, впервые и это позволило раскрыть некоторые но­
вые, важные,на наш взгляд, для реологии наполненных расплавов ас­
пекты. 

Полимеры промышленного синтеза имеют широкое ММР, и для них 
характерно | Р*г | ̂  I Р*м| . Поэтому при изучении влияния напол­
нения на сопротивление матрипы можно ограничиться определением 

и Рт = Д/ (Y) • Сценка возможных влияний напол­
нения на результаты измерения хххххх приведена в приложении 4 
( III ­ I ). Экспериментальное исследование стационарного сдвиго­
вого течения проводилось на тех же матрицах и композитах, что и 
при исследовании линейной вязкоупругости ( см.п.2.4 ). 

3.1. В я з к о с т ь . 

Для измерения вязкости и первой разности нормальных напряже­
ний была избрана известная методика ротапионной реометрии при 
практически однородном поле сдвиговых напряжений и скоростей сдви­
га по образцу. Капиллярная вискозиметрия этим условиям не удовлет­



90. 
воряет и в наших исследованиях не используется ( в ряде исследо­
ваний отмечалась миграция частичек и их сепарация по сечению ка­
пилляра / 308 /, что затрудняет интерпретацию результатов ). 

3.1.1. Вязкость модельных композиций /247,249 /. 

Начальная вязкость матрицы ПО и композитов П1 и П2 установ ­

лена непосредственными измерениями. Для ПЗ она определялась из 
эмпирической зависимости Ч,~ 1о (~ ^п /т ) » широко исполь­
зуемой для нахождения начальной вязкости расплавов и концентриро­
ванных растворов ( рис.3.1 ). Коэффициенты уравнения ^ Ч ~ 

= ёу^о-бп/т находили методом наименьших квадратов из 23 экс­
периментальных точек, измеренных при 6 п < 450 дин/см2

. Опреде­
лено, что 2о = 3720 П. Равенство значений ньютоновских вязкос­
тей, полученных экстраполяцией к нулевому напряжению сдвига и 
определенных из спектра времен релаксации ( см.табл.2.2 ), т.е. 
из двух независимых опытов, подтверждает как достоверность экстра­
поляции, так и наличие ньютоновской области течения. 

На рис.3.2 представлены кривые течения 6/г (у

у
/

) для матрицы 
и исследованных композитных систем, приведенные к температуре 
60°С. Приведение осуществлялось в координатах (бцТо^о/Тр)-

~^[^т^)/ 286 , 309 /, причем поправка на плотность не учитыва­
лась. Значения коэффициентов сдвига Ог для спектра времен ре­
лаксации и для кривых течений одинаковы, что свидетельствует об 
одинаковой природе процессов вязкоупругой релаксации в конечной 
зоне и механизма вязкого течения. Зависимости ^/^^ отражает 
рис.3.3. 

Как и при определении относительной наибольшей вязкости 
Ч*™ = Чок /ЧйМ композитов, возникает задача выяснения возможнос­
ти приведения функции ЧЦ*) и 1(^а) н е т о л ь

к о по температу­
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Рис. 3.1. Определение начальной вязкости композиции 
ПЗ ­ экстраполяция к 6 2̂= 0. Т = 60°С. 

т-А -1 о 1 % Ь 
м­? - 1 0 { 2 5 

/ц­х -1. д 4 2 

Рис. 3.2. Кривые течения и функции Ру/(X) модель­
ных композиций (серия П), Т п= 60°С. 
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ре, но и по степени наполнения. Понятие гидродинамического напол­
нения при рассмотрении неньютоновского течения неоднозначно, так 
как относительное увеличение вязкости, как правило, будет зави­
сеть от того, сопоставляются ли вязкости при одинаковых б/z или 
одинаковых ­у . Предлагалось несколько видов приведения кривых 
течения матрицы и композитов к соответственным состояниям, сводя­
щимся к линейным преобразованиям координат, возможные три вида ко­
торых представлены на рис.3.4. Зависимость б"/г — ^ смещается: 
I ­ вдоль оси ординат на Qe, II ­ вдоль оси абсцисс на Clf , 

III ­ вдоль оси абсцисс на и вдоль оси ординат на Qe .Со­

ответствующие таким преобразованиям кривых течения зависимости 
приведенной вязкости от напряжения сдвига и скорости сдвига пред­
ставлены во втором и третьем столбцах рис.3.4. Ко II виду отно­
сятся температурно­временная суперпозиция, справедливая и для на­
полненных систем ( см.рис.3.2 ), а также правило логарифмической 
аддитивности / 310 / или правило разделения переменных / 311 /, 
предлагавшиеся для наполненных систем.По III.виду приводятся рас­
плавы полимеров разной молекулярной массы одного полимер­гомоло­
гического ряда и вида молекулярно­массового распределения / 312 /, 
а также матрица и наполненные композиции по данным / 313­316 / и 
нашим данным. 

Приведенные по Чо вязкости матрицы и композитов в зависи­
мости от 6ц иллюстрирует рис.3.5а. 

На рис.3.56 показаны {?«/?„ = j-(6n) и 2*/Q" = fföh 

а также пределы, при и ­ D Как видно, относитель­
ная вязкость имеет сложную зависимость от своих аргументов и не 
отображается правилами /310, 311 /, полагающими, что 1

}
о т и

\ ^ п 1 и > п ^ 
= £(с) , где f [с) - функция только степени объемного наполне­
ния ( но не напряжения или скорости сдвига ). Такие отклонения от 
/ 310, 311 /, отмеченные в / 317 /, связывались с изменением тол­
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Рис. 3.4. Варианты приведения зависимостей <»,г ­ ^ ; 
7/7« "••*«*и ??/70 ­ ̂  линейным преобразованием координат. 
I, 2 ­ результаты измерений. 
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щины межфазного слоя под влиянием напряжения сдвига. 

Представление зависимостей вязкости от скорости сдвига матри­
цы и композита в виде 7/7^^ Т 7° » предлагавшееся в / 318, 319/, 
также не приводит к обобщенным зависимостям для матрицы и компози­
та. 

Коэффициенты вертикального Ое и горизонтального йу, сдви­

гов связаны между собой зависимостью О г ~ (Ое) 

Композиция ПЗ, для которой С>СК , подчиняется этому приведе­
• _ т 

нию только при у > 0,56 с . Для данной системы определенное 
регрессивным анализом значение оС = 0,508 при коэффициенте кор­
реляции 0,999. Анализ результатов / 313, 315, 316 / показывает,что 
значение Л зависит от системы полимер­наполнитель и в некоторых 
случаях может быть близко к единице. При такой ситуации, разуме­
ется, возможно осуществить приведение в координатах ^/7 о ~~^7" • 

При рассмотрении вязкости наполненных полимеров в первом приб­
лижении естественно принять отношение Вк/Ом - 0<у как увеличе­
ние средней эффективной скорости сдвига у* матрицы, т.е. рас­

сматривать наполненную полимерную систему как суспензию твердых 
частиц в ньютоновской среде с вязкостью, равной вязкости матрицы 
при скорости сдвига ~^тТ • Тогда при условии, что наполни­
тель в матрице не образует вторичных структурных элементов, вяз­
кость таких систем должна описываться через вязкость матрицы и 
два параметра ­ 6 (с) и О [с) , являющихся функциями, в общем 
случае, эффективной степени наполнения, в виде 

1к(Г)-й{с)<1м(0.?), (3.1 ) 
где 6(с) = 06 ) е = СЦ> 
Действительно, для наполнений С ̂  10%, как это следовало из 
анализа результатов линейных динамических измерений ( п.2.4.1.1 ), 
наполнение имеет чисто гидродинамический характер. Вязкость этой 
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системы во всем измеренном диапазоне может быть описана соотноше­
нием ( 3.1 ), что является дополнительным подтверждением прене­

брежимо малого вклада в исследованном диапазоне измерений других 
возможных эффектов, например, уменьшения толщины межфазного слоя 
с повышением напряжения или скорости сдвига. В п.2.4.1.1 показа­

но появление новых релаксационных процессов с большими временами 
релаксации при объемном наполнении 15%. Это связывалось с образо­
ванием частицами наполнителя с адсорбционными слоями полимера про­
странственной Флуктуационной сетки. Последнее, как видно, отрази­
лось на зависимости вязкость­скорость сдвига. При малых скоростях 
деформирования происходит интенсивное разрушение образованной 
"сетки" и это сопровождается сравнительно резким снижением вяз­

кости композита. При = 0,56 с , как предполагается, разру­
шение вторичной структуры завершается и влияние наполнителя сво­
дится к чисто гидродинамическому эффекту. Последнее, как показа­
но на рис.3.6, подтверждается возможностью совместить зависимос­
ти приведенной вязкости композита ПЗ и матрицы Л 0 от скорости 
сдвига при ^ > 0,56 с ­ 1

. 

3.1.2. Вязкость наполненных расплавов ПЭНП. 

Кривые течения матриц и композитов, перечисленных в табли­
це 2.5, отображены на рис.3.7. Для всех композиций теплота акти­
вации вязкого течения дНб = На ( Л Нб определялась при 
одинаковых 6и ). В исследованном диапазоне изменения темпера­
туры опыта дНь постоянна, так как ^ От является практически ли­
нейной Функцией 1/Т°С. Обращает на себя внимание аномально низ­
кое для ПЭНП значение А Не матрицы А1 ­ 8,02 ккал/моль. Однако 
такие же значения лНв для ПЭНП в исследованном диапазоне 7" 
установлены и в / 328 /. Длинноцепная разветвленность, как пра­
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Рис. 3.5. Относительные вяз­
кости композитов в зависимости 
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Рис. 3.6. Приведение вязкостей композитов 
к вязкости матрицы в координатах ¿^7« ~ ^[Та^ 



Рис. 3.7. Кривые течения матриц (ПЭНП) и композитов. 
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Наполненные полимерные системы сохраняют способность к большим 
обратимым деформациям, сопровождающим течение. Однако введение твер­
дых частиц приводит к снижению обратимых деформаций расплава, оцени­
ваемых по разбуханию экструдата / 323­327 /, т.е. косвенно, так как 
однозначной методики для количественной оценки обратимой деформации 
по разбуханию экструдата нет / 328, 329 /. 

Вполне универсальной характеристикой накопленной деформации 
при стационарном сдвиговом течении является отношение / ^ п . Вли­
яние наполнения на Р * при стационарном сдвиговом течении исследо­
валось лишь в нескольких работах, не давших определенного ответа на 

вило, повышает д "Не , однако структура разветвленности может при­
водить к экстремальному характеру изменения &ЦЬ от разветвленнос­
ти. что было показано на модельных полиальфаолефинах / 321, 322 /. 

Все исследованные композиты на основе ПЭНП характеризуются 
концентрацией наполнителя С > С * . Поэтому, естественно, концентра­
ционное приведение кривых течения ( в отличие от температурного при­
ведения ) линейным преобразованием координат невозможно. Вязкость 
в зависимости от скорости сдвига можно аппроксимировать использо­
вавшейся в п.2.3.4 трехпараметровой зависимостью Ч/Чо ~ (/̂ *̂ ^<

*
/

_7, 
где &1 ­ характерное время релаксации; о1{- показатель темпа сниже­
ния вязкости от скорости сдвига. Наполнение влияет на 0§ в большей 
мере, нежели на Чв * а значение о1{ , начиная с некоторого наполне­
ния С>Ск I практически не изменяется ( рис.3.8 ). 

Для матрицы А1 значения О, = 348 с и и, - 1,2, а для композита 
А2 9{ - 1510 с и Л. = 1,2. На рис.3.9 приведены отношения Ч*/2Ы  

от С при разных у , а также разных 6и . При высоких значениях 
у* и 6"« резко снижается Ч

к/4м  

3.2. Нормальные напряжения и высокоэластичность. 
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3.2.1. Модельные композиции. 

Результаты опытов на модельных композициях, приведенные к 
Т = 60°С, отображены на рис.3.2в. При этом От ( как и для нена­
полненных растворов и расплавов полимеров ) был одинаковым для 6>и 
и , что свидетельствует о пропорциональности модуля бе = 
= 26а/Д/ абсолютной температуре, т.е. кажущаяся теплота акти­
вации коэффициента нормальных напряжений при постоянном Р* рав­
на удвоенной теплоте активации вязкости при постоянном 6/2 . 

В области предельно низких ^ , когда сопротивление течению 
определяется исходной структурой, Р*00

^. С ростом скоростей 
сдвига и частичным разрушением исходной структуры Рм

 ск>611, где 
имеет минимум, значение которого тем ниже, чем больше наполне­

ние. В области больших скоростей сдвига 2 для всех композиций. 
Чем выше наполнение, тем, при одинаковых 6^2 . значения А/ мень­

ше ( рис.3.10 )'г Зрмпопни при одинаковых ^ , как следует из 
рис.3.14, Р„К ^ Р„М 

3.2.2. Композиты на основе ПЭНП. 

Функция Р»(1Г) определялась для А1 и А2 ( рис.3.11 ). Труд­
ности при определении Р^ в приборах конус­плоскость у расплавов 
/ 336, 337 / усуглубляются при исследовании композитов на их осно­

поставленный вопрос. В / "330 / результаты опытов (сравнивая при 
одинаковых у ) обобщались в виде соотношения Р**=

Р*м^~Ос)г 

откуда следовало, что введение наполнителя снижает первую разность 
нормальных напряжений ( см.также/331/). На подобной композиции для 
тех же условий нами установлено / 332 / обратное, т.е., что Р« 
при одинаковых ^ увеличивается с наполнением. То же было затем 
показано в / 333­335 /. 



100. 

r5 

0,15 02 025 
С LeStdJ 

0,ff iL Off 

с Cotta] 
Рис. 3.9. Влияние наполнения на отношение 7*/7»# 
сопоставляя при а) одинаковых и б) одинаковых * 
Композиты серии Б. т£= 150°С. Л одинаковых др, 
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Рис. 3.8. Влияние наполнения на 
параметры «С#и 0# зависимости 

Рис. 3.10. Соотношения 
между первой разностью 
нормальных и сдвиговы­
ми напряжениями для мат­
рицы и композитов. 



Рис. 3.11. Первая разность нормальных напряжений матрицы А1 и композита А2 
(Для сопоставления показаны кривые течения). Обозначения те же, что на рис.3. 
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ве. При выдавливании материала для установки заданного значения 
зазора между конусом и плоскостью в узле реогониометра Р ­18 
использовался специальный убираемый при измерении упор / 338 /. 

Как следует из рис.3.II, общие закономерности влияния напол­
нения на и (^(бц) , установленные для модельных компо­
зитов,сохраняются, а именно: при одинаковых у значения 
Я/к

 > Р**м , и с увеличением у отношение Руле/Р*м снижается 
и, как показано на модельной композиции, стремится к единице. 
При одинаковых 6 < 2 имеет место Р»лс ^ Р*м« Темп снижения 
эффективной вязкости, характеризуемый показателем оСА , мед­
ленно растет и выходит на асимптотическое значение с ростом Се 

а показатель темпа снижения коэффициента нормальных на­
пряжений в соотношении Э£/2£0= \/\_\+ (Ог^)^

г

] Щ"
1 тех же С 

увеличивается. Трехпараметровыми зависимостями такого вида уда­
ется с точностью + 30% описать и & (У) » однако свя­
зать параметры Э& и с Ф< и , предположив, как 
в / 286 /, что , не удается. Поэтому из­
менение 2 » » ^ в » ^ и в зависимости от С (рис. 3.8) 
отражает только тенденции изменения материальных функций с на­
полнением. 

Следует отметить, что,как у модельных материалов серии П, так 
и расплавов ПЭНП серии А модуль <5е

 35 64Ят /Р„ постоянен толь­
ко в пределе малых у*й • У матрицы А1 в интервале 6 / 2 от 
10^ до 10^ дин/см^ разность нормальных напряжений Р*/~6, г'*

3 7 

Модуль б е с увеличением у или 64г растет. Наполнение 
увеличивает модуль. Поэтому упругие потенциалы Бертенева­Хазано­
вича / 340 / и Чогла, использованные для текучих полимерных сис­
тем в / 341 ./ отражают полученную из результатов опыта зависи­
мость б"/2 лучше, чем упругий потенциал кинетической 
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теории высокоэластичности резин или потенциал Муни­Ривлина, 
предсказывающие постоянство модуля сдвига. 

3.3. Сопоставление частотных, вязкоупругих функций 
с зависимостью коэффициентов эффективной 
вязкости и нормальных напряжений от скорости 
деформации. 

Подобие зависимостей коэффициентов вязкости и первой раз­
ности нормальных напряжений при простом сдвиге с коэффициен­
тами динамической вязкости ^' = (5 и жесткости" 3°'= б/со 
от скорости сдвига у или частоты деформирования сО со­
ответственно, вытекающие из ряда феноменологических и моле­
кулярных моделей, обстоятельно рассмотрено в / Б /. 

Коротационные квазилинейные вязкоупругости приводят к 
соотношениям 

которые подтверждаются для расплавов мономолекулярных поли­
меров с линейным строением макромолекул. 

Отклонения о т ( 3 . 2 ) и ( 3 . 3 ) связаны с полимолеку­
лярностью полимера и с влиянием наполнения. 

Актуальность выявления причин выполнения или невыполнения 
равенств (3.2) и (3.3) подчеркнута в / 342 /. Отметим лишь,что 

(3 .2 ) 

( 3.3 ) 
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3.3.1. Модельные композиции. 

Функции 2/f) . 7'М и . а также de(f) и 
для ПО, П1, П2 и ПЗ отображены на рис.3.12. Можно совместить 2(у) 

и . полагая f" =а'(#)-и) ( см.рис.3.13а ). Как видно, функ­
ции Off1)для ПО, П1 и П2 приводятся к одной умножением на множи­
тель Qf ( для ПЗ такое совмещение можно осуществить только при 
f> 3,2 сек~* ), в таком случае 2(lT^~ * а

­>учитывая прави­
ло совмещения функций 2(Т) матрицы и композитов при наполнениях 
С < С К ( рис .3.4, III вид ), 

= > ( 3.4 ) 

где QH = -f№) матрицы; Qj- = f(c) 

Соотношение ( 3.4 ) позволяет определять эффективную вязкость 
композита в зависимости от скорости сдвига по частотной зависимос­
ти динамической вязкости матрицы и отношению начальных вязкостей 
композита к матрице. 

Для матрицы ПО, как и для расплавов и растворов полимеров, вы­
поляется эмпирическое соотношение / 343, 344 / 

tlt)\t.-\4'M\- (3.5) 
Для наполненных систем соотношение ( 3.5 ) может быть обобще­

но в виде 

( 3.5а ) 

введение физической нелинейности позволяет в принципе получать 
произвольные соотношения между динамическими вязкоупругими функци­
ями и коэффициентами вязкости и первой разности нормальных напря­
жений. 



Рис. 3.12. Сопоставление коэффициентов 
вязкости и первой разности нормальных 
напряжений в зависимости от скорости 
сдвига с функциями и 36 Чиз) для 
матрицы ПО и композитов П1, П2 и ИЗ. 

igt ic"J 
Рис 3.13. .Функции совмещения 7(ч)и Vit)- а); 
17* MI и б); эе'Ми *.(Г)- в) для матрицы 
ПО и композитов Л1, П2 и ПЗ. 

о 
сл 
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Как следует из рис.ЗЛЗб, для наполнений С<СК значение £?" 
не зависит от у , а только от С . Для композиции ПЗ это справед­
ливо, если ̂ > 6,3 с"1

. 
Коэффициенты 9? и Э?' также можно совместить, приняв ^ = 

­ ^"'(ТУ1^ • Функции совмещения 0'"(^) приведены на рис.3.13в. 
Для ПО во всем исследованном диапазоне частот и скоростей сдвига 
в'(Т)> О 0П>

1
и О

ш>

-{ , изменяясь, в исследованном диапазоне скорос­
тей сдвига и частот,от I до 4,5 и 4,0 соответственно; для компози­
тов П1, П2 и ПЗ О' , О" и О"' могут быть меньше единицы, по край­
ней мере, в ограниченном диапазоне ^ , на что, по­видимому,впер­
вые было обращено внимание в / 268 /. 

Установленный факт, что О Ф О'" , свидетельствует о различных 
вкладах разрушенной доли исходной структуры матрицы или композитов 
в касательные и в первую разность нормальных напряжений. 

Аналогами £ (^)ж ^'[со) при стационарном течении являются 
л* / • ) л гл*\ 1 значений # 

соответственно и Кч/З/ . Отношение^этих функций компо­
зитов к их значениям для матрицы в области верхней границы ­иссле­
дованного интервала по у становится практически постоянным. Од­
нако выявлены следующие существенные особенности ( рис.3.14 ): 
I) / < бм/бин^^к/См при каждом из С, и значения этих от­
ношений увеличиваются с наполнением; 2) Р*к/РЬМ

 < при 
каждом из С I а РыК/Ру/м стремится, независимо от объемного на­
полнения, к значению, близкому к единице, т.е. при достаточно 
больших скоростях сдвига практически не зависит от С , а бо, и 
Ч в тех же условиях растут с наполнением. Этот установленный на­
ми феномен объясняется увеличением в результате наполнения числа 
эффективных зацеплений на молекулу и изменением числа этих эффек­
тивных узлов в системе в зависимости от интенсивности деформирова­
ния. Физические связи наполнитель­наполнитель композиции ПЗ (вто­
ричная сетка ), а затем и связи полимер­наполнитель разрушаются 
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¿^0); 

Рис. 3.14. Влияние ф на отношения 7к/7ми Рнк/Рч*н в 
сопоставлении с влиянием на частотные зависимости 
7к/7* кб'к/в'н . Стрелки у оси ординат указывают 
на значения тех же отношений при *•­*() и а? 0. 
Т п= 60ОС. ' 
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( вероятность образования этих связей уменьшается ) тем больше,чем 
выше интенсивность деформирования и соответствующее ей напряжение 
сдвига. Начиная с определенных скоростей и напряжений сдвига эти 
связи не успевают образоваться и текущий композит представляет со­
бой систему, состоящую из матрицы и частиц наполнителя, не входя­
щих в сетку зацеплений и поэтому не влияющих на первую разность 
нормальных напряжений, которая обусловлена в этих условиях лишь 
способностью к большим деформациям матрицы. 

Отношение касательных напряжений композиций к касатель­
ным напряжениям в матрице б)2Лу увеличивается при введении напол­
нителя за счет роста числа эффективных зацеплений на молекулу. По 

шения числа эффективных зацеплений. Когда дополнительные зацепле­
ния, образованные частицами наполнителя, разрушаются, отношение 
вязкостей стабилизируется, однако касательные напряжения в компози­
ции продолжают быть выше касательных напряжений в матрице. Это вли­
яние наполнителя на вязкость матрицы обусловлено гидродинамически­
ми эффектами как влияние любых жестких включений на вязкость жид­
кости . 

Отсюда следует, что наполнитель сферической формы, не связан­
ный физическими связями с матрицей, увеличивая вязкость, не изме­
няет первую разность нормальных напряжений в композите по сопостав­
лению с нормальными напряжениями в матрице. Сказанное относится и 
к системам, в которых при течении обратимо утрачены физичес­

кие связи между частицами наполнителя и матрицы. 
Так как упругие деформации, накопленные в текущей системе, 

чивает модуль расплава. 
В системах, в которых наполнитель не связан физическими связя­

мере увеличения ^ отношение 
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ми с матрицей, это происходит только за счет увеличения в резуль­
тате введения наполнителя касательных напряжений. В такой ситуа­
ции увеличение модуля высокоэластичности пропорционально увеличе­
нию вязкости в квадрате ( при одинаковых у ). 

"Разрушение" физических связей полимер­наполнитель понимается 
как выход частиц наполнителя из молекулярного взаимодействия,обус­
ловливающего образование флуктуанионной сетки. При этом, естест­
венно, сохраняются связи между поверхностью наполнителя и макро­

молекулами полимера относительно низкой молекулярной массы, не 
входящими в сетку зацеплений, а также с молекулами растворителя. 
Именно отношение Д/* / Р*н является критерием вклада образованных 
наполнителем временных узлов в высокоэластичность системы. Способ­
ность полимерных жидкостей накапливать большие обратимые деформа­
ции обусловлена ( в терминах модели флуктуанионной сетки зацепле­
ний ) конформационной энтропией сетки. Модуль высокоэластичности 
сетки прямо пропорционален числу временных узлов. Наполнение за 
счет адсорбционного взаимодействия матрицы с поверхностью напол­
нителя увеличивает эффективное число узлов сетки, следовательно, 
и модуль Gt . Отсюда в наполненной системе, сопоставляя при оди­
наковых 6<2 , обратимая деформация у е должна быть ниже. 

Число эффективных цепей флуктуанионной сетки 0 можно опре­
делить . исходя из модуля высокоэластичности на плато / 6 /. Если 
См (и)) приводится к б к (и)) линейным преобразованием координат 
(вдоль оси модулей], то дк^н -Ск при произвольном значе­
нии и) . Отсюда у П1, П2 и ПЗ число эффективных цепей и, следова­
тельно, узлов, будет в 1,42, 2,76 и 5,03 раз больше, нежели у 
матрицы. Увеличение числа эффективных узлов сетки, если С < С к 
прямо пропорционально С ; если же С > С*, то увеличение числа эф­
фективных цепей больше из­за образования вторичной сетки. 

г " 
Если указанное приведение по наполнению справедливо и для Ь , 
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то относительный вклад наполнения в число эффективных узлов можно 
вычислить из б кjG и • 

3.3.2. Композиты на основе ПЭНП. 

Сопоставление функций с l'fa) ; 4IT) 

для материалов серии Б и. кроме того, функции ЭР^)и dS'fu)) для 
материалов серии А отражено на рис.3.15 и 3.16. Закономерности,вы­
явленные на модельных композитах серии П, сохраняются: по мере 
увеличения с ( при одинаковых ^ и о) ) неравенство £ '< ̂  пере­
ходит в неравенство • То же отмечается при сопоставлении дв' 

с ЭР • Формально указанные результаты наиболее просто объяснить 
на примере модельных материалов ПО, П1 и П2 ( все с<ск ). Функции 

Gk(lS) приводятся к ¿^6«/Ц) сдвигом вдоль вертикальной оси на 
^ Qe ( по типу I на рис.3.4 ), а сопоставляемые с ними функции 
(^6t2K( tyY) к ty,$uH(fy fj - сдвигом вдоль вертикальной оси на 
тот же множитель Qs и, кроме того, горизонтальным сдвигом на мно­
житель Q^, ( тип III рис.3.4 ). Множитель Q<f и предопределяет 
превышение значений 2'(ь>) над 1(Т) П

Р
И Т • Если же 

С >Ск, то на ­указанные эффекты накладывается влияние разрушения 
вторичной сетки наполнителя. Причины выполнения или невыполнения 
равенств ( 3 . 2 ) и ( 3 . 3 ) можно объяснить, рассматривая схему ме­
ханизма изменения структуры в расплаве ( матрице ) и композите при 
сдвиговом течении. 

Модели, приводящие к ( 3 . 2 ) и ( 3 . 3 ) , н е предполагают каких­
либо изменений в структуре. В действительности же, начиная с опре­
деленных и 6ц, зависящих при заданной температуре от М и ММР, 
исходная структура изменяется ( см.п.7.2.2 ) и равенства ( 3.2 ) 
и ( 3.3 ) не выполняются. 
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Рис. 3.15. Сопоставление функций Ч(Т) ; 7 
Материалы серии Б. 

' •? -? -f 0 f ^ ^ 

Рис. 3.16. Сопоставление функций V(T)\ 
\у*(ы)\]л aef^c э£'(ч). Матрица AI и композит А2. 
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3.4. Описание сопротивления стационарному течению 
нелинейными моделями вязкоудругих жидкостей. 
3.4.1. Дифференциальные модели. 

Записывая реологическое уравнение состояния ЛТВ в лагранжевых 
координатах и осуществляя переход от лагранжевых координат к эйле­
ровым, автоматически учитываются большие деформации и, как след­
ствие, предсказывается появление при простом сдвиговом течении 
нормальных компонент тензора напряжений. Операция дифференцирова­
ния **Э для лаг ранке вой системы координат при переходе к эйле­
ровой заменяется оператором дифференцирования. Если свойства сре­
ды в лагранжевых координатах описываются уравнениями ( 2 .3 ), 

Феноменологически сказанное выражается в усечении релаксацион­
ного спектра. Исключить влияние напряжения при определении 6п(Т) 

нельзя ­ 6ц функционально связано с у • Скорость сдвига в "сво­
бодной" ( не входящей в граничные слои наполнителя ) матрице боль­
ше, чем задаваемая, в случае малоамплитудного периодического сдви­
га ( частотной механической спектрометрии ) влияние напряжения 
исключается ( амплитуда напряжения поддерживается достаточно малой) 
а частота деформирования композита в целом и "свободной" матрицы 
одинакова, что исключает изменение исходной структуры материала. 
Поэтому вместо ( 3.2 ) и ( 3.3 ), выполняющихся для расплавов мо­
номолекулярных полимеров, для наполненных расплавов и расплавов 
полимолекулярных полимеров выступают равенства 

Для расплавов полимолекулярных полимеров и /. 

Наполнение уменьшает значения О' и О "' , а знак неравенства мо­
жет изменяться на обратный ( рис.3.13, 3.15 ). 



или 

И З . 

(2.4 ), то в эйлеровой системе отсчета эти уравнения выразятся: 
ы 

6
 = £ 6п , ( 3.7 ) 

6п + 9»<й6п/Ш = Чп § , ( 3.7а ) 

где
 c
&|

(

tit - оператор дифференцирования Яуманна / 345 / ­ для ко­
ротационных систем координат. 

Для кодеформационной системы координат 

6п + ОпВвп/ВЬ ~Чпв^ (3.9) 

или 
6п + впббп/Ы =Чпе + 0 п 5 е / б Ь , ( з л о ) 

где 51Щ Ь - оператор дифференцирования Оддройда / 346 /; £ ­

тензор скорости деформации. 
Для установившегося режима сдвигового течения из ( 3.7 ), 

( 3.7а ) и ( 3.8 ) следуют корреляции ( 3.3 ) и ( 3.4 ) и. кроме 
того, равенство Р*г2^Г^ в ~£/Ц Результаты по ( 3.7 ) и ( 3.9 ) или 
( 3.7 ) и ( 3 .10 ) зависят от видов тензоров при замене частной 
производной оператором дифференцирования в (2 .3 ) и («? .4 ). Если 
используются ковариантные тензоры, то 

Ъ Щ ) ^ , № * Ы ) Р»(Ц~Р™М-2№*Л. I 3 . i i ) 

Если же используются контравариантные тензоры, то 

впЮ-биМ'Ч.*', Ыг)-21*ггЛ) Ы № = о , ( з л 2 ) 

где Чо 1« &" Для ( 3.7 ) и %9 = Х А-Ц^-9,п) 

для ( 3 .10 ) . 

Из ( 3.11 ) и ( 3 .12 ) следует, что использование оператора 

http://I3.ii
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предсказывает: а) независимость коэффициентов сдвиговой 
вязкости и нормальных напряжений от скорости сдвига; б) отноше­
ние Р*г/Ры = ­I для ковариантного и Р»г/Р*/ = О для контрава­
риантного случая. Эти модели в / 38 / названы квазилинейными. Из 
п.3.3 следует, что для исследуемых матриц и композитов ( 3.3 ), 
( 3.4 ), ( 3.11 ) и ( 3.12 ) не выполняются. Дальнейшее рассмотре­
ние упомянутых квазилинейных моделей для исследуемых матриц и ком­
позитов на их основе не имеет смысла. 

Был предложен нелинейный опера •г'0 дифференцирования по времени 
/ 347 /7л,р>,т1* устраняющий различия между ковариантной и контра­
вариантной записями тензоров в лагранжевой системе координат. 

Из результатов п.2.4.1.1 следует, что линейное деформирование 
исследованных расплавов и растворов описывается обобщенной моделью 
Максвелла. Это позволяет записать: 

N 

§ ^ 6 п ) 6 п (1 + ОпТл,А,г*) =бп&пе (з.1з) 
Подбор параметров <^ , Л входящих в структуру опера­

тора ^,А9~ /

, требует, кроме материальных функций, выразить сопро­
тивление установившемуся продольному течению со скоростью деформа­
ции растяжения ^ . 

­ ­ ы 1г а 
продольная вязкость = У~ 

где Ог

=1+у'(* -3/2р-<*(оС-^); 6*=*{3/> -24 + 3^(^-3/2/) 

Как видно, для определения {7 и Р*{ но не Р\и.) при сдвиговом те­
чении, достаточно знания О , не конкретизируя значений 

Из результатов опыта, на основе определенных из релаксационно­
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А , * ­ « Г А * £ » * с П * 1 С 3.15 ) 
1Ь{ ъ**с* I 4­1 р»1 . . - - 9КСП-

значения параметров модели. 
Результаты расчета на ЭВМ. (используя процедуру глобального ми­

нимума )приведены в таблице 3.1 и отображены на рис.3.17. Столь 
большие расхождения расчета с опытом объясняются обсуждавшимся в 
п.3.3 невыполнением равенств ( 3.3 ) и ( 3.4 ), которые должны 
выполняться по модели ( 3.14 ). 

Для описания существенной нелинейности полимерной жидкости бы­
ла предложена модель / 348 /. Сопоставление расчетов по модели 
/ 348 / с результатами опытов приводится в / 349, 350 /. Особен­
ностью / 349, 350 / было ограничение расчета малым числом времен 
релаксации (Л/ = I или 2 ), что ухудшало описание результатов опы­
та при малых у . Для установившегося сдвигового течения модель 
приводит к зависимостям ( если пользоваться классическим потенциа­
лом сеточной теории высокоэластичности ): 

$­*(ф)у&р гр[1ч/(ТЧг)У(<­хг)]> 
где X ~ параметр, ­4 ­ отношение времени ретардации к времени ре­
лаксации ( 0 < о < I ) ; ­ безразмерный параметр ( 0 < ^ ̂  I ), 
характеризующий гибкость макромолекул. Для описания кривых тече­
ния ПО ­ ПЗ принято, как и в / 349 /, р = 0 и 6 = 0; N = 33. 
В таком случае 

1Ш ­ 21 е„вп/0 * ПЧ^ГГ> ( з л е ) 

Р. М • ¿1.6п ((нз^гГ­ 1)/1Н1Ч2впг)\ 
П-1 

го спектра значений 6п и 9п находились оптимальные с пози­
ций минимума среднеквадратичного отклонения 
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Результаты расчета по ( 3.16 ) также приведет в таблице 3.1 и 
отображены на рис.3.17. В виде ( 3.16 ) модель не содержит реоло­

ностью, сопоставимой с точностью их экспериментального определе­
ния. Однако композиты П1, 112, ПЗ описываются тем хуже, чем больше 
концентрация наполнителя с . 

Вероятно, для композитов необходимо подобрать другую форму 

увеличивает жесткость макромолекул. 

3.4.2. Интегральные модели. 

Линейные интегральные модели ( 2.8 ) и ( 2.9 ) могут быть 
обобщены, используя тензоры больших деформаций, причем результата 
зависит от вида тензора. Используя эйлеровы ортонормальные декар­
товы координаты в качестве системы отсчета, исходя из ( 2.6 ),мож­
но записать соотношения ( 3.17 ) по ( 3.19 которые в / 36 / от­
несены к квазилинейным, т.е. геометрически нелинейным 

гических параметров и описывает би(у) и $у»[Т) матрицы с точ­

упругого потенциала или учесть параметр 

( 3.17 ) 

( 3.18 ) 

( 3.19 ) 

а исходя из ( 2.9 ) 

6(é)--pl + fjuf£-t,jr(i,è')c/t') 
( 3.20 ) 

i 

6(£) - p l + Jffi-t'jÇ [t.t'Jotf, ( 3.21 ) 



Таблица 3.1 
Описание материальных функций и некоторыми нелинейными 

дифференциальными реологическими уравнениями 

ш 
Аппроксимация соотношениями 

( модель ) 

Мате­ Пара­
Относительные отклонения 

модели Аппроксимация соотношениями 
( модель ) 

риал метр максимальные среднеквадратные Аппроксимация соотношениями 
( модель ) 

а по 2 ' поР* по 1 по Р* 

I. ( 3.14 ) ПО 0,653 41,6 56,57 15,48 27.30 
/ 347 / П1 0,790 43,08 52,92 17,8 26,99 

П2 1,237 47,05 52,69 20,75 23,73 
ПЗ 1,890 59,36 67,89 27,84 39,17 

2. ( 3.16 ) ПО - 7,94 13,38 3,69 6,66 
/ 348 / П1 — 20,11 52,56 10,52 37,29 

П2 - 56,35 279,14 34,19 238,41 
ПЗ — 81,20 459,75 54,72 391,91 
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6(t)=­pkfjufi­f)ß(t,t')äi: ( 3.22 ) 
где drf£,tj^dt _ тензор коротаодонной скорости деформации, 
C(t,t')­ тензор деформации Коши; bfti1) ­ тензор деформации 
Финтера; 7 ­ единичный тензор; р ­ изотропное давление. 

В случае простого сдвигового течения ( 3.17 ) и ( 3.20 ) при­
водят к ( 3.7 ) и ( 3.7а ); модели ( 3.18 ) и ( 3.21 )­к ковари­
антному обобщению, т.е. ( З.П ), а модели ( 3.19 ) и ( 3.20 ) ­
к контр^нвариантному обобщению, т.е. ( 3.12 ). Для описания ^(х) 

и dßfj^) вводят физическую нелинейность, представляя функции ре­
лаксации в ( 3.18 ) или ( 3.19 ), а также функцию памяти в (3.2.) 
или ( 3.22 ) зависимыми от второго инварианта тензора деформаг л 
Ць или скорости деформации Не. . Инварианты тензора напряжет 
из­за математических сложностей обычно не применяются. Обобщен! 
( 3.17 ) и ( 3.20 ) для построения физически нелинейных моделей 
также не применяются из­за прогнозируемого ими равенства Pvj(f = 

= ~2 Pyz (fr), что для большинства растворов и расплавов промыли _­н­
но синтезируемых полимеров не выполняется. Введение физической не­
линейности в виде зависимости от накопленной при течении упругой 
энергии использовано в / 23, 351 /, и эта модель будет применена 
при рассмотрении влияния периодического деформирования большими 
амплитудами на вязкоупругость расплавов и их композиций ( глава 4) 
и влияния стационарного сдвигового течения на линейную вязкоупру­
гость ( глава 6 ). Она рассматривается отдельно в п.3.4.2.1. Физи­
ческие нелинейные интегральные модели, являющиеся обобщением 
( 3.18 ), ( 3.19 ), ( 3.21 ) и ( 3.22 ), можно разделить на два_ви­
да, содержащие: I) нелинейную функцию релаксации, зависящую от 
и 2) нелинейную функцию памяти, зависящую от 11 е или ][ 6 . Каж­
дый из видов можно разделить на три группы, где I) отражает модуль­
ную нелинейность, когда скорость деформирования изменяет значения 
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3.4.2.1. Тиксотропная модель течения вязкоупругих 
жидкостей / 23. 351, 356 /. 

Релаксационную нелинейность в этой модели отражает функция 
влияния ( функции тиксотропии ), зависящая от накопленной при те­
чении упругой энергии. Физические предпосылки такого подхода вос­
ходят к работам / 7, 357 /. Модель использовалась нами для анали­
за периодического деформирования конечными амплитудами и его сов­
мещения со стационарным течением ( глава 6 ). Модель использует 
контравариантное обобщение Олдройда и предполагает, что при тече­

дискретного или непрерывного спектра времен релаксации, не изме­
няя значений времен релаксации; 2) ­ релаксационную нелинейность, 
где с изменением скорости деформирования изменяются только време­
на релаксации, не изменяя значений Н или £ п и 3) ­ общую не­
линейность, когда как значения спектра, так и времена релаксации 
зависят от скорости сдвига. 

Общие зависимости для обоих видов моделей приводятся в таб­
лице 3.2. В таблице 3.3 приведены выражения для функций влияния и 
материальных функций ^ (Т) и (V) Для

Лг

использ о ванных при 
описании наложения периодического сдвига на стационарное течение. 
Таблица 3.4 содержит параметры, входящие в материальные функции 
для композиций ПО, П1 ­ ПЗ, которые определялись по минимуму сум­
мы квадратов относительных отклонений. 

Выражения, содержащие Н(9)с(£у,9, интегрировались по 
Симпсону с дискретным шагом Д £у9 = 0,1 лог.единиц в пределах т 
^ 6? = 2,4 до 1у О - ­5 ( вместо ± оо ). Обзор , охь ­
тывающий большое число моделей, дается в / 228, 238 /. Сопос­
тавление рассчитанных ^{Т) и с П 0 Л

У
ч е н н ы м и и з опыта 

для 4,7 и 8 моделей отражает рис.3.18. 



Нелинейные интеграпьные подели. D5mue зависимости. Таблица 3.2. 
Вид 

надшй 
Общий реологические уравнения и зависимости Впя устаноЬиЬ ­
щегося стационарного сЗЬигоЬого течения Примечания 

I 

•ж 
з 
=Г 
£з 
В­з 
«с а 
'5| 
з о­
w 

*?ft) - - р I б f t-tr; Ев (f;; С( 1 * E)(oi В (t,t VdtV + е f ̂  С (t,t';/otf;jctt 

Gft­t'jUeft'̂  ZGF(Q„;b(fHp - { j . W ; Де (t"J) S" Vf'J . 

4) Конкретные формы 
Функции бливниа 

дпя ислолыоЬ'анньп моде­
пей приЬодятся Ь maf/tu­
цгЗЗ. 
2) а) Если ЩЪММ и 
9lB;l[tlt'})H ­ релакса­
ционная нелинейность; 

6) Если FlB;Et(ri)9l и 
Eel*'V я 1" »ойу****я 

нелинейность; 
t)EcnuN8;li,lt))t1 и 
9(B,j!tl?))*1 • оВшая 
нелинейность Z)a)Ec/)uf(6­,£tt'))*l'u. 
f(6,ii(t"}}t4­релакса­
ционная нелинейность; 

5)Есаи/(8;ЕЮ*1 и 
fle;Hf))*1­nodijmiae непинейнссть; 
Ь) E£i>uf(6;!!(r))*1 и 
VlBilirvti- а5шя 
нелинейность 

л 

3 

X 

в 
с 
a 
з 
X 

» 
в 

•3 
« 
3 
«: 
«г 
э; 

g-ct;=-pi •£ t>,, t-f; s(tv; § (t,tv^. (t-f; «(f;;c (t-j; л;-

Г ( t - t ; f Hfe^OjlMexp - {/ f lB;Elf))8-<dt"} U&j 

fL (t-f-jW)) = Z(Gv/9v)f(Bn; E(t)) е%р-{!*19ЛгЖ1 dt"}. 
aj Если //"*Яе, mo: 

5) Если й* Ев, mo: 

*«№J­ fJ H

^
S dtnBJHB\it)e 9 tii ; 

PJT)'­ Г4HlB)B-4ln9jW;i6)e­le',fie''*'f, 
»3e a = t­t. 

4) Конкретные формы 
Функции бливниа 

дпя ислолыоЬ'анньп моде­
пей приЬодятся Ь maf/tu­
цгЗЗ. 
2) а) Если ЩЪММ и 
9lB;l[tlt'})H ­ релакса­
ционная нелинейность; 

6) Если FlB;Et(ri)9l и 
Eel*'V я 1" »ойу****я 

нелинейность; 
t)EcnuN8;li,lt))t1 и 
9(B,j!tl?))*1 • оВшая 
нелинейность Z)a)Ec/)uf(6­,£tt'))*l'u. 
f(6,ii(t"}}t4­релакса­
ционная нелинейность; 

5)Есаи/(8;ЕЮ*1 и 
fle;Hf))*1­nodijmiae непинейнссть; 
Ь) E£i>uf(6;!!(r))*1 и 
VlBilirvti- а5шя 
нелинейность 

» — I 
ГО 

о 
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Таблица 3.3 

№№ 
мо­
дели 

Функции влияния и материальные функции V($) и dß(y) , 
использованных интегральных моделей 

3 F(9iEe(t')) « 4/С1 * агШ* (t'D; Ф(8;Ее(f))=i. 
[352] Vit) = Z6„Bn/H + a*Bitah x(t) = Ç6,e:/C1+a'B't*J. 
4 

¡238] 
F(BiEe(t')) ­ У ; 9(9; le (tV) ­ У +1а9„(ЫЬ'У г]*, 4 

¡238] 
Vit) ' ZGn9J[i+(a9„f)B]; *(Т)=19г,В*/И+(ав„р']2. 

5 
¡238] 

F(9iäe(t'J)^i/[i*BlIIe(t,üCi 9(В&ш(±У-С4 + (ае*ЛшМЯ/С1+е*Ее(№ 5 
¡238] 

Vit) ~lH(B)d9/ri+(aB're)eJ; x(f) =W(6)9ii+8Y)cdff/C4+(a9 2ïV 8J. 

6 
g52] 

Ш bit1)) = i/C1 + a*BSEe(t')]; ?(B;Eeit")) = / -6 
g52] Vit) ­ Ç^пРп/ГУ + a*B% t2) i *(t) « ZGvB'/V+a'Sti*). 

7 
[238] 

f(SiIe(f»*1, rtB',Ie(t"))= l+LaBvaeif))]6. 7 
[238] 

Vit) -IGnBJU+laBntiï*', *(f)­l.6„Bli/IHHaBnt)4*. 

8 
[353-

355] 

8 
[353-

355] 
V(P =Гн(9)[аИ­В9гГ2+Ц-а)(4+с&<гУ2]а6 ; 

* Г « « SHWCa (4 + BBf)'3+(1-aH1+cBf^JäB. 

9 

[238] 

9 

[238] V(tHH(9)d9/[4*(a92t2)t]; *ф*Гн(В)В(1+Вжг*Гафи+(аВ*г*)Ч. 

Примечание: значение параметра £Х. для моделей 3 и 6 то же, 
что и для модели I (см.( 3.14 ) и табл. 3.1 ). 



Таблица 3.4 
Численные значения параметров моделей, входящих в выражения 
материальных функций материалов ПО ­ ПЗ. 

№6 ' 
мо­
дели Материал 

Параметры 1 ' Относительные отклонения^ °/о №6 ' 
мо­
дели Материал 

максимальные среднеквадратичес­
кие 

а в с по 2 № по а е Д О по Ш) подв (г) 

3. ПО ­ ПЗ те же, что для I модели ( см.табл.3.1 ) 
4. ПО 

П1 
П2 
ПЗ 

0,549 
0,707 
1,187 
2,466 

0,994 
0,954 
0,912 
0,809 

43,90 
41,54 
41,52 
28,06 

57,83 
47,70 
41,67 
37,78 

23,21 
22,02 
21.19 
15,30 

25,36 
23,10 
22,11 
16,28 

5. ПО 
П1 
П2 
ПЗ 

0,509 
0,694 
1,532 
4,815 

0,576 
0,575 
0,589 
0,475 

0,288 
0,287 
0,338 
0,168 

10,33 
9,00 
12,88 
15,96 

27,39 
27,75 
22,09 
21,92 

3,89 
4.65 
3,33 
6.69 

9,40 
9,78 
9,56 
8,23 

6. ПО ­ ПЗ те же, что для I ( см.табл.3.1 ) и 3 модели 
7. ПО 

П1 
П2 
ПЗ 

0,248 
0,317 
0,512 
0,845 

0,745 
0,735 
0,717 
0,684 

-
11,05 
14,75 
16,67 
39,20 

36,23 
30.11 
28,51 
44,19 

7,46 
9,87 
9,51 
20,22 

13,24 
13,21 
13,92 
20,51 

8. ПО 
П1 
П2 
ПЗ 

8,84 п Н 
5,36 103 
5,56 10 Д 
2,70 10"° 

1,40 Ю " 9 
1,18 К П З 
2,04 10^ 
6,63 1 0 ^ 

0,244 
0,292 
0,457 
0,661 

18,45 
18,61 
23,67 
44,21 

9,92 
7,55 
11.43 
32,14 

4,60 
5,51 
6,23 
16,03 

3,37 
4,46 
6,23 
15,89 

9. ПО ­ ПЗ те же, что для 5 модели 



3 

5 

^ 3 

1иоЗеяь 
2*здель 

ПО -1 
пг 

/73; 

Рис. 3.17. Описание результатов опыта 
для ПО ­ ПЗ реологическими моделями с 
операторной нелинейностью (3.14) и 
моделью (3.16). 

Рис. 3.18. Описание тех же результатов, 
что и на рис. 3.17. некоторыми интег­
ральными реологическими моделями. 
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со 

ба(1)­/А/{л] с/л]е~*1'~е)$>(?) сИ') ( 3.23 ) 
СО Г 

Р*И) '-{N(6)016 / е.'^^Цщ)с1ЬЖ, ( 3.24 ) 

У (ЯМ) ­ 3(±)\ / е - т и '1

'^(ь
1

)сИ
,

\> сз.25) 
- с х > 

где 3'("к) - функция изменения частотного релаксационного спектра, 
имеющая смысл индекса 6 ­элемента спектра, в котором в момент £ 
реализуется восстановление или разрушение, т.е. достигается энер­
гия Эд = Э $ | '9 \Р($>) ­ функция тиксотропии. Если ( 3.25 ) 
дает неоднозначную функцию о/т) , то интегрирование в ( 3.23 ) и 
( 3.24 ) производится по тем участкам спектра, для которых 
меньше правой части ( 3.25 ). При установившемся течении &т <У/«̂ = 

г/ 
= «О О И 

оо 

6*(Р) ­ ? ' (3­26> 
а. 

Р*№ *2#-*/М(*)*~
2

с/б ( 3.27 ) 
В / 358 / указывалось, что для некоторой довольно широкой об­

ласти 3 (к) функцию тиксотропии У[$) можно представить линей­
ной в виде 

­91(*) * О У , ( 3.28 ) 

нии часть механической энергии расходуется на обратимое ( тиксо­
тропное ) разрушение структуры полимерной жидкости, которая кон­
сервируется в среде и расходуется при снижении интенсивности де­
формирования на восстановление структуры. Основные соотношения мо­
дели: 
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Ядро интеграла 2'/td) =jN/i)ddi/f^г+ ь)г) можно представить ступен­
чатой функцией 

4 _ Г //4 6 > и) 
61+ и)1 ¡4 ь < и) 

и тогда *­
е ю 

Ч'Ы)~ (N(i)4­'di ( з.з1 ) 
и) 

Из сравнения ( 3.31 ) и ( 3.30 ) следует, что l'(^) и Iffy сме­

щены друг относительно друга на что и является приближен­
ным методом определения Ч(ф - Q(i) , где Q характеризует 
минимальную деформацию, с которой начинается разрушение структуры. 

© о 

На рис.3.19 приводятся функции 
для расплавов серии В ( табл.2.5 ). Штрихпунктирной линией показа­
на У[&) , когда в ( 3.28 ) Q = I. Из^спектров частот релаксации 
( рис.2.10 ) вычислялись интегралы JNfojd&i* , сравнением зави­
симости которых от нижнего предела интегрирования с зависимостью 
Ч^)ти находилась функция тиксотропии У ($). Эта функция исполь­
зуется при рассмотрении периодического деформирования конечными 
"амплитудами ( см.п.4.4 ). На рис.3.20 сопоставлен расчет с экспери­
ментом для материалов серии А и Б в предположении 
где 0 - const ( естественно, что при Q = //V можно для Iff) 

где Qee ­ критическое число Рейнольдса ( см.п.7.4 ). Для многих 
расплавов принималось, что Ree является постоянной величиной. 
Условие для нахождения S fi) , предполагающее разрушение структу­
ры по достижении R&e , записываются: 

Re,S(t)*\f(M)) (3.29) 

Для установившегося стационарного течения 

r

llr)-
r

ll^ee^a)=­jNh)àt

dô ( з.зо ) 



Рис. 3.19. Функции ; У(Т)\1(м№/*М*яяя материалов серии В. ,_ 



1 3 к 

Рис. 3.20 . Сопоставление экспериментальных резуль 
татов с расчетными по тиксотропной модели С577 при 
условии Р(5.)*а5. Значения константы ̂ а" указаны 
на рисунке. Материалы серии Б. 

Рис. 3.20 . То,же, что и на рис 3,19, 
для уО") и Р*/(Т). Значения "а" указаны 
на рисунке. Матрица А1 и композит А2. 

ГО 
42 



128. 

или ^(f 1) получить полное соответствие расчета с опытом ). Как 
видно из рис.3.20а, упрощение Q - consi приводит к удовлет­
ворительному для ряда задач описанию. При удовлетворительном 
описании Ч^Т) и П

Р
И т е х к е значениях Q модель предсказы­

вает заниженные по сравнению с опытом P w для матрицы и завы­
шенные ­ для композита ( рис.206 ). Именно поэтому было предло­
жено не ортогональное усечение спектра, а плавное, "размазанное" 
на некоторую область релаксационных частот / 6 /. Однако закон 
такого усечения спектра представляет дополнительную частотную 
функцию, определяемую подбором, что физически, очевидно, оправ­
дано, однако существенно усложняет исходную модель, оперирующую 
лишь двумя определяемыми из эксперимента функциями ­ спектром 
времен релаксации и функцией тиксотропии. 

Выводы по главе 

1. Для наполненных расплавов полимеров (С< С к) возможно 
приведение зависимостей Ч^Т) композитов и матрицы по двум 
параметрам ñ(C) и Qf. , причем Ь(С) равен определенно­
му при линейном деформировании, а 0^ отражает общую закономер­
ность снижения времен релаксации под воздействием конечного на­
пряжения. 

2. Показана возможность температурного приведения PwCf") рас­
плава композитов при помощи той же функции От , что и при при­
ведении 6tL (у) . 

3. Первая разность нормальных напряжений /~w композитов сни­
жается с увеличением концентрации наполнителя, если сравнение про­
изводить при одинаковых 64t ,и увеличивается, если сравнивать при 
одинаковых • Rt~ &ц э где .̂ проходит через минимум, 
значение которого тем ниже, чем больше С . При малых и больших 
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6,г значения <^^2 . Модуль высокоэластичности Ge матри­

цы и композитов увеличивается с увеличением у . 

4. Коэффициент вязкости композитов 2к »
 П
Р

И одинаковых 
б41 или при одинаковых у обычно больше коэффициента вяз­
кости матрицы. При больших значениях коэффициент первой 
разности нормальных напряжений 2?к—­Э6„, что является следстви­
ем, выхода при больших интенсивностях деформирования частиц на­
полнителя с граничными слоями из взаимодействия с высокомолеку­
лярной частью ММР. 

5. Установлено, что интегральные реологические уравнения сос­
тояния с модульной или релаксационной нелинейностью, как прави­
ло, описывают опыт для матрицы со среднеквадратичной ошибкой 
15­20%. Точность аппроксимации снижается до 30% с увеличением на­
полнения. Модели с общей нелинейностью описывают результат опы­
та точнее (модель № 5, № 9 ). Ряд моделей приводят к одинаковым 
результатам при описании материальных функций., однако они пред­
сказывают различные результаты при описании нестационарных режи­
мов деформирования, в частности наложения периодического сдвига 
на стационарное течение. Тиксотропная модель, отличающаяся ( в 
варианте ортогонального усечения спектра ) простотой определения 
параметров модели, для прикладных целей удовлетворительно описы­
вает результаты опыта. 
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При рассмотрении нелинейного периодического сдвига важна не 
только амплитуда скорости деформации ^ , но и частота деформирова­
ния или, вернее, отношение частоты деформирования к некоторым ( ха­
рактерным ) релаксационным частотам полимерной жидкости. При линей­
ном деформировании расплавов полимеров молекулярной массы М«>И с 

различаются релаксационные области ( рис.4.1 ): I ­ текучести; 
III ­ высокоэластичности; У ­ стеклования, а также переходные об­
ласти; II ­ из области текучести к области высокоэластичности и 1У 
из области высокоэластичности в область стеклования. На рис.4.1 
границы между релаксационными и переходными областями определяются 
значениями В / 16 / на основании опытов с расплавами мономо­
лекулярных полимеров показано, что в I области частот предел линей­
ности ]рл обратно пропорционален ц) , а во II области ­ от сО не 
зависит. Отсюда следует, что предел линейности по ^ в I области 
релаксационных частот не зависит от частоты деформирования, а во 
второй ­ прямо пропорционален о) ; предел линейности по амплитуде 
напряжения сдвига 1би\л не зависит от частоты и одинаков для I и 
II релаксационных областей. Расплавы мономолекулярных полимеров ли­
нейны вплоть до разрушения, т.е. предельные амплитуды напряжения 

6п |
 =
|б|*|ди деформации ? = . Из этого следует, что если 

Му,/Мл~/. то расплавы таких полимеров не тиксотропны. Отмечалось 
также, что 1рл мало зависит от и) , но каждому полимеру свойствен­

Г л а в а 4. 

НЕЛИНЕЙНАЯ ВЯЗКОУПРУГОСТЬ. ПЕРИОДИЧЕСКИЙ СДВИГ 
КОНЕЧНЫМИ АМПЛИТУДАМИ 

4.1. Общие закономерности сдвигового деформирования 
конечными амплитудами. 
4.1.1. Предел линейности деформирования. 
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I 

но определенное значение 1рЛ / 359, 360 /. Результаты / 16 / по 
частотной зависимости )~ А подтверждены на растворах полиизобути­
лена в парафиновом масле / 361 /, растворах полистирола / 362 /. 
Такие же результаты при периодическом сдвиге получены в / 363 / 
из анализа модели простой жидкости второго порядка Колемана­Нолла. 
Модель / 236 / ( модель 9 по таблице 3.3 ), как и другие модели с 
функцией влияния ( памяти или релаксации ), зависящей от второго 
инварианта тензора скоростей деформации, независимо от о) , приво­
дит к ^ л 0 ^ / ^ а модель / 364 / ­ к постоянству ^ Л и ее независи­
мости от и) во всем диапазоне частот / 363 /. Модель / 365 / пред­
сказывает, как показано в / 366 /, минимум ^ л в области 6) =. 
"1/ О,. Опыты в ограниченном диапазоне частот ( обычно и) ̂ > I/94 ) 

могут создать ложное представление о независимости от частоты 
/ 367, 368 /. 

Резкость перехода от линейного деформирования к нелинейному 
зависит от ММР, степени наполнения и вида наполнителя, что требует 
регламентации методики определения ]рА . В качестве примера на рис. 
4.2 приводятся результаты по периодическому сдвигу высоконаполнен­
ного ( 70% по объему ) пластифицированного каучука / 20 /. Если 
оценивать по снижению ^' на 10%, то практически не зави­
сит от о) . Если же аппроксимировать ^'А^) в нелинейной области 
степенной функцией, то границу линейности отражают точки пересече­
ния пунктирных линий и Щл снижается в 2,8 раз при увеличении час­
тоты в десять раз. Очевидно, для расплавов полимолекулярных поли­
меров и композитов характерно некоторое отклонение от постоянства 

А , определяемое шириной ММР, а также распределением по временам 
релаксации связей полимер­наполнитель. Значение ^ л зависит и от 
характеристики, по которой она определяется, например, в области 
частот II , определяемый исходя из линейности £(^) меньше, не­
жели исходя из 6 '(^) , На рис.4.1 построена исходя из 



рагрушенав 
- 6*М 

Рис.4.I. а) амплитуда напряжения |6*а1 в зависимости от амплитуды скорости деформации £ 
б) в зависимости от амплитуды деформации § 
в) частотная зависимость при § < § Л. 
|6«|д­ предел линейности деформирования; 
I &1з*\ - предельные значения при установившемся 

периодическом сдвиге. 

Рис.4.2. Влияние амплитуды сдвига на динамическую вязкость высоконаполненного 
пластифицированного каучука при частотах, указанных на рисунке. СО 
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критерия | 0*($)\ = 0,­9 ) 6* | Объяснения зависимости предела 
линейности от частоты деформирования основываются на соотношении 
между длительностью ( периодом ) воздействия и харак­
терным временем материала, отождествляемым с наибольшим временем 
релаксации 0'^ . Если Ь ^ 91 , то материал в течение одного перио­
да успевает "забыть" воздействие ( I )» и поэтому ампли­
туда деформации может быть увеличена без отклонений от линейности 
до значений Щ ̂  ь) 0^ г когда память сопоставима с ~к , т.е. 
обратно пропорционален а) Если же ~Ь^9* ,то "память" сохраняет­
ся дольше одного периода и воздействие будет линейным ( малым ) 
только, если ̂  мало. Эти рассуждения справедливы, если справедли­
во предположение, что напряжение в данный момент предопределяется 
предысторией деформапии. Если же предположить, что напряжение пред­
определяется предысторией скорости деформапии, то при любых часто­
тах деформирования//а), что противоречит опыту / 93,363 /.Ины­
ми словами, для частот, при которых преобладает необратимая дефор­
мация ( перемещение центра тяжести макромолекул ) ̂ д

0 4

' ,а при 
частотах,когда превалирующей является обратимая высокоэластическая 
деформация^ £0пН. Понятие характерного времени материала можно 
однозначно отождествлять с наибольшим временем релаксации только 
для мономолекулярных полимеров. Если же полимер полимолекулярен,а 
тем более для наполненных расплавов полимеров, определение харак­
терного времени материала условно и постоянство & А в области боль­
ших и) и § А ~ Й В области малых частот соблюдается лишь приближенно. 

4.1.2. Установившееся периодическое деформирование в 
нелинейной области. 

Из 4.1.1 следует, что установившийся периодический сдвиг моно­
молекулярных полимеров в нелинейной области невозможен ­ образец 
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разрушается от усталости,'имеет некотсг/ю долговечность. Для рас­
плавов полимолекулярных полимеров, кривые течения которых не уда­
ется описать, ограничиваясь только геометрической нелинейностью 
( как в случае мономолекулярных полимеров ), характер нелинейного 
деформирования зависит от релаксационной области, которой соответ­
ствует частота деформирования. 

Подчеркивалось, что для расплавов имеется жесткая связь между 
ба и ^ , которые нельзя изменять независимо, что обедняет возмож­
ность "зондировать структуру" механической спектрометрией /{7 /. 

Периодическое деформирование конечными амплитудами позволяет изме­
нять независимо как 6а , так и , т.е. преодолеть принципиаль­
ное препятствие, подчеркнутое в / 17 /. Учитывая, что в расплавах 
полимеров область, соответствующая наибольшим временам релаксации 
ф фракций М>Мс обычно сопоставима с длительностью опыта ( пе­
риодом при периодической деформации ), периодическим воздействием 
( в отличие от стационарного ) удается селективно воздействовать 
на те или иные фракции ММР, в основном на теудля которых й) 

Тиксотропное снижение сопротивления течению связано со смещени­
ем центра тяжести макромолекулы в целом. Интенсивное воздействие 
частотами, большими,нежели наименьшая частота релаксации, может 
привести не только к тиксотропному снижению вязкоупругого сопротив­
ления, но и к механодеструкции, разрыву цепей фракций, у которых 

0<^> {/и). Это приводит к существенным особенностям в зависимости 
по сопоставлению с 6и(/$"). Анализ / 93 / исходных резуль­

татов / 94 /, полученных на образцах типичной вязкоупругой жидкос­
ти — расплаве полиизобутилена ( М у = 10^ ), показал, что характер 
6п(^)\зависит от релаксационной или переходной области ( рис. 

4.16 ). 
Если частота и) соответствует области I, то |б/г^?Л подобна 

кривой течения 6^ ) ( монотонно возрастающая функция ), а пре*­
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Исследовались матрицы и композиты, охарактеризованные в 
табл.2.5. В диапазоне частот 25 ­ 110 гц деформирование осущест­

дельное значение = jp (и)) определяется амплитудой напряжения 
| в/г ) ~ 6и , где в, * ­ разрушающее напряжение, выше которо­
го установившееся• течение невозможно. Периодическое деформирова­
ние конечными амплитудами в релаксационной области частот I снижа­
ет вязкость и высокоэластичность расплава настолько, что стацио­
нарному течению, наложенному на периодическое ( при Jf< § ), ока­
зывается практически только вязкое сопротивление, и если jjf*< 5 ^ 

то " ̂  * области частот имеет место установленная в 
/19, 20 / зависимость вязкости только от . Графики зависимос­
ти 1(?) вливаются в график lOf) и в координатах 
могут быть схематически аппроксимированы двумя прямыми, отражающи­
ми степенные функции 6t2 = К f п , причем в области больших ^ по­

казатель 0 < П < I. Если частота деформирования соответствует об­
ласти II или III, то ipj6a\ -аппроксимируется тремя отрезками, 
причем для первого отрезка. П, = I, для второго 0 < Hz< I ( в об­
ласти частот II ) и Пг< 0 ( в области частот III ), а для третье­
го Пл > 0. В 1У области частот нелинейный периодический сдвиг не­
достижим ­ материал разрушается в линейной области деформирования. 
На рис.4.1 приводятся также: е= ­ предельные амплитуды деформиро­
вания, которые снижаются с частотой вплоть до 1У области деформи­
рования ( в отличие от ̂ А ). Для расплавов полимолекулярных поли­
меров релаксационные области при температурах переработки распре­
делены так, что деформирование с частотой от 0,1 до 50 гц прихо­
дится на релаксационную область II или III. 

4.1,3. Влияние периодического сдвига конечными 
амплитудами на вязкоупругость расплавов 
ПЭНП и композитов на их основе. 
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влялось в реометре с последовательным соединением импедансов об­
разца и прибора ( приложение I ), а в интервале частот 0,01 ­
31,6 гц ­ в реогониометре Вейссенберга. Предварительно оценивался 
разогрев образца из­за диссипативных потерь. Разность температур 
при установившемся тепловом балансе ЛТ между плоскими рабочими 
поверхностями и плоскостью,равноудаленной от них, выразится /369/: 

Д Т = А ­ 0,1251гг

Ф(?,ы)/К, 

где ¡1 ­ толщина образца ( зазор между рабочими поверхностями рео­
метра ); К - коэффициент теплопроводности исследуемого материала; 
А ­ термический эквивалент работы; ­ функция диссипации 

Ф ( ? . Ю ) = £ У | ^ . ? У 2 (4.2) 

Формулы ( 4 . 2 ) и ( 4 . 1 ) получены в предположении независимости 
^ от Т* и поэтому справедливы при малых д Т \ Для ПЭ коэффициенты 
К изменяются от 0,2 до 0,4 вт/м град. Принимая наиболее неблаго­
приятные условия К = 0,2 вт/м град; И = 2 мм; /?' = Ю 4 пуаз; 
ф = 50 с~*, значение дТ = 3°С ( что оправдывает использование 
( 4.1 ) и ( 4.2 ). 

Снижение вязкости при дТ= 3°С составляет не более 5%. Поэто­
му тиксотропия при нелинейном сдвиге вызвана в основном структурны­
ми изменениями в расплаве. Наполнение минеральными частицами повы­
шает теплопроводность полимера,и дТ* образца, при прочих равных 
условиях, уменьшится. В адиабатическом режиме разогрев будет су­
щественным и может использоваться в технологических целях / 370 /. 

Характерные зависимости 6/^,6 (^) ; ̂ ^ п р и и) = 62,8 с~* 
= 10 гц ) для матрицы В1 показаны на рис.4.За, а для высокона­

полненного композита на ее основе ­ на рис.4.36. Как правило, не­
линейность деформирования отражается, в первую очередь, в снижении 
6 , а при больших ^ снижается также & ". Темп снижения G (^)ш-



Рис.4.3. Зависимости комплексного модуля сдвига и его составляющих, сдвига 
фаз & , 1ба| от амплитуды деформации при частоте Югц, 
а) - матрица BI; б) - композит В4. 
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4.1.4. Периодический сдвиг высоконаполненной композиции 
пластифицированного бутилкаучука и хлористого 
калия / 20 /. 

Наполнение составляло 72% по объему ( хлористый калий 48%, 
другие дисперсные наполнители 24% ); температура 22 ­ 1°С. В ука­
занных условиях ^ п у а з , что обеспечило практическую не­
изменность размеров образца высотой до 8 мм в течение опыта. Мето­
дика измерения частотных зависимостей составляющих комплексного 
модуля и описание реометра приводятся в приложении ( 1У ­ I ). 
Восстановление вязкоудругих характеристик образца после прекраще­
ния установившегося деформирования большими амплитудами происхо­
дит в течение времени существенно большего периода деформирова­
ния. 

Проверялись отклонения движения образца от моногармонического. 
Коэффициент нелинейных искажений сигнала датчика скорости 

ше, чем G (Щ) , что приводит к резкому увеличению угла сдвига 
фаз 8 ­ среда разжижается. При больших амплитудах деформирования 
композитов в области частот III ( как и полиизобутилена в той же 
области ( рис.4.1 ) ) наблюдается локальный минимум 
Зависимости 6fi(^) при некоторых частотах деформирования отража­
ет рис.4.4 и 4.5. Естественно, что при низких частотах, когда пе­
риод деформирования существенно превышает время релаксации,|у*(^J| 
при больших ^ совпадает с ; п

*
м в ы с о к и х ^

 э т а законо­
мерность нарушается ( рис.4.6 и 4.7 ) и \l2*(i?)\ расположена ниже 

fyilf) • Сопоставление <%?'(Щ) с <£(fr) приводит к таким же выво­
дам ( рис.4.8 ). 



Рис.4.4. |01а|в зависимости от § композита А2 при Рис.4.5. То же, что на рис.4.4 
частотах, указанных на рисунке. композита В4 и матрицы В1. 

СО 
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—[Г<*)| 
— ПП) 

1­4 

Рис.4.6. Эффективная и комплексная вязкости в зависимости от 
частоты и амплитуды скорости деформации матрицы Б1 и компози­
тов на ее основе. 

3 * 

А2 

0.1 
Т« 450Х 

— 7 ^ > 
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Рис.4.7. То же, что на рис.4.б, матрицы А1 и композита А2 
на ее основе. 
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Рис.4.8. Зависимость динамической вязкости 7' = 6"/^ и коэффициента ¿6' = 2£'/си2 от 
амплитуды скорости деформации ^ (заштрихованная область ­ доверительный интервал 
экстраполяции Ч (Т) и за(Т)в сторону больших Т ). *­ = 25гц; о ­ 40гц; 
• •­ 60гц; Д­ 73гц; о ­ ЦОгц. .Т = 130°С. 
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где Un ­ амплитуда п -olí гармоники. Кн определялось измерителем 
нелинейных искажений ВМ­224 " TesLA ". При колебаниях установки 
без образца в диапазоне частот 45 400 гц и амплитуде скорос­
ти смещения подвижных частей прибора до 0,194 см/с Кн^ 0,003. 
Для установки с образцом при тех же частотах и 0,1 с ­

* наи­
большее значение Кн = 0,23 отмечалось при наибольших i~ ( и соот­
ветственно низких частотах ). В основном Кн = 0,06. Сравнительно 
большие размеры образца позволили разместить в его центре термопару. 
В самых неблагоприятных режимах в течение 5 минут деформирования 
разогрев не определялся ( точность измерения ­ 0,01°С ). 

Результаты опытов представлены на рис.4.9. Как и у композиции 
на основе ПЭ ( п.4.1.3 ) íf*, оцениваемая по снижению G' , имеет 
меньшее значение, нежели оцениваемая по снижению G" , уве­

личивается с увеличением |Sj . как изменяются 1'/и))ъ G'fu))npz 

^ .рассматриваемой в качестве параметра, отражает рис.4.106 и в. 
Такие же по характеру зависимости получены и для композиции ПЭНП 
( рис.4.II ). На рис.4.10 а отображены частотные зависимости вяз­
коупругих функций ( в линейной области ). 

4.2. Неустановившиеся режимы периодического дефор­
мирования конечными амплитудами. 

4.2.1. Выход на установившийся режим / 371 /. 

Снижение составляющих комплексного модуля сдвига с увеличени­
ем амплитуды сдвигового деформирования ( в нелинейной области де­
формирования ) является функцией не только частоты и амплитуды де­
формации ^ , но и скорости увеличения амплитуды деформации. Одно­
значная интерпретация полученных результатов опыта существенно 
упрощается при устранении одного из факторов, в частности скорое­



Рис.4.9. Влияние амплитуды скорости деформации на составляющие комплексного 
модуля сдвига высоконаполненной композиции пластифицированного 
каучука. 

со 
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Рис.4.10. а)-частотные зависимости линейных вязкоупругих 
6.9 

функций пластифицированного каучука; б)-частот-
ные зависимости динамической вязкости в нелинейной 6,7 
области деформирования при амплитудах деформаций, 
указанных на рисунке; в)-частотные зависимости 
действительной составляющей комплексного модуля 
сдвига при амплитудах деформации, указанных на 
рисунке. 
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Рис.4.П. То же, что и на рис.4.10 
для композита В4. 
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ти увеличения амплитуды деформации,и рассмотрении равновесного ре­
жима периодического сдвигового деформирования конечными амплитуда­
ми. Экспериментально это подтверждается тем, что если при опреде­
ленном (л) задать ? ^ §д , т 0 некоторое время ( в опытах с иссле­
дованными нами композициями меньше одной минуты ) наблюдается сни­
жение модуля, а затем его стабилизация на определенном уровне.Этот 
уровень и приводится для всех результатов измерений,обсуждаемых в 
настоящей главе. 

На рис.4.12 показано изменение петли гистерезиса на протяже­
нии 3,25 периода при деформировании расплавов наполненного ПЭНП 
( В4 ) с частотой 0,01 гц при амплитуде деформации 0,495, из кото­
рого следует, что в течение переходного процесса материал линеари­
зуется. 

4.2.2. Тиксотропное восстановление расплавов полимеров 
после прекращения периодического деформирования 

конечными амплитудами. 

Периодическое деформирование расплавов полимеров конечными 
амплитудами рассматривалось выше в аспекте изучения их влияния на 
реакцию материала. Немаловажно исследование последствий воздейст­
вия на материал нелинейным периодическим деформированием, памяти 
материала на предшествовавшую деформацию. Для экспериментального 
определения такого воздействия необходимо применять методы, в ко­
торых процесс измерения заведомо не является нелинейным, влияющим 
на механические характеристики и структуру материала. Можно, на­
пример, задать скорость стационарного деформирования, соответству­
ющую наибольшей ньютоновской вязкости материала и исследовать сни­
жение сопротивления такому деформированию при установившемся пери­
одическом деформировании конечными амплитудами ( см.п.4.3 ), а за­
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Рис.4.12. Изменение петли гистерезиса при деформиро­
вании композита В4 (первые 3,25 периода). 
Частота 0,01 гц; | = 0,495, Т = 130°С. 
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тем,после прекращения периодического деформирования,наблюдать за 
возрастанием сопротивления стационарному деформированию во време­
ни. При малой скорости стационарного сдвига в материале успевают 
реализоваться релаксационные процессы и тогда метод можно рассмат­
ривать как адеструктивный. 

Для получения информации о реакции тиксотропного разрушенного 
материала в достаточно широком диапазоне изменения длительности 
нагружения нами была разработана и применена методика, по которой 
при £ ̂  ¿0 реализуется нелинейный периодический сдвиг, а при £^¿0 
достаточно быстро, практически скачком, амплитуда 1р снижается 
до значения ^ < ?л . В принципе в момент времени £ , достаточно 
близкий к Ьош можно изменить не только ? , но и ^ . Таким обра­
зом, при Ь>Ь0 можно замерять сопротивление периодическому сдви­
гу на различных частотах в заведомо линейной области через опреде­
ленные промежутки времени после прекращения деформирования конеч­
ными амплитудами. В дальнейшем этот метод исследования тиксотропно­
го восстановления после периодического деформирования конечными 
амплитудами был использован, например, в / 372 / при изучении тик­
сотропии различных кремов. Примененные нами реометры ( приложения 
I и 5 ) позволяли изменять частоту и амплитуды деформирования дос­
таточно быстро. 

В процессе тиксотропного восстановления состояние материала не 
является равновесным, поэтому необходимо сопоставить темп восста­
новления с длительностью периода, например, при наименьшей часто­
те 25 гц в течение периода, составляющие комплексного модуля ком­
позиции В4 растут примерно на 0,02%, а в течение продолжительности 
одного замера не более,чем на 3%. Эти значения позволяют с доста­
точной точностью считать состояние материала в течение одного из­
мерения квазистатическим и определять б * . используя зависимос­
ти линейной вязке­упругости. Методика применима не только для изу­
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чения влияния предыстории периодического деформирования конечными 
амплитудами, но и любого другого нелинейного механического воздей­
ствия на тиксотропную среду. Таким способом исследовалось, в част­
ности, изменение во времени частотных зависимостей вязкоудругих 
функций тиксотропных систем после прекращения стационарного тече­
ния в области скоростей и напряжений сдвига, соответствующих не­
ньютоновской области течения / 373, 374 /. Была проверена коррект­
ность методики, когда в процессе тиксотропного восстановления со­
поставлялись результаты по измерению линейных вязкоупрут их динами­
ческих характеристик после прекращения стационарного течения и пос­
ле прекращения периодического сдвига конечными амплитудами. 

На рис.4.136 показаны изменения линейных значений 
| G *[о))|после прекращения периодического сдвига матрицы В1 с 
амплитудой деформации Щ = 10 {SA на частоте 40 гц. При £ = tQ сте­
пень тиксотропного изменения n 0 * = / G o l / l G A | = 0,75, где |G *| -

значение | G * | в момент , a | G * | ­ значение | G * | при 
Кинетика восстановления / G * ) после прекращения нелинейного 

периодического сдвигак

мловита В4 с частотой 40 гц, когда По = 

= lGo\/lGH\ = 0,195, показана на рис.4.13a. п\ =\G\ 

где \G*i I ­ значение | G*) при длительности тиксотропного вос­
становления t . При t = I мин v /7 = 0,24, через один час П = 

= 0,82. В течение одной минуты ( с 8­ой по 9­ю ) Л*± изменялось 
на 3%. В течение этой минуты была определена частотная зависимость 

| G * ( L ° ) \ , показанная на рис.4.14. Для сравнения там же приведена 
| G *(u)J| того же образца до его деформирования конечными амплиту­

дами. Их существенные различия подтверждают тиксотропные изменения 
всего комплекса механических свойств материала в результате сдвига 
конечными амплитудами. 

Если предположить, что П характеризует число имеющихся в ма­
териале связей, а скорость восстановления разрушенных связей про­
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порциональна их числу, то 

' /ь­­с!еп(1-п*)/сн 
Интегрируя и учитывая, что при ~Ь = О, значение П - По , пола­
гая £ = соп£-Ь^ 

­^£~£л[(<­п*)/(1­п;$„ли[(1­п*)/(1­п;)]­е}) ыл > 

ш ш ¡G:\-\G\ К / с Л ­ / 6 . * / ) е л 

На рис.4.13а показаны изменения Я * ; (1~П*)/(1-п»)ж А в 
процессе тиксотропного восстановления, из которого следует, что 

резко изменяется непосредственно после прекращения нелинейно­
го деформирования, а затем становится постоянным. 

Из кинетики тиксотропного восстановления матрицы Б1­ ( рис. 
4,136 ) следует, что почти весь процесс восстановления характери­
зуется постоянным -р>ое> % примерно равным значению р в начале 
восстановления наполненного расплава. Это позволяет предполагать, 
что сначала восстанавливаются прочные связи в матрице, а затем ме­
нее прочные связи между матрицей и наполнителем. 

Если характеризовать скорость восстановления коэффициентом 
$ ^

с о п

^ соответствующим экспоненциальному закону ( пунктир на 
рис.4.13а,б ), то видно, что скорость восстановления зависит от 
По или • Эта зависимость отражена на рис.4.15. 

Первое измерение в линейной области деформирования происхо­
дит по истечении некоторого времени после прекращения разрушения. 
Однако именно в начальный момент скорость восстановления наиболь­
шая. Экстраполяция \ G*| к "Ь = о позволяет утверждать, что 
при нелинейном периодическом сдвиге практически равно экстраполи­
рованному значению ¡0*1 к £ = 0. Этот вывод касается и составля­

file://?g:/-/G/


Рис.4.13. Кинетика тиксотропного восста­ Рис.4.14. I ­ функции 
новления по абсолютному значению комп­ и 
лексного модуля сдвига.п*=\6*1/1 ; на девятой минуте тик 

= сИп (1-ъ*)/6Л^ у = 40гц. 6) я*=0,75; сотропного восстанов­
&) з 0,195. ления; 2 ­ те же функ 

ции ранее не деформи­
рованного образца. 

Рис.4.15. Коэффициент скорости 
восстановления /3 в зависимости 
от приведенного модуля п* , 
^ = 40гц. 

ст. 
о 
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юцих комплексного модуля сдвига, так как расхождения между измерен­
ными и экстраполированными значениями /?' и п" в исследованном 
диапазоне изменения Г) не превышает 5 ­ 10%. Эти результаты поз­
воляют утверждать, что в результате деформирования с амплитудой 
^ > материал тиксотропно изменился и обладает меньшей вязкостью 
и упругостью, "линеаризовался", и амплитуда является для ново­
го состояния материала в первом приближении границей области линей­
ного деформирования. Можно полагать, что под влиянием конечных ам­
плитуд деформации разрушились связи с временами релаксации 0~ //^, 

что уменьшает площадь спектра времен релаксации и, следовательно, 
вязкость и высокоэластичность. 

Для суждения о специфических особенностях воздействия периоди­
ческого деформирования конечными амплитудами в сопоставлении на­

пример, со стационарным течением, существенно знать частотную зави­
симость вязкоудругих функций возможно ближе к моменту прекращения 
тиксотропного воздействия. Для этих целей удобно исследовать мате­
риал с медленным тиксотропным восстановлением, что эквивалентно со­
кращению времени от прекращения "разжижающего" деформирования до 
первого измерения. Такое исследование проводилось на высоконаполнен­
ном пластифицированном систетичееком каучуке / 373, 375 /. 

Изменение коэффициента скорости восстановления р(Ь) можно ап­
проксимировать зависимостью 

где К = р (Щ^ ̂  оС ­ тангенс угла наклона ^ / к оси ^ ~Ь . Под­
ставив ( 4.5 ) в ( 4.4 ) и выполнив дифференцирование, можно запи­
сать 

с/\б'м\_ К(^1)ОБ:\-\&'\)^ ( 4 6 ) 

СИ ~ ехр(к±-"<) 

Все параметры, необходимые для определения ( 4.6 ), можно получить 
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из экспериментальной зависимости I Сканируя процесс вос­
становления при ^ < ^ Л на частоте тиксотропного разжижения и на 
частотах выше и ниже этой частоты и экстраполируя G(-t) к £ = О, 
в / 375 / установлено, что наименьшее значение п0 =/G *\/\ G* \ 
имеет место на частоте разжижения ( в отличие от стационарного те­
чения, когда наибольшее снижение П0 наблюдается в области малых 
частот деформирования ). Таким образом, подтверждено, что деформи­
рование конечными амплитудами воздействует на структурные связи с 
временем релаксации О «I /и) и спектр времен релаксации при виб­
ротиксотропном разжижении может иметь минимум в области частоты 
воздействия. 

Избирательность воздействия периодического сдвига вытекает из 
анализа результатов / 376 /, где, как и в / 377 /, на материал,де­
формируемый конечными амплитудами сдвига, накладывается деформация 
малой амплитуды. На рис.4.16 кривая I отражает частотную зависи­
мость при линейном периодическом сдвиге ( |^=­ 0,015<*^Л); 
кривая 2 ­ такую же зависимость, но при условии, когда на частоте 
50 гц накладывается вибротиксотропное воздействие ( *Щ = 0,90» 
^ |fA )• Наложение периодического (малоамплитудного) сдвига на 
стационарное течение со скоростью сдвига ^ (см.гл.6) приво­
дит при 4 J /£о к уменьшению /р £ с ростом частоты де­
формирования. Результаты отображенные на рис.4.16, подтверждают 
преимущественное влияние 2?»3~л в области частоты деформи­
рования. 

4.3. Влияние периодического сдвига конечными ампли­
тудами на сопротивление стационарному течению. 

В технологических целях в большинстве ситуаций вибротиксотро­
пия используется для снижения сопротивления продавливанию распла­
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Рис.4.16. а).Частотная зависимость при деформиро­
вании малыми амплитудами ( | =0,015) ­ I; 
то же, когда с частотой / =50гц задаются 
большие амплитуды деформации ( | = 0,60) 
б). (з'(и) и (?"(") на основание которых 
построены графики на рис.4,16а

. 
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ва через различные насадки, т.е. происходит либо совмещение пе­
риодического сдвига и стациоварного течения, или последнее следу­
ет сразу после воздействия первого. 

Стационарное течение при низких скоростях сдвига ff« ^ ис­

пользовалось нами для исследования вибротиксотропии. Кроме того, 
такая информация имеет и прикладное значение для условий свободной 
заливки, прессования и т.п., когда реализуемые скорости сдвига ма­
лы. Этим методом определялось разжижение под влиянием периодичес­
кого сдвига цементных паст и растворов ( см.гл. 10 ), неотверащен­
ных и отвержденных эпоксидных композиций в / 18 /. В / 378 / пока­
зано, что периодический сдвиг ( в направлении, ортогональном ско­
рости течения ) при $р ̂ > у снижает эффективную вязкость компаун­
да ( эпоксидная смола: кварцевый песок = 1:1 по массе,Т =22­1°С ) 
до четырех раз, причем материал линеаризуется ­ если при отсутст­
вии периодического сдвига 2~КТП'9 п п и ч е м п = 0,52, то при виб­
ротиксотропном воздействии /7=1. 

Подобным же методом при 64i = 1,2*10^ дин/см^ = const опреде­
лялось влияние периодического сдвига на вязкость пластифицированно­
го трансформаторным маслом каучука, наполненного хлористым калием. 
Объемная доля наполнителя с = 0; 0,16; 0,38; 0,53; 0,63; 0,72. Из 
результатов, отраженных на рис.4.17, следует, что Ц<Щл не вли­
яет на 1 ; значения ^ Л снижаются с увеличением концентрации 
наполнителя; что 2 в диапазоне частот от 10 до 50 гц при малых 
б/г с достаточным приближением можно рассматривать как функцию^. 

Чтобы следить за процессом снижения эффективной вязкости, был 
поставлен опыт / 379 / на композиции В4, когда задавалось постоян­
ное значение ff0 и наблюдали за изменением б'и в процессе увели­
чения ( частота 10 гц ). Результаты опыта отражает рис.4.18. 

До некоторой амплитуды сдвига ^ постоянная составляющая 
напряжения б п не изменяется. Когда амплитуда напряжения \ 6n\~6lZ) 



155. 

В п.3.4.2.1 тиксотропная модель использовалась для описания 
стационарного установившегося течения. Если одновременно реализует­
ся стационарное установившееся течение и периодический сдвиг с амп­
литудой деформации ̂  , т.е. закон деформирования 

ТМ - р + ̂ и)С0$ и)

*> ( 4.7 ) 
то, подставляя ( 4.7 ) в основные соотношения модели ( 3.23 ), 
(3.24 ) и ( 3.25 ) и рассматривая течение при Ъ—-оал 

оо ею 

то €>12 начинает резко снижаться. Это снижение происходит при меньших 
^ и в меньшем .диапазоне амплитуд деформации, чем составляющие ком­
плексного модуля на частоте тиксотропного воздействия 10 гц ( о) = 
= 62,8 с"1 ). 

Наложение на стационарное течение периодического сдвига при 
исследовалось в /370,380,381/. При отсутствии стационарного 

течения подтвердились результаты, изложенные выше. При наложении 
больших амплитуд скорости деформации (?-^*Гл^ ) на стационарное 
течение с постоянной ( порядка ̂  ) скоростью сдвига у* установлено, 
что вязкость снижается, а угол сдвига фаз между переменными состав­
ляющими напряжения и деформации приближается к 90°; период деформи­
рования становится больше времени релаксации, расплав полимера при­
обретает свойства неупругой нелинейно­вязкой жидкости. Вязкость та­
кой жидкости тем меньше, чем меньше показатель П степенного закона 
течения расплава ^ =ку*п '( при заданной^) и чем больше Щ 

4.4. Описание сопротивления периодическому сдвигу конечной 
амплитуды тиксотропной моделью вязкоупругой жидкости. 
Сопоставление с опытом. 



Рис.4.17. Влияние амплитуды скорости де­
формации на эффективную вязкость 
при в а = 19г-ю\ит/а^. 
С ­ объемная концентрация напол­* 
нителя. Матрица ­ пластифициро­
ванный каучук. 

Рис.4.18. Влияние амплитуды де­
формации на составля­
ющие комплексного мо­
дуля сдвига и постоян­
ную составляющую £<2 
при $ = 0,009 с"1

. 
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со г со ( 4.9 ) 

Как видно из ( 4.9 ), совмещение колебательного сдвига и стационар­
ного течения приводит к появлению четырех составляющих первой раз­
ности нормальных напряжений: а) постоянной составляющей от стацио­
нарного течения; б) составляющей двойной частоты от колебательного 
сдвига; в) составляющей основной частоты ( отсутствующей, если ста­
ционарного сдвига нет ); г) постоянной составляющей от колебатель­
ного сдвига. 

Уравнение ( 4.10 ) рассматривается далее и в / 379,382 / в 
приближении ( 3.28 ) линейности функции тиксотропии У($)=0$ 
Удобно ввести следующие безразмерные переменные и параметры: 

У ­ У ^ / и ) ; Х-иИ) Л-ро/Ж; т-^/2а ( 4.П ) 
( или 2/Т7 = Щк ). Используя ( 4.11 ), можно ( 4.10 ) переписать в 
виде 

У ­ М +2т[У/(1 + У1))(У™Х + '1«х)\­ ( 4 Л 2 } 

Рассматриваются следующие асимптотические случаи: 1 ) А » . ? Л 7 

т.е.^«^; 2)Л~2т . т . е . ? / & « / ( эти два случая с ис­
пользованием для решения ( 4.12 ) теории возмущений рассмотрены в 
п.6.3.1 ); 3) Л<=г2т ­ отряжает наложение конечных амплитуд дефор­
мации и стационарного течения с малой скоростью сдвига; 4 ) А ~ с ?А П ; 

ГП>1 - отражает наложение периодического сдвига большой амплитуды 
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на стационарное течение, когда Щ ^ ^ 

4.4.1. Конечные амплитуды периодического сдвига. 

Если стационарное течение отсутствует ( = 0 ), то в ( 4.II ) 
Д = 0 и ( 4.12 ) упрощается 

/ +У г

=2уТ7|Ус05 Y + sin У I. ( 4.13 ) 
Если положительного решения ( 4.13 ) не существует, то его следует 
дополнить тривиальным У= 0 ( при переходе от ( 4.12 ) к ( 4.13 ) 
проведено сокращение на 

0 ). Функция Щ 7Г- периодична и по­
этому рассматривается в зависимости от /т? = ̂ /2Q в интервале 

0<У<Т 

Явные выражения решений ( 4.13 ) приводятся в / 379 / и отраже­
ны на рис.4.19а,б,в и сводятся к следующим результатам: I) если 
ГГ)<(1/2), то У = 0; 2) ecm(f/2)<m<1, то решение ( 4.13 ) в не­
котором интервале X двузначно. В спектре Nf¿) в части периода по­
является "щель", т.е. исключается некоторая доля релаксационных час­
тот; границы этой "щели" пульсируют. Элементы спектра "разру­

шенные" в момент X - t ( отражены заштрихованной областью на 
рис.4.19а ) 9 находятся между 4¿(X) и У* (%) * где y¿>^/; с увеличени­
ем ГП интервал (xt) X2Jрасширяется и при IV = I XD = 0; X, = ТГ/f ; 

Х 2 = 57f/6 . При К т < 3/2 область неоднозначности увеличивается 
и появляется справа от значений Х г ( рис.4.196 ); при возрастании 
т в указанном интервале,точки X f и X ¿ , симметричные относительно 
JÍ/2 , по­прежнему удаляются друг от друга, a X¿ уменьшается до 
/ А

 = Хгпри т=3/2. Значение /77> 3/2 ( рис.4.19в ): "разрушенная" 
область спектра представлена двумя областями. Дальнейшее увеличение 
¡Tí ( в интервале 3/2 <т < 0 0 ) приводит к смещению X¿ к JF/2. , X/ -

к нулю, Xi - к . 
Напряжения сдвига выражаются периодическими членами (4.8 ).Учи­
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Рис.4.19. Области "разрушенных" элементов спектра N(3) 
с релаксационными частотами У в зависимости 
от времени X при амплитудах деформации: 
а) 1/2<*п<1; б) К он< 3/2; в) тп > 3/2; 2)-
влияние стационарного течения на "разрушение" 
элементов спектра при 1/2<гп < I, 
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тывая, что !г = ̂  *г, составляющие комплексного модуля сдвига запи­
шутся оо оо 

/т&гт<*ч 4.14) 
Интегрирование ( 4.14 ) и периодических членов в ( 4.8 ) производит 
ся по "неразрушенной" части N1*). б'и б "являются Т ­ периоди­
ческими функциями. Усреднение С* по интервалу ( ) выполнено в 
/ 382 / в форме т 

<в '[и), ¿(0, у)]) = 1/ж/$ '(и). т,х)с/у^в Т ч < *Н> ; 

При определенных допущениях среднеарифметическое значение ($(т

)) ~ 
^0,64 $~/# , а среднее квадратическое (£(т))а:0.71 Ц/0 . Если, 
учитывая точность получения усредненных значений, приравнять коэф­
фициент при 5е/¿7 единице, то при (Щ/С?)^> сО 

оо оо 

­ 1-£пггШ<14 ­ / т ^ ; ^ ­№)­2(г); с 4.15 > 

РА? 
В таком случае и а?' до $2А ­ а зависят только от и) , а в нели­
нейной области (§>>* Л) зависимости 2(4) * &?'(^) и 2(Т) • 

Э?/^ совпадают. Если спектр задан аналитически, то средние значе­
ния /и). т)У ж^&^.т)*) при /77 > 3/2 могут быть вычислены. 
Результаты расчета для композиции В4 сопоставлены с результатами 
опытов на рис.4.20. Параметр б? подбирался для каждой частоты де­
формирования так, чтобы обеспечить максимальную сходимость с опы­
том в развитой области нелинейного деформирования. Принятые таким 
образом значения й сплошной линией показаны на рис.4.20, где они 
сопоставлены с О (б­ы)% определенными по (3.28) , то есть 
0~У(ш)/и) . Модель отражает характер и д&'(%) , но приво­
дит к весьма резкому переходу от линейного к нелинейному деформиро­
ванию. Попытка описания нелинейных искажений сигнала сдвиговых на­



2,5 3 2 2,5 3 2 2,5 3 
принта при расчете, из данны* по стационарному течения (рис.3.1В) 

Рис.4.20. Сопоставление расчета и опыта для зависимостей а) 7 = & / 03 и б) * = £ 
от амплитуды скорости деформации- . Точки - опыт, линии - расчет. Частоты дефор- о 
мирования: * - 2эгц; • - 40гц; о - 60гц; а - 73гц; а - ПОгц. I"

4 

в; использованные значения а(ы) ; функция тиксотропии 
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пряжений показала, что фазовые соотношения описываются моделью не­
верно. Это следует из сопоставления расчетной и определенной на 
опыте петли гистерезиса ( рис.4.21 ) и расчетных и определенных на 
опыте вкладов высших гармоник сигнала напряжений, определяемых от­
ношением амплитуд третьей £ ь и пятой гармоник к амплитуде ос­
новной гармоники ( рис.4.22 ). Экспериментально £ 3 и Es слабо за­
висят от Щ. 

Подобные результаты были получены и для матрицы BI ( не напол­
ненного расплава ПЭНП ), но при существенно больших значениях Ç . 
Например, при Ç = 1,7 и j ­ = 10 гц, когда<(/в*'|//бл 0,5, зна­
чение £j = 0,1. По модели^при больших амплитудах^раницы щели в 
спектре N(à) пульсируют и вызывают пульсации составляющих модуля 
в течение полупериода. С ростом С/ СЛ плотность "изъятых" из спек­
тра релаксационных частот в течение полупериода возрастает и умень­
шается амплитуда пульсации границ "щели" в релаксационном спектре. 
Это приводит к максимумам на зависимостях и Экспе­

риментальные значения ̂ fÇj и £ffë) существенно ниже расчетных. 
Причиной расхождений расчета и опыта является грубость предположе­
ния модели о мгновенном выключении релаксационных частот. Извест­
ное влияние оказывает и предположение модели, что "разрушение" 
спектра начинается по достижении обратимой составляющей деформации 
некоторого значения Q, причем до достижения этой общей деформации 
необратимая составляющая отсутствует. В действительности, как это 
отмечалось в / 383 /, необратимая деформация реализуется не с об­
щей деформации Q , связанной с максимумом ^ц(^) ( в случае зада­
ния Y'^consi), а при существенно меньших деформациях. Однако модель 
в целом правильно описывает средние значения <^G '(^т)^ H < ( G Y Ç ] \ 

Физические предпосылки, заложенные в модели, в грубом приближении 
моделируют изменения в межмолекулярном взаимодействии в расплавах 
и концентрированных растворах полимеров при увеличении интенсивное­
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В4 1*Ц0°С 
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Рис.4.21. Сопоставление расчетных сигнала напряжений 
и петли гистерезиса с определенными экспе­
риментально. 

Рис.4.22. Сопоставление расчетных и определенных 
экспериментально вкладов третьей и пя­
той гармоник в сигнале напряжений. 
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"ти деформирования. 

4.4.2. Наложение стационарного течения с малой скоростью 
сдвига на периодический сдвиг конечной амплитуды 
/ 379 /. 

Условие ^а<^^ в безразмерных параметрах равноценно условию 
Х« 2т . Решение ( 4.12 ) в п.4.1.5 дано для Л = 0. Для слу­

чая любых Л решение ( 4.12 ) не является периодичным, а имеет 
периодичность <?Х . Однако, учитывая, что этим обстоятель­
ством пренебрегаем. В таком случае использование "внутренних" и 
"внешних" разложений по методике, изложенной в / 384 /, приводит к 
значениям возмущений 8У решения уравнения ( 4.13 ) для случая 
0,5< т < I. 

0 у

г " 2 т У*г + 2т - Ц т г г 1п У + X СЛ
 41 и*) */л +4 гп 4 - Л/ '/* пп У Л 4.16 ) 

6 У

» = 2т - 4 т Ч 1п У * А ̂  £X (2т)Ш^ тI ­ /]*/г 6 1 п Х 

Эти величины показаны на рис.4.19г пунктиром и имеют порядок ^ / Ы Д . 
Как видно, наложение стационарного течения достаточно малой ( в смыс 
ле Х«2т) скоростью сдвига приводит, как и следовало ожидать, к 
постоянно "разрушенному" участку релаксационного спектра в области 
релаксационных частот 0< <5 < и) А = т $о . 

Оценка влияния ̂  > ^ л на постоянные составляющие произве­

дена усреднением (4.9) и(4.10) по основному периоду ("Я, & ). 

предположив ^­периодичность функции &(/) и то, что . Приняв 
те же упрощения для средних значений($), что и в п.4.4.1, можно для 
вязкости ( эффективной ) при скорости сдвига рв получить в зависи­
мости от ^ следующее выражение: 

о© 

т. р ­ И *м** ­ гчю ­ ?№­ (4Л7} 
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На рис.4.23 показаны результаты опыта и расчета для композиции 

В4
 в зависимости от Ç = 2/77 60 0 при частоте деформирования 

Ю гц и при стационарной скорости сдвига Y0 - 9е

10"^ с~*. Показана 
также кривая течения ^(Т) • Как видно, принимая значения Q , как и 

# 

при периодическом сдвиге с р > ^ и fe = 0 ( рис.4.20в ), и,учи­
тывая сделанные допущения, результаты расчета следует признать удов­
летворительными . 

Итак, исходя из тиксотропной модели, при малых скоростях сдви­
га у0 нелинейной вязкоупругой жидкости эффективная вязкость аа 
счет периодического сдвига большими амплитудами снижается до значе­
ний динамической вязкости при тех же амплитудах и частотах­ или до 
значения эффективной вязкости при скорости стационарного сдвига, 
равной амплитуде скорости периодического сдвига ^ . 

4.4.3. Кинетика тиксотропного снижения вязких и 
упругих характеристик / 382 /. 

Анализ описания кинетики тиксотропного разжижения и восстанов­
ления реологических характеристик по модели при конечном периоди­
ческом сдвиге выполнен, в / 382 /. Он основывался, на предположе­
нии, что длительность переключения амплитуды и частоты деформирова­
ния занимает 5­10 периодов, что процессы релаксации несоизмеримо 
короче процессов восстановления. Даже с учетом таких предположений 
модель предсказывает значительно более быстрое восстановление 
I б (£)\ЕО сопоставлению с опытом. Например, при j- - 10 гц через 

I минуту после прекращения деформирования модель предсказывает 
практически полное восстановление' исходного значения модуля, т.е. 
{|б*1^/|б* | = 0,9, а из эксперимента ( рис.4.13 ) это отношение 
равно 0,5. Модель предсказывает также более быстрое восстановление 
исходного значения постоянной составляющей 6,2 после прекращения 
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Рис.4.23. РезультатьП^асчёта — с опытом — 
по влиянию ^ на вязкость при ̂  = 
= 9­103 с"1
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Р

И У = Ю и 25 Гц 
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конечного периодического сдвига, особенно при больших продолжитель­
ное тях тиксотропного восстановления. 

Несоответствия фазовых соотношений и более быстрого протекания 
переходных процессов по модели и в эксперименте заложены в исходных 
постулатах модели ­ мгновенном выходе элементов спектра по достиже­
нии критической упругой энергии, неучет 5 при переходных режимах, 
ортогональное усечение спектра. 

Усложнение феноменологических моделей, как свидетельствуют,на­
пример,/ 385­387 /, где введены дополнительные функции распределе­
ния коэффициента состояния релаксатора, не решает задачи адекватно­
го описания нелинейных и нестационарных режимов деформирования.Путь 
к решению этой задачи представляется в построении феноменологичес­
ких моделей, основывающихся на сопротивлении деформированию моно­
дисперсных по молекулярной массе полимеров и формулировке функций 
влияния ( физической нелинейности ), основывающейся на физических 
представлениях о структурных изменениях при деформировании, обус­
ловленных полидисперсностью по молекулярной массе промышленно син­
тезируемых полимеров. Установившиеся процессы стационарного и пери­
одического деформирования описываются тиксотропной моделью с дос­
таточной для практических целей точностью. 

4.5. Выводы по главе. 

I. Установлено снижение сопротивления стационарному течению 
неньютоновских полимерных жидкостей при совмещении стационарного 
течения и периодического сдвига конечными амплитудами. При отсутс­
твии стационарного течения периодический сдвиг конечными амплитуда­
ми снижает модуль накопления и потерь расплавов, измеряемый на час­
тотах как ниже, так и выше частоты деформирования, причем в широкой 
области выше и ниже частоты деформирования увеличивается значение 
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угла сдвига фаз между векторами напряжения и деформации ­ среда 
разжижается. Экспериментально установлено, что указанные эффек­
ты не вызваны разогревом материала. 
2. Для расплавов полимолекулярных полимеров определены граница 
линейности I @*гл^л)1 и огибающая разрывов при сдвиге. 
Показано, что 1Фа£ % Я зависит от отношения частоты деформи­
рования к частоте релаксационного перехода (из области текучес­
ти в область высокоэластичности и области высокоэластичности в 
область стеклования). При частотах деформирования соответствую­
щих релаксационным частотам области высокоэластичности, I в**^) I 
имеет два экстремума, объясняемые селективным переходом в высо­
коэластические образования ­ кластеры макромолекул, наибольшее 
время релаксации которых * 

3. В развитой нелинейной области периодического сдвига инва­
риантным к амплитуде и частоте аргументом предопределяющим со­
противление деформированию в первом приближении является ампли­
туда скорости деформации. 

4. Показано, что в процессе выхода на установившийся сдвиг 
конечными амплитудами материал линеаризуется и в развитой нели­
нейной области периодического сдвига снижается вклад высших гар­
моник в сигнал напряжения. 

5. Развит способ изучения кинетики восстановления исходных 
релаксационных свойств расплава по изменению сопротивления мало­
амплитудному периодическому сдвигу после прекращения тиксотропно­
го воздействия. 

6. Периодический сдвиг большими амплитудами снижает эффектив­
ную вязкость при {^^Ш в большей мере, чем \<3*[ на час­
тоте деформирования. 

7. Показано, что модель тиксотропии описывает основные особен­
ности сопротивления текучих полимерных систем периодическому 
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сдвигу больших амплитуд. Отмечено, что модель предсказывает боль­
шие нелинейные искажения, чем наблюдается на опыте и большую ско­
рость восстановления механических свойств после прекращения тик­
сотропного воздействия. 
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Г л а в а 5. 

СТАЦИОНАРНОЕ УСТАНОВИВШЕЕСЯ СДВИГОВОЕ ТЕЧЕНИЕ 
ВОЛОКНИСТЫХ композиций 

В исследованиях по реологии волокнистых композиций, выполненных 
нами в 1974­1975 гг., были установлены необычные эффекты ­ появле­
ние в локальной области скоростей сдвига (начиная с некоторой кон­
, волококь 

центрацийОсверханомалии вязкости и отрицательных значений первой 
разности нормальных напряжений Р*/ / 83,84,388 /. Указывалось, что 
исследованная система моделирует течение растворов и расплавов по­
лимеров. Эти данные приобретают особую актуальность в связи с пуб­
ликацией результатов обширных исследований по реологии жидкокрис­
таллических растворов ­ синтетических полипептидов: поли­ ̂ ­бен­

зил­ ­глют%1ата и поли­ £ карбобензокси­ и ­лизина в т ­крезоле, 
в которых также наблюдались (начиная с определенных концентраций в 
ограниченном диапазоне скоростей сдвига)отрицательные значения 
/ 85,86 /. В растворах ароматического полиамидогидразина­политере­
фталамид­ п ­аминобензгидразида в сульфоксиде переход изотропной 
в нематическую фазу, вызванный сдвиговым деформированием, сопровож­
дался сверханомалией вязкости и резким снижением первой разности 
нормальных напряжений / 389 /. 

Особенностью экспериментальной проверки этого феномена в /86/ 
было использование различных геометрий рабочего узла ротационного 
реометра конус­плоскость, исключивших предположение о возникнове­
нии отрицательных нормальных давлений из­за развивающихся в рота­
ционных реометрах центробежных сил. Очевидно, что,как в образующих 
жидкокристаллические системы растворах полимеров, так и в волокнис­
тых композициях, резкое снижение измеренной нормальной силы и воз­
можность появления ее отрицательных значений связаны с ориентацией 
макромолекул или волокон в потоке. 
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5.1. Использованные материалы. 

В качестве матрицы выбрана эпоксидная смола ЭД­5. В использо­
ванном температурном диапазоне ( от 20° до 70°С)вязкость ЭД­5 из­
менялась от 330 до 1,7 пуаз. Плотность ЭД­5 ­ 1,18*0,5$. В качест­
ве дисперсной арматуры использовалось капроновое волокно диамет­
ром 0,023*0,0005 мм, длиной 1^.5 тл-Ь%. Монодисперсность длины 
волокон достигалась резкой обмотанного витками проволоки пакета 
непрерывных волокон через каждый виток. Модуль упругости капроно­
вого волокна в указанном диапазоне температур! изменяется пример­
но на 15$ / 390 /. Плотность капрона 1,14. Дисперсные волокна пе­
ред смешением со смолой подвергались трехкратной промывке в ацето­
не с последующим высушиванием. Исследовались матрица К­0 и компо­
зиции К­1, К­3, К­5, содержащие 1,3 и 5$ волокон по объему. Рас­
пределение волокон в композитах К­1, К­2, К­3 отражают рис.5.1а, 
б,в. Исследовались также композиции той же эпоксидной смолы и вис­
козного волокна ( ̂  ­ 1,5­1,53 г/ск?, начальный модуль дефор­
мации 400 + 450 кг/см^ ). Нагревание до Ю0°С снижает прочность 
волокна на 10 * 15$. Разрывное удлинение 12 ­ 16$; усадка при на­
греве до 150°С ­ 1̂ 5 * 2$ / 391 /; механические свойства мало из­
меняются при длительном воздействии температуры 100 + 120°С /392/. 
ВолокноУ ввдовдшдоиэдеквж разрезалось гильотинным ножом ( на 
заводе "Тегур" ­ г.Таллин ). Распределение волокон по длинам при­

Реология армированных дисперсными волокнами композитов, естест­
венно, представляет также самостоятельное значение, учитывая их 
всевозрастающее технологическое использование / 79 /. 

Нами ставилась задача экспериментально определить влияние 
объемного содержания монодисперсных волокон на сопротивление уста­
новившемуся сдвиговому течению в зависимости от вязкости матрицы. 
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с = 0,01 

с = 0,03 

с = 0,05 

Рис.5.I. Суспензии волокон капрона в жидкой эпоксид­
ной смоле. Зазор между стеклами 0,03 см. 
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ведено на рис.5.2. Средний диаметр волокна d = 0,020 мм ( £/с/­

= 20 ). Кроме указанных композиций исследовались также композиции 
эпоксидной смолы Э­44 и тех же вискозных волокон. При комнатной 
температуре олигомер Э­44 ­ твердое вещество, порошок которого сме­
шивался с волокнами. Обе матрицы в жидком состоянии в диапазоне из­
менения напряжения сдвига от 10 до 10^ ДИН/CN? являются ньютоновс­
кими жидкостями. Кривые течения композитов при одинаковой вязкости 
матрицы зависели только от вида, длины и концентрации волокна. Та­
ким образом, кривые течения композитов на основе Э­44 совмещались 
с кривыми течения композитов на основе ЭД­5. Температурные зависи­
мости вязкости матриц ЭД­5 и Э­44 показаны на рис.5.3. 

Использовались композиции, обозначаемые В­3, В­5, В­10 и B­I5, 
где число характеризует объемное содержание вискозных вололон в %. 

5.2. Методика проведения опытов. 

Зависимость напряжения от скорости сдвига определялась на рота­
ционном вискозиметре коаксиальными цилиндрами при внутреннем враща­
ющемся цилиндре( Реостат­2). Радиус наружного цилиндра 20 мм, зазор 
между цилиндрами 3,8 мм ( RH­ £s 2,5 £ , где £ ­ длина волокна ). 
Перед началом опыта предварительно приготовленная навеска компози­
ции выдерживалась в наружном цилиндре в течение двух часов при тем­
пературе +70°С, что обеспечивало удаление воздушных пузырьков. При 
этой же температуре собирался рабочий узел. Измерения начинались 
после снижения температуры до заданной, причем каждое последующее 
измерение производили при скорости стационарного сдвига J'n > ffn-i 

При каждой температуре опыта использовалась новая навеска материала. 
Полученные результаты контролировали^ повторяя измерения на 

реогониометре Вайссенберга Р ­18 с рабочим узлом конус­плоскость 
диаметром 50 мм с углом при вершине конуса 172°. Последовательность 
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Рис.5,2. Распределение по длинам использованных 
целлюлозных волокон. 



Рис.5:3. Температурная зависимость вязкости композитов. Концентрация волокон соответствует 
цифре при буквенном индексе, а.в - наибольшая начальная вязкость; а,б - волокна 
капрона; в - целлюлозные волокна; б - наименьшая вязкость. 
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проведения измерений ­ та же. На Р ­18 измерялась также нормальная 
к направлению сдвига сила Рн . При ее определении учитывалось влия­
ние центробежных сил / 352,393 / зависимостью Рн=РтН - Рц = Рти -

&.
2

/{2, где у> - плотность материала; Р ­ радиус рабочего уз­
ла; Д. ­ угловая скорость. Обработка результатов измерений на Р ­18 
производилась по / 393 /. Рабочий узел'конус­плоскость для К­5 не 
использовался, так как при установке заданного зазора между конусом 
и плоскостью наблюдалось отжатие матрицы из композиции. 

Композит К­5 исследовался в рабочем узле "диск­диск" ( рис.5.4 ) 
Жесткость торсиона Кт = II.46«10^ дин см/мкм; изгибная жесткость 
балки измерения нормального давления ­ 890 дин/мкм, что позволяет 
определять нормальную силу Р н > 2,5«1С? дин с точностью -5%. Для ге­
ометрии рабочего узла "диск­диск" / 394 / 

где ̂ = £ 5 * / ^ ; 6Шп)
ж

2М/ТЙ
ь ; 6 ­ радиус диска; 52 ­

угловая скорость вращения, М ­ крутящий момент, ̂  ­ рабочий за­
зор, Р * вычислялась в предположении 6^*6^ и 6̂ =­2 62*. 9 т # е . 
равенства нулю второй разности нормальных напряжений / 395 /. Влия­
ние центробежных сил учитывалось по / 396 / 

где Й»,-Риьн~ Рн определяется по той же зависимости,что и для ра­
бочего узла"конус­плоскость". При наибольшей из задававшихся 2 зна­

чение Р ч = 0,0035 Ди*с при Т = 40°С и Рц = 0,41^йз«при Т = 70°С. 

5.3. Результаты опытов. 
5.3.1. Вязкость. 

Отношение наибольшей 7 „ к наименьшей ньютоновской вязкости ¡2т 

не зависит от температуры опыта ( рис.5.5в и г ) . 
Матрицы в исследованном диапазоне температур и скоростей сдви­



Рис.5.4. Рабочий узел реогониометра Я ­18^ 
использованный при измерениях ма­
териальных функций К­5. 
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Рис.5.5. Кривые течения композитов:б - серии К ; д - серии В. 
а, г - концентрационная зависимость относительных вяз-
костей; в, г,- схематическое отображение кривых течения. 



С Л* ^0*" ГО <0« АЗ» С" <рд 

­в—<Р с* л 5 Р * я* 
.705: Рис.5.5 . Вязкость в зависимости от скорости 

и напряжения сдвига при температу­
рах, указанных на рисунке. 
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га являются ньютоновскими жидкостями. Введение в матрицу 1% напол­
нителя, как в композитах серии К, так и серии В,привело к появле­
нию отклонений от ньютоновского закона течения. С увеличением со­
держания монодисперсных волокон напряжение 6 г̂, при котором отмеча­
ются отклонения от ньютоновского закона течения, несколько снижа­
лось ( рис.5.5д ). 

Так как соотношение между наибольшей и наименьшей ньютоновски­
ми вязкостями и вязкостью матрицы для каждого композита инвариант­
но к температуре, то, естественно, кривые течения, полученные при 
разных температурах, приводятся к одной температурно­инвариантной 
зависимости, что и показано на рис.5.5. Кривые течения композитов 
серии В при одинаковой вязкости матрицы ( ЭД­5 или Э­44 в пределах 
точности опытов совпадают ( рис.5.5д ). Для B­I5 характерна тенден­
ция к появлению "плато" при низких X •

 ч т 0 омечалось / 397 / и для 
композиции волокон титаната в растворе полистирола. 

7 композиции монодисперсных волокон К­5 возникает сверханомалия 
вязкости, в области которой отмеченная инвариантность к температуре 
нарушается. Сверханомалия вязкости выражена тем сильнее, чем выше 
температура, т.е. чем меньше вязкость матрицы ­ смолы ЭД­5. Чем ни­
же вязкость матрицы, тем меньше выражена аномалия вязкости на I 
участке, что схематично отражено на рис.5.5в. Следует отметить,что 
сверканомалия вязкости наблюдалась у расплавов полимеров с линей­
ным строением макромолекул ­ полибутадиена / 398 /, полиизобутиле­
на / 399,400 /, причем показано / 401 /, что заметный разогрев об­
разца происходит при скоростях сдвига, существенно больших,нежели 
те, при которых dß/z/c/f'^ 0, т.е. сверканомалия у блочных поли­
меров не связана с разогревом материала. 

Сверханомалия вязкости определяется при задании . Если зада­
вать бп ( в режиме ползучести ), то 6/t , при котором с1бп/^Т= 
­ 0, будет регистрироваться как "срыв", широко исследованный для 
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монодисперсных линейных полимеров / 16 /. Существенно также, что 

G(tú)nL G'fuO) при и)>и)тах( идтак- частота, соответствующая 
G'max и примерно равная скорости сдвига, при которой происходит 
срыв ) также не приводится к одной зависимости от температуры в 
отличие от области частоты < и)тах/ 402 /. Это подтверждает нали­
чие релаксационного перехода в области частот и скоростей сдвига 
<^o¿u)~ и)та+ Независимо от вязкости матрицы, т.е. температуры, 
d6n^CÍ^ у К­5 меняет знак при значениях 6а = 1,25­10? дин/см^, 
что свидетельствует об обусловленности сверханомалии вязкости проч­
ностью сетки волокон. 

В области II при сверханомалии вязкости ( рис.5.5в ) наблюда­
ется неустойчивый режим течения, выражающийся в автоколебаниях как 
сигнала крутящего момента, так и сигнала нормальной силы. Поэтому 
в дальнейшем при обсуждении области течения II будут приводиться 
средние значения, соответствующие постоянной составляющей сигнала 
датчика начальной силы. Подобные результаты наблюдались для крутя­
щего момента при стационарном сдвиговом течении в реометре конус­
плоскость расплава ПЭВП / 126 /. 

В / 403,404 / развита молекулярно­кинетическая теория "анома­
лии" вязкости, в / 405 / рассматривается модификация молекулярно­
кинетической модели для жидкой среды, структура которой является 
функцией напряжения и длительности нагружения. При течении таких 
жидкостей энергетический барьер снижается за счет упругой энергии, 
запаеенной в вязкоупругих деформируемых единицах течения под дейст­
вием приложенного напряжения. Если единицы течения аппроксимировать 
максвелловской моделью, то дополнительная свободная энергия выра­

о 

деформация, соответствующая времени релаксации 6 ,' G ­ модуль 
сдвига. Таким образом, в обобщенном уравнении Ри­Эйринга, описыва­
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ющем зависимость напряжения от скорости сдвига, появляется член, 
содержащий время релаксации максвелловской единицы течения. 

Особенностью реальных сред, в частности, жидких полимерных 
систем, является то, что в широком диапазоне скоростей сдвига как 

являются квадратичными функциями скорости сдвига, в чем выражаются 
их нелинейные свойства. Наиболее четко различие между линейной и 
реальной жидкостями выяляется при рассмотрении темпа изменения за­
пасенной энергии в зависимости от скорости сдвига, причем экстре­
мальные точки этих зависимостей отражают структурные переходы. 

Состояние системы при каждом установившемся режиме течения мож­
но аппроксимировать моделью МаксвеллаС

соответствующим характерным 
временем релаксации, которое в этом случае становится функцией ско­
рости сдвига. 

Бартеневым Г.В. и Ермиловой Н.В. был предложен конкретный вид 
зависимости времени релаксации от скорости сдвига для тиксотропных 
сред / 405 / 

му Ри­Эйринга. Более резкое изменение вязкости от скорости сдвига 
вызывает необходимость введения времени релаксации, зависящего от 
скорости сдвига. Показано / 407 /, что удовлетворительное согласие 

энергия, диссипированная за единицу времени, так и накопленная,не 

с опытом для многих дисперсных систем достигается, если закон из­
менения 0 принять 

( 5.2 ) 
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Зависимость ( 5.1 ) с учетом ( 5.2 ) описывала г (г) не только 
дисперсии изометрических частиц, но и типичных анизометрических 
частиц ­ пластинок, какими являются частицы бентонита. В контакте 
между анизометрическими частицами остается равновесная прослойка 
дисперсионной среды, препятствующая дальнейшему сближению частиц 
и предопределяющая такие свойства системы,как тиксотропию, способ­
ность к обратимым деформациям сдвига. Последняя связана при малых 
напряжениях сдвига с ориентацией частиц в направлении сдвига и 
обусловлена двумя механизмами ­ изменением угла между частицами в 
контакте и взаимным скольжением частиц. Обратимые деформации в сис­
темах, образованных анизометрическими частицами, имеют энтропийную 
природу / 408 /. 

Результаты измерений описывали , используя ( 5 . 1 ) и ( 5 . 2 ) . 
Параметры, входящие в эти зависимости, определялись методом итера­
ции / 407 /. Вязкости в зависимости от напряжения сдвига, опреде­
ленные экспериментально и рассчитанные по ( 5.1 ) и ( 5.2 ), со­
поставлены на рис. 5д. Параметры, входящие в. ( 5.1 ) и ( 5.2 ) в 
зависимости от вязкости матрицы, приведены на рис.5.6. Анализ ре­
зультатов, представленных на рис.5.5 и 5.6, свидетельствует о це­
лесообразности рассматривать три типа кривых течения: I ­ кривые 
течения, у которых в некотором диапазоне скоростей сдвига 
с!6п/с/^й II ­ кривые течения, характеризуемые значениями с1бп/с!у 

и III ­ кривые течения, аппроксимируемые (5.1) с постоянным значе­

Кривые течения К­5 относятся к I типу, вплотную приближаясь при 
вязкости матрицы 290 пуаз к кривым течения II типа. 

Взаимное расположение волокон, показанное на рис.5.1, опреде­
ленное на образце в зазоре 0,3 мм между двумя стеклянными пласти­
нами, позволяет заключить, что К­1 ­ отдельные, редко пересекаю­

>0 но описываемые зависимостью 

нием 9 . Критерии(с учетом / 400 /)для I типа 

щиеся волокна; К­3 ­ отдельные агрегаты волокон; К­5 ­ агрегаты 
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Рис,5.6. Параметры, входящие в (I) и (2) в зависи 
мости от вязкости матрицы. 
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волокон, связанные в сплошную сетку. Изменение структуры К­5 при 
течении наблюдали визуально через стеклянный наружный цилиндр рабо­
чего узла вискозиметра Реотест­2,которым заменили металлический.На­
чиная с определенных частот вращения внутреннего цилиндра, отмеча ­
лось превращение среды в макрогетерогенную с образованием эллипсои­
дов ­ кластеров, тем более выраженных, чем выше скорость сдвига 
Отмечалась также ориентация волокон в кластере ­ "коконе" и самих 
"коконов" в направлении течения. Таким образом, осуществляется пе­
реход к кластерному течению, которое преобладает,согласно / 70,71, 
133 /, в области развитого неньютоновского сдвигового течения рас­
плавов полимеров. Начало перехода к кластерному течению у К­5 на­
блюдалось при с/бп/с/^-О. 

Течение при скоростях сдвига, меньших характерной частоты пере­
стройки структуры, обусловленной взаимным перекрытием волокон, осу­
ществляется взаимным скольжением волокон через прослойку матрицы и 
может быть описано механизмом вязкого течения / 403­408 / с постоян­
ным временем релаксации. По достижении сМь^/с!^О образуются еди­
ницы течения, состоящие из обрывков исходной сетки с иммобилизиро­
ванной между волокнами матрицей. Эти вязкоупругие образования ­
кластеры при простом сдвиговом течении вращаются с угловой скоростью, 
равной примерно 1/2 ̂  и деформируются с частотой и) - у. Вращение 
вязкоупругих элементов вызвано вихревым характером простого сдвиго­
вого течения. Разрыв сплошной сетки волокон в данном случае можно 
трактовать как переход от ламинарного к квазитурбулентному течению, 
переход от квазиоднородной жидкости к неоднородной жидкости. Тече­
ние по эйринговскому механизму до скоростей порядка наименьшей ха­
рактерной частоты релаксации ­ это течение "крупных вихрей", соиз­
меримых по масштабу с масштабом потока, в которых преобладает вяз­
кое сопротивление. При скоростях сдвига, соответствующих образова­
нию кластеров, происходит распад крупных вихрей на более мелкие, в 



186. 

масштабе которых преобладают упругие эффекты. Размеры кластеров по 
мере увеличения скорости течения уменьшаются за счет их самоуплотне­
ния и увеличения концентрации в них волокон. Как следствие происхо­
дит увеличение жесткости кластера и снижение обьемного наполнения 
системы единицами течения. Концентрация волокон в кластере такова, 
что его следует отнести к твердым вязкоупругим включениям. Таким об­
разом, разрушение структуры выражается в появлении дискретных единиц 
течения ­ кластеров, размеры которых в установившемся режиме зависят 
от скорости сдвига. 

Энергия активации вязкого течения К­5 при напряжениях и скорос­
тях сдвига, соответствующих I и III областям кривых течения (рис. 
5.5 г), равна энергии активации вязкого течения матрицы. Во II об­
ласти кривых течения энергия снижается. Уменьшение энергии актива­
ции при увеличении напряжения сдвига свидетельствует о разрушении 
структуры, увеличение ­ об образовании структуры / 409 /. Однако в 
/ 6 / указывается, что изменению энергии активации от скорости сдви­
га не следует придавать какой­либо особый физический смысл. 

5.3.2. Первая разность нормальных напряжений. 

Переход от течения по механизму проскальзывания зацеплений к 
кластерному должен сказаться на способности системы накапливать де­
формацию. При установившемся стационарном течении накопленная дефор­
мация сдвига равна у у . Она определялась аппроксимацией квазиуста­
новившегося состояния системы при заданном jr максвелловской мо­
делью, вязкость которой равна эффективной, а время релаксации для 
каждой вычислялось по ( 5.2 ). Для К­5 при Т = 40° и 70°С 
функции приведены на рис.5.7. 

Зависимости первой разности нормальных напряжений от Jf" 

определенные из опыта с использованием рабочего узла конус­плос­
кость для K­I, К­3, В­З­и В­15 показаны на рис.5.8. Отношение пер­
вой разности нормальных напряжений к касательным, характеризующее 



Рис.5.7. Кривые течения, времена релаксации и об­
ратимые деформации, вычисленные по (5.1) 
и (5.2). Композиция К­5, 
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Рис.5.8. Кривые течения баСт) и разности нормальных напряжений би'^гг*?* в зависимости от 
скорости сдвига композитов К-1; К-3; В-3; В-15. 
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накопленную обратимую деформацию в зависимости от напряжения для 
K­I и К­3 приводится на рис.5.9а. Эта зависимость инварианта к тем­
пературе. На рис.5.96 показана f'(Xv) • с увеличением обьемного 
содержания волокон повышается величина обратимых деформаций при за­
данном напряжении. Экстремум зависимостей J"y ( би) и Х(Уц) соот­

ветствует изменению структура распределения волокон в объеме компо­
зита ­ образуются кластеры. 

Для композиции К­5 кривые течения определялись в реометре с ко­
аксиальными цилиндрами ( вискозиметр Реотест­2 ), a Pw(if)- исполь­
зуя рабочий зазор, показанный на рис.5.4. Измеренные значения Ру/ 

( рассчитанные с учетом влияния центробежных сил ) при температурах 
20°С и 70°С приведены на рис.5.10а. 

Взаимные скольжения и повороты волокон в I области увеличивают 
вероятность ориентации волокон так, чтобы возникла их ориентация с 
перекрытием поверхностных слоев соседних частиц по всей длине. В 
кластере возникает типичное "нематическоеи расположение волокон. В 
процессе сближения волокон возникают силы, направленные, как и си­
лы от центробежных эффектов, на сближение плоскостей рабочего узла, 
т.е. противоположно нормальной силе при простом сдвиговом течении 
вязкоупругой жидкости. При разрушении исходной сетки зацеплений 
первая разность нормальных напряжений и обусловленные ею нормальные 
силы при сдвиге резко снижаются. В этих условиях силы, вызванные 
сближением волокон могут превышать силы, вызванные нормальными на­
пряжениями, что и приводит к кажущемуся эффекту отрицательных на­
пряжений. Следует оговорить, что в жидкостях упорядочение и контрак­
ция волокон могут вызвать подобный эффект только в нестационарных 
и автоколебательных режимах . По­видимому, инициированный сдвиго­
вым деформированием фазовый переход изотропная­анизотропная сре­

да в жесткоцепных полимерах, сопровождающейся снижением как напря­
жения сдвига, так и первой разности нормальных напряжений / 389 /, 



Рис.5.9. Зависимости: а 
для композиции К1 ( • ) и КЗ ( о ). 
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Рис.5.10. КОМПОЗИЦИЯ К­5. Кривые течения и Р*< (Т) 
а) измереннные; б) без учета отрицательной составля­
ющей , обусловленной неустойчивостью в области 
формирования ориентированной кластерной структуры. 
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либо только первой разности нормальных напряжений ( приводящий в 
области перехода к автоколебательным явлениям / 85,86,410 / вызван 
таким же механизмом, только силы взаимодействия относятся к межмо­
лекулярным и поэтому существенно больше их влияние на 
значения Ру/. Следует также отметить, что переход к анизотропной 
структуре в растворах жесткопепных полимеров сопровождается сниже­
нием удельного объема / 411 /. 

Модель мономолекулярных жесткопепных полимеров, развитая в 
/ 412 /, приводит при простом сдвиге к сверханомалии вязкости, где 
область трехзначности (̂ ) трактуется как область, в которой обыч­
ное ламинарное течение невозможно. Эта модель оперирует средой,для 
которой выполняются условия ( 5.3 ): 

(</£*)«п«(1/егс1), ( 5 . з ) 
где Е­ ­ длина отдельного волокна; б/­ его диаметр; П ­ число воло­
кон в единице объема. Условие П » //в"

5 гарантирует зацепление во­
локон ­ их свободное вращение ограничивают другие волокна ­аналог 
критической концентрации. Условие п<£ с/~ ­ условие достаточно 
редких контактов, обеспечивающее композиту свойства жидкости. При 

П>£ гс1ч система проявляет свойства твердого тела / 413 /. Ес­
ли П> £гс/~', то группы стерженьков ( волокон ) самопроизвольно 
выстраиваются в некотором преимущественном направлении. Видимо, 
справедливо и обратное: если при п<£ с/~ стерженьки из­за каких­
либо воздействий выстраиваются в преимущественном направлении (во 
всем объеме или в локальных областях ),то их концентрация стремит­
ся к П­Е.1с(\ и возникают силы, отжимающие избыток матрицы из 
кластеров. 

Для исследованных композиций, входящие в ( 5.3 ) критерии при­
водятся в таблице 5.1, из которой видно, что условия ( 5.3 ) со­
блюдаются для всех систем. Однако наполнение композиции К­5 и В­15 



Таблица 5.1 

Композит ' 4. 1. С 
О 

' и/б 
см см см"*

3 см"
43 

см"
3 

см"
3 

К­1 0,01 0,48­Ю
4 

К­3 0,0023 0,125 0,03 1,45­Ю
4 5,12­Ю

2 
2,78­Ю

4 
1,5­Ю

6 
0,0184 

К­5 0,05 2,4­Ю
4 

В­1 0,01 2,0­Ю
4 

В­3 0,03 6,0­Ю
4 

В­5 0,0020 0,04 0,05 1.0­10? 1,56­1С?. З . М О 5 
6,3­Ю

6 
0,05 

В­Ю 0,10 2,0­10
5 

В­15 0,15 3,0­Ю
5 

с 
Примечание. П - ^¡­¿^2. , где С ­ объемная концентрация волокон. 
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приближается к предельно допустимому. 

Таким образом, отрицательные значения нормальной силы нельзя от­
нести к вязкоупругим эффектам, либо эффектам, обусловленным тече­
нием суспензии анизометрических частиц / 414 /. По­видимому, как 
справедливо указывается в / 86 /, столь большие отрицательные зна­
чения нормальной силы не являются следствием действия поверхностно­
го натяжения на свободной поверхности образца, хотя такая возмож­
ность упоминается в / 292 /. Не следует также пренебрегать установ­
ленным в / 415 / Фактом существенного увеличения поверхностного на­
тяжения в ориентированных полимерах под любым углом к направлению 
ориентации^. Характер развития свободной поверхности образца(в рабо­
чем у зле) с увеличением скорости сдвига, наблюдавшийся нами и совпа­
дающий с приведенными в / 416 /, говорит об определенном вкладе в 
отрицательную составляющую нормальной силы деформационного увеличе­
ния поверхностного натяжения. Однако основным является эффект конт­
ракции композита при режимах, когда волокна достигают определенной 
ориентации в направлении течения и имеют место автоколебания нор­
мальной силы. 

У волокнистых композитов вблизи предельных концентраций в об­
ласти развития кластеров ( II область ) возможен, по­видимому, как 
и в растворах жесткопепных полимеров, переход из нематического по­
рядка в холестерический, по крайней мере, в пределах агрегата 
( кластера ). Участие в различных процессах переноса не индивиду­
альных молекул, а организованных надмолекулярных образований явля­
ется Фундаментальным свойством не только жидких кристаллов / 417 /. 

Следует отметить работы / 418,419 /, в которых наблюдались Р*<0 

в локальной области скоростей сдвига в суспензии глины, что не 
получило объяснения. 

Указанные выше причины возникновения отрицательных значений 
нормальной силы вынудили нас внести коррективы / 420 / ( рис.5.106) 
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в первоначальные результаты измерений / 84 / ( рис.5.10а ) и счи­
тать нормальные напряжения в области Р*1 , где наблюдались отрица­
тельные значения осциллирующего нормального давления,не обуслов­
ленным вязкоупругостью эффектом и приравнять их практически к нуле­
вым значениям. Гипотеза о равенстве нулю второй разности нормаль­
ных напряжений, использованная при определении Ру по результатам 
измерения нормальной силы в ротационном приборе с рабочим узлом 
плоскость­плоскость, для этих композитов нами не проверялась, и 
поэтому неоднозначность поля скоростей вдоль радиуса могла исказить 
Фактические значения нормальных напряжений в условиях резкого изме­
нения структуры композита. Однако Факт резкого снижения Р*у и сверх­
аномалия вязкости, а также появление нормальной силы, приводящей 
при традиционных методах расчета к отрицательным значениям Ры , 

следует считать установленным однозначно. 

5.4. Выводы по главе. 

1. Введение в вязкую матрицу дискретных волокон приводит к по­
явлению вязкоупругости и аномалии вязкости композита. 

2. Установлена концентрация волокон С к , по достижении кото­
рой начальная вязкость резко растет, что свидетельствует об обра­
зовании сплошной "сетки" волокон в композите. 

3. Накопленная при установившемся стационарном течении компо­
зитов деформация ^ ~ Р«/2 6Пщ как функция б*/г или ^ , имеет 
экстремальный характер. 

4. Композиты монодисперсных волокон при С > с к проявляют сверх­
аномалию вязкости. Переходу 6'а через максимум соответствует рез­
кое снижение Ру/ , приближающееся к нулевому значению. У компози­
тов монодисперсных волокон в вязкой матрице наступление сверханома­
лии вязкости.сопровождается переходом от проскальзывания заиепле­
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ний волокон через прослойку матрицы к механизму кластерного тече­
ния, от гомогенного композита к гетерогенному. Волокна в кластерах 
ориентируются преимущественно в направлении течения. Отрицательные 
значения Р*> обусловлены контракпией композита и отжатием матри­
цы, вызванной процессом ориентации волокон в кластере. 

5. Кривые течения композитов с волокнистым наполнением описыва­
ются молекулярно­кинетической теорией течения сложных систем Барте­
нева­Ермиловой с зависимым от скорости сдвига временем релаксации. 

6. Механизмы, вызывающие отрицательные значения нормальной силы 
в композитах монодисперсных волокон и в жидкокристаллических раст­
ворах полимеров, по­видимому, идентичны. Переход к кластерному тече­
нию у композита с заданной концентрацией и длиной волокон,независи­
мо от вязкости матрицы, происходит при определенном напряжении сдви­
га. Вязкость матрицы обусловливает скорость сдвига, соответствующую 
упомянутому переходу. 

7. Энергия активации вязкого течения композитов в областях 
постоянства вязкости ( ̂ д, Ч т ) равна энергии активации вязкого те­
чения матрицы. В области образования кластерной структуры энергия 
активации вязкого течения проходит через минимум. 

8. Характер кривых течения композита монодисперсных волокон 
предсказывается моделью жесткоцепных полимеров Эдвардса. 

9. Относительно небольшие распределения по длинам волокон 
( полидисперсность ) существенно снижает резкость перехода к клас­
терному течению, а сверханомалия вязкости трансформируется в анома­
лию вязкости. 
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Г л а в а 6 

ВЛИЯНИЕ УСТАНОВИВШЕГОСЯ СТАЦИОНАРНОГО СДВИГОВОГО 
ТЕЧЕНИЯ НА ЧАСТОТНУЮ ЗАВИСИМОСТЬ КОМПЛЕКСНОГО 
МОДУЛЯ СДВИГА ПРИ МАЛОАМПЛИТУДНОМ ПЕРИОДИЧЕСКОМ 

СДВИГЕ 

Влияние стационарного установившегося течения на частотную за­
висимость вязкоупругих функций интенсивно исследовалось с целью 
проверки нелинейных феноменологических и молекулярных моделей по­
лимерных жидкостей в нестационарных условиях деформирования. Одним 
из преимуществ опытов по наложению стационарного течения на перио­
дический сдвиг является возможность проводить эксперимент в уста­
новившемся режиме, проводя многократные измерения на одном образ­
це в течение одного опыта. Различаются: а) параллельное наложение, 
при котором компоненты скорости ( в прямоугольных координатах ) 

а второй инвариант тензора скоростей деформации У 
выразится 

И* °т;Ш+2Ь ««>?<* со1 *± <•>*? V/+ си 2и>Ы]. 
Скорость деформации 

( 6.1 ) 

б)ортогональное наложение, при котором компоненты скорости 

а 

и скорость деформации 

( 6.2 ) 
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Как видно, при параллельном наложении Це кроме квадратичных по 
отношению к у 0 и &р=а>*° членов содержит член, пропорциональный 
произведению ^ ф. 

В случае деформирования с частотой и) при амплитудах деформа­
ции ̂ <^с / и ^ = 0 компоненты тензора напряжений ( касательные 
и первая разность нормальных напряжений ) выразятся / 292 /: 

где В(^)"АМ+

^А(2и>)} С(и)) = 1)(и))-0.$Ъ(2*); 

Д М = б ' М ; В М -

Из ( 6.3 ) видно, что касательные напряжения изменяются пропорцио­
нально ̂  , а нормальные ­ пропорционально |р 1

. Частота изменений 
касательных напряжений равна частоте деформирования, а разность 
нормальных напряжений содержит постоянную составляющую и составля­
ющую, изменяющуюся с удвоенной частотой деформирования. 
Член ЩО'(и))*1п и)Ь _ составляющая напряжения сдвига в фазе 

с деформацией, а член \§€'(ь))сое оЛ ­компонента напряжения сдви­
нутая на Т/2, по отношению к деформации. 

Параллельное наложение периодического сдвига на стационарное 
течение приводит к появлению, кроме постоянной компоненты каса­
тельного напряжения 2 Те » переменных компонент, пропорциональных 
деформации и скорости деформации 

( 6.4а ) 

и, кроме постоянной составляющей Р*/ и составляющих Р* с двой­
ной частотой, также комплексной составляющей нормальных напряже­
ний, пропорциональной ^ и ^ ( член в ( 6.46 ) в квадратных 
скобках ), которую, согласно / 292 / следует рассматривать как 
результат взаимодействия установившегося течения и периодическо­
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го деформирования: 

* ?*(А * В cos 2u>t * С sin 2u>t ). 
Для ортогонального наложения при и) < у*о скорость сдвига 

( 6.2 ) можно записать / 107 / 

Если напряжения сдвига рассматривать как нечетную функцию 
скорости сдвига, то переменные составляющие сдвигового напряжения 
будут изменяться при ортогональном наложении с частотой 2 о) и будут 
пропорциональны ^ LuO1. При параллельном наложении в тех же услови­
ях напряжения сдвига будут изменяться с частотой о) и будут про­
порциональны ^ и). 

Влияние параллельного наложенного стационарного течения на из­
менение периодических составляющих напряжения существенно больше, 
чем при ортогональном наложении / 107 /. 

Кроме проверки нелинейных моделей при описании нестационарного 
режима течения комбинированное деформирование использовалось так­
же для суждения о структурном состоянии текущей полимерной жидкос­
ти. 

Основанием для возможности суждения о структуре текущего поли­
мера были следующие экспериментально установленные факты: а) ско­
рости сдвига, при которых большинство расплавов теряет способность 
к установившемуся стационарному течению или в растворах полимеров 
возникает "вихревое течение" и ̂ в, начиная с которой пръ[и>/То)~* & 

значения c^'{u>,fi,) = G{u),ya)/u)
2

< 0 практически одинаковы ( де­
тали см. гл.7 ); б) отношение К=^в/ и )с , где ̂ «"^/я'^^­о

J 

связано с отношением j f / ^ ' ^ J g - ^ ' ^ к а к $ * т а к и К являются функ­
циями скорости деформирования ). 

В главе приводятся также результаты впервые выполненных опытов 
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по параллельному наложению для наполненных полимерных жидкостей. 

6.1. Экспериментальное определение влияния стационарного 
течения на частотную зависимость составляющих 
комплексного модуля сдвига. 

6 . 1 . 1 . Цель и методика проведения опытов. 

Опыты проводились в две стадии. На первой стадии / 114 / стави­
лась задача проверить результаты / 103,106 / и определить составля­
ющие комплексного модуля в области частот у а , когда ^[и),/

У"в)
> 

>90°. Ранее такие опыты не ставились, а выяснение условий перехода 
б/и),^) через 90° &.т ̂ (иИ , у-й) и £1т Зв'^,^) имело прин­

ципиальное значение. На"второй стадии / 97 / ставилась более труд­
ная задача ­ наряду с результатами, полученными в первой стадии 
опытов, выявить также предел по ^ 0 , начиная с которого при и><^и 
угол сдвига фаз <5 может приобрести значение 90° и выше. Для пос­
ледней цели необходимо было использовать низкие значения и рас­
ширить диапазон частот в область малых частот. 

Опыты проводились на растворах полиизобутилена П­200 в цетане. 
В первой стадии это был 10% раствор, во второй ­ 8%. Выбор в ка­
честве растворителя цетана обусловлен стабильностью раствора при 
достаточно длительном ( достигавшем 6 часов ) воздействии на обра­
зец температур до 60°С. 

На обеих стадиях для опытов использовался реогониометр £ ­18 с 
рабочим узлом конус­плоскость с углами при вершине конуса 176° и 
172° и диаметром плоскости 50 мм. Использовались торсионы жест­
костью 9,65 Ю 7 дин см/ рад, 1.05 Ю 9 и 1,02 Ю 1 0 дин см/рад. 

При и)<^0 сигнал напряжений, пропорциональный углу поворота 
торсиона, становится соизмеримым с уровнем шумового фона, обуслов­
ленного прибором. Высокочастотные составляющие сигнала отфильтровы­



200. 
вались имеющимися в комплекте прибора пассивными фильтрами. Для ис­
ключения вносимых фильтрами ошибок в отношение амплитуд и угла 
сдвига фазы вводились поправки ­ амплитудная С и фазовая Л $ , ко­
торые определялись из амплитудно­ и фазо­частотных характеристик 
фильтров. Таким образом} 

\6*\­\6\­с ; Ь­8т+ь8, ( 6.5 ) 
и jG*/<p ­ расчетное и измеренное с применением фильтра 

значения комплексного модуля сдвига; С ­ амплитудная поправка, 
(5 и 8(р ­ расчетный и измеренный углы сдвига фаз; д & ­ фазовая 
поправка. Частотная зависимость амплитудной и фазовой поправки для 
фильтра "ФГГц" приведена на рис.6.1. 

Достоверность расчета по ( 6.5 ) проверялась сопоставлением 
результатов при условии применения фильтров и без них ( при уме­
ренном шуме в сигнале напряжений ). Расхождения при учете поправок 
не превышали I ­ 3° по фазе и 5­10$ по амплитуде. Амплитуда де­
формации |р была ниже 40% при и) > 31,4 сек­

­* и ниже 80% при 
и) < 31,4 сек­

*. Указанные значения £~ не влияли на средние зна­
чения касательных напряжений 6^ . Кроме того, определялись функ­
ции ̂ п(°,Хо)ш Ры(0,д^а)*б'(ь),0) и О "[и),о). Совмещение стационарно­
го течения и линейного периодического деформирования производилось 
при ^ = 3,57, 7,1, 14,2, 28,29, 65,4, 112,5 и 282,9 с ­ 1

. 
На второй стадии опытов основное внимание уделялось измерениям 

при достаточно низких и, следовательно, и более низких значе­
ниях и) . В этом случае для расшифровки сигнала напряжений, осо­
бенно при углах сдвига фаз 8 между переменными деформацией ̂ ["Ь) 
и напряжением больше 65° с целью повышения точности проводили ана­
лиз Фурье и определяли коэффициенты первой гармоники. Интегралы 
Эйлера для коэффициентов ряда Фурье определяли по Симпсону, причем 
в зависимости от качества сигнала ( уровня помех ) период деформи­
рования делился на 36 или 72 части. Расчет составляющих &*(и),ув] 
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Рис.6.1. Частотные зависимости амплитудной С и фазовойД<Г 
поправок для фильтра I гц измерительной системы 
реогониометра Вейссенберга. 
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производился на ЭВМ по программе, в которой исходными данными бы­
ли отношения амплитуд входного и выходного сигналов и угол сдвига 
фаз между ними. 

6.1.2. Результаты опытов. 

Материальные функции Ч(^} , 9*$) ,г1'(и)) и 6 (и)) ю% раст­
вора полиизобутилена в цетане показаны на рис.6.2. На том же ри­
сунке стрелками указаны скорости сдвига у0 , использованные на 
первой стадии опытов. 

Результаты опытов по параллельному наложению приводятся на 
рис.6.3. Более наглядно(в полулогарифмическом масштабе]зависимости 
У^.^.Зе'^^л) и 6(и),^) при ̂ а = 14,2 с"1 показаны на 

рис.6.4. Для каждой скорости сдвига у»а установлена определенная 
частота и) = и)а , которой соответствует 3 = 90°, 6^,^) прохо­

дит через ноль, а 1[и),

$'') ~ ̂ Р
6 3 максимум. Э?'/^/^ имеет мак­

симум при *л)^-и)щ, а б (и)) - при и)<и)в . По мере снижения частоты 
деформирования о) сначала а затем ёб' перестают зависеть <пт 
частоты деформирования, что соответствует линейной зависимости 

и квадратичной зависимости от частоты. Линейные 
области^уы^=сол^иЭР/ц^)=а)лфасп1иряются в сторону высоких частот 
по мере увеличения л»0 • Асимптотические значения &т У'/^Т') > 0 

и ВипВЕ^^.^в) < 0 . Таким образом, известные асимптотические 
соотношения 

йт2'(^^ШИ^ &т Х'М < 6.6 ) 

в случае наложения стационарного течения принимают новые значения, 
рассмотренные в п.6.3. 

Отношение ^ / ^ * от у представлено на рис.6.5. Как видно, 
оно нелинейно. 
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Рис.6.2. Материальные функции 10$ раствора ПИБ и скорости сдвига *%*0 
которых производилось Наложение периодического сдвига. 
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Рис.б.З. Частотная зависимость динамической вязкости ч̂ ' ( и , ) ' З о ) 
при скоростях сдвига ^ 0 , указанных на рисунке. 
Влияние скорости сдвига ф0 , указанной на рисунке,на 
угол сдвига фаз <Г* . 



Рис.6.4. Частотная зависимость динамической вязкости ^ , Эв = и 
угла сдвига фаз & при скорости сдвига 14,2 с~*. 
с»Зо ­ частота, при которой & = 90°. го 

о 
сл 
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Рис.6.5. Зависимость частоты и0 , отношения К = 'УсЛ 0 *» 

и параметра а = ^/со | ^ - ^ ' О Т скорости сдвига 
10 % ПИБ в цетане; Т = 30°. 
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Материальные функции 8$ раствора полиизобутилена в цетане приве­

дены на рис.3.2. Опыты по параллельному наложению проводились при 
Т = 60°С. Были приняты у-0 = 0,0179, 0,0563, 0,179, 0,563. 1,79 и 
5,63 с"1

. 
Результаты опытов отражают рис.6.6 и 6.7. Из этих опытов следу­

_ т 

ет, что если ­у0 ̂ : 0,179 с х
, то угол сдвига фаз не приобретает зна­

чений выше 90° и, следовательно, при этих на всех частотах 
G [ tà.fù) положительна. При одинаковых частотах S (и), у-0) > S (и), о}. 

Так как обе стадии опытов проводились на одном и том же образ­
це полимера и в том же растворителе, то была сделана попытка исполь­
зовать температурно­временное / 421,422 / и концентрационно­времен­
ное / 423 / приведения. Динамические вязкоупругие функции G'(и)) и 
G (id) приводили , используя для перехода от результатов при 60°С 
к результатам при 30°С коэффициент сдвига, равный 0,11 лог.ед. на 
Ю°С ( см.п.2.4.1.1 ) или t^QT- 0,33. Сдвиг по концентрации осу­
ществлялся по / 424 / с точностью не ни"же 10$ ( для приведения не­
обходимо модуль делить на квадрат концентрации, т.е. для совмещения 
необходимо принять -ùj&c = 0,19, a ^Qc- 1,0 ). При различии в кон­
центрациях 2% и широком ММР полиизобутилена П­200 эффект изменения 
релаксационного спектра с концентрацией не проявлялся и для указан­
ных образцов можно для совмещения использовать сдвиг в логарифмичес­
ком масштабе. Однако кривые течения и функции P^[jf) растворов кон­
центрации 8% и 10$ не совмещаются линейным преобразованием коорди­
нат, т.е. сдвигом вдоль оси логарифма напряжений и логарифма скорос­
ти сдвига / 425 /. Невозможность корректного концентрационно­ско­
ростного приведения кривых течения линейным преобразованием коорди­
нат подтверждена в / 426 /. Функции бц[х)ж Pvi(f) , полученные 
сдвигом на те же значения U QT и &с?с, что и для функций G (и)) 

и Ь (и)) , показаны на рис.6.8. Там же стрелками показаны приведен­
ные к 30° значения ̂ 0 . Как видно, с повышением концентрации отно­
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. Влияние скорости сдвига 'Г. на Ц^и*)) 
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Рис.6.7. Влияние скорости сдвига на частотную зависимость в'(ь>) при 
малых значениях а> . Обозначения те же, что на рис.6.6а
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Рис.6.8. Приведенные по температуре и концентрации зависимости 0ц (Т) и 
Р * ( т )

а

М г ^ м • Стрелками показаны приведенные скорости 
сдвига ^ » на которых осуществлялся периодический сдвиг. 
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сительное снижение вязкости и коэффициента нормальных напряжений 
увеличивается со скоростью сдвига, что должно сказаться на 

б'[и),р) и б'(и)ф) 

На рис.6.9 отображены отношения ^/и)0 для приведенных ско­
ростей сдвига , обозначенных стрелками на оси абсцисс. Там же 
отображены для обоих растворов функции О [^), которые определялись 
из равенства 2'№^) = 2№)' ^ области низких скоростей сдвига разли­
чия между значениями О у обоих растворов невелики, но они возрас­
тает с увеличением ^п^> 

Отношение К = ̂ ъ/^о^/^) определено для 8% раствора в области 
низких скоростей сдвига. Область существования К(^) ограничива­

ется у* > 10"^ с~*, начиная с которой возможно & >90° и С/*Эу/с/уь 

становится отрицательной. 
В области больших скоростей сдвига функции и К(^)ъ пре­

делах точности их определения совпадают. Результаты / 106 / отра­
жает пунктирная линия на рис.6.9. 

6.2. Вероятный механизм течения растворов и 
расплавов полимеров. 

Анализ двойного лучепреломления в сдвиговом потоке основывает­
ся на модели деформирования вязкоудругой сферической частицы в та­
ком потоке / 427 /. Эта модель распространена Петерлином на концен­
трированные растворы. По / 427 / молекулярное взаимодействие 
увеличивает эффективные гидродинамические силы в той же мере, что 
и приведенную вязкость. Предпосылка Петерлина исходит из того, что 
основную роль в вязкости и в двойном лучепреломлении имеет враща­
тельное движение макромолекул. Собственно из этой же предпосылки 
исходит и молекулярно­кинетическая модель Вики / 428 /. Эти моде ж 
приводят к одинаковым зависимостям эффективной вязкости от скорости 
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Рис.6.9. Функции Л(^ Р () и К{р)рдя растворов ПИБ в цетане. Стрелки у оси абсцисс­
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сдвига и динамической вязкости от частоты. К таким же результатам 
приводят коротационные модели / 38 /, учитывающие поворот частиц 
среды при деформировании и с высокой степенью достоверности описы­
вающие материальные функции практически мономолекулярных полиме­
ров / 425 /. 

Однако для полимолекулярных полимеров г1/^') 1° ^) » причем 
/ / ^ ^ только в области предельно низких скоростей сдви­

га О = I ). 
Полагая кластеры / 70 / вязкоупругими частицами наполнителя 

/ 32,72,429 при течении содержащей кластеры жидкости со скоростью 
сдвига у* , частота периодического деформирования кластеров и) не 
равна ̂  , а отличается от нее так, что о)=^/о , где О - некото­
рая функция скорости сдвига. Она определяется тем, что, во­первых, 
скорость сдвига в микрообъеме среды при наличии кластеров превыша­
ет задаваемую скорость, а, во­вторых, тем, что вследствие проскаль­
зывания частота колебаний кластеров оказывается меньше скорости 
сдвига и микрообъеме среды. Из такого схематического представления 
следует / 71 /, что при наличии кластеров для совмещения зависимос­
тей и 2/У') необходимо принять у = , где £?> I. Перио­
дическая деформаций среды с частотой  =^о/0 не будет сопровож­
даться накоплением энергии. 

Течение расплавов мономолекулярных полимеров, как уже подчерки­
валось ранее, описывается коротационной моделью, для которой р =1. 
Для простейшей из этих моделей­модели Зарембо­Фрома­Де Витта ( см. 
( 6.3 ) ) соотношение между и)0 и запишется: 

откуда следует, что К монотонно убывает с ростом скорости сдвига 
к асимптотическому значению^///з^= 0,577. 

При деформировании полимолекулярных полимеров при больших ско­
ростях сдвига преобладает кластерный механизм течения, когда и на­
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Для исследования частотной зависимости комплексного модуля 
сдвига текущего наполненного раствора полииз обутиле на была избрана 
композиция ПЗ, относящаяся к высоконаполненным. Результаты опытов 
отражает рис.6.10а и б. Периодическое деформирование на частотах 
и) - 0,02 с~* до ид = 314 с~* производилось при скоростях сдвига 

0,0179; 0,179; 0,563; 1,79 и 5,63 с"1

. Для всех использован­
ных скоростей сдвига характерна падающая ветвь функции с/ду/с/у от^. 
Поэтому при всех использованных у»а должна наблюдаться также часто­
та ид , при которой 8> 90°. Однако сигнал при столь низких часто­
тах и амплитудах деформирования ( существенно более низких, чем для 
матрицы ПО)не мог быть надежно расшифрован на фоне шумов. и)0 

определялась линейной экстраполяцией точек измерения на самых низ­
ких (из использованных) частотах к 8 = 90° в координатах угол сдвига 
фаз ( в градусах ) ­ логарифм частоты деформирования. 

Соотношение между скоростью сдвига и частотой, при которой угол 
сдвига фаз 8 = 90°, для матрицы и композита ПЗ отражает таблица 
6.1. 

блюдается с?»К, 
На рис.7.9 отражена ^^/с/^и

^у) для 8% раствора ПИБ в цетане, 
максимум которой определяет начало кластерного течения. Оно 

становится доминирующим, начиная со скоростей сдвига, при которых 
проходит через минимум. Для этой области справедливо схе­

матическое представление / 71 / и оно подтверждается ( рис.6.5, 
6.9 ) совпадением полученных из двух независимых экспериментов фун­
кций О(у) и К(р) . 

6.3. Влияние наполнения на частотную зависимость 
комплексного модуля сдвига при разных ско­
ростях сдвига. 
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Рис.6.10
а

. Влияние скорости сдвига фд на и 
<Г(с*0. Наполненный 15 %Ло6) мела 8 % раствор 
ПИБ в цетане. 
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Рис.6.10 . Влияние скорости сдвига ф0 на 7

1'(^>) , 
^ " М и Наполненный 15 % (об) 
мела 8 % раствор ПИБ в цетане. 
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Таблица 6.1 

Г о / : " ' 

ПО ПЗ 
Кн 
Кк 

ПО ПЗ 

СО/к Г о / : " ' 

• 

«Л. с " 
• Кн 

Кк СО/к 

— — — — — 9.33 6,3 1,47 
0,0179 — — 0,005 3,58 ­ ­ 7,9 ­

0,0563 — — 0,02 2,82 — 11.2 11,2 1,0 
0,179 0,056 3,2 0.035 5,11 0,634 12,5 17,8 0.70 
0,563 0,160 3,5 0,072 7,82 0.45 17,8 26,1 0,68 
1,79 0,48 3,72 0,219 8,17 0,43 35,5 50,1 0,71 
5,63 2,8 2,01 0,67 8,4 0,32 79.4 89,1 0,89 

Из таблицы следует, что наполнение снижает , следовательно,уве­
личивает К ( при одинаковых ). 

Представляют интерес также зависимости< Л ч [ £ ) ,где и)', ­ час­
тота деформирования, при которой 8 = 45°, отображающие влияние 
скорости деформирования на реакцию, соответствующую преимуществен­
но течению ( 3 > 45° ) и высокоэластичности ( 6 < 45° ). Как видно 
из таблицы 6.1, частота и), у композита ( ) сначала меньше, не­
жели у матрицы ( и)/м ). Однако с увеличением у отношение ̂ /м/^/х 

проходит через минимум и стремится к единице. Уместно отметить,что 
при уу = 0 составляющие комплексного модуля сдвига композита ПЗ 
приводятся к составляющим комплексного модуля сдвига матрицы, начи­
ная с ^ « 1 0 с~* ( рис.2.3 ), зависимость Ук(Ц") приводится к 
зависимости 1м1^) * начиная от у = 0,56 с~* ( рис.3.6 ), а зави­
симости дРк(Х) и не приводятся линейным преобразованием ко­
ординат. 

Функции б/^/^л] и Са/^,^а) однозначно связаны с материаль­
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ными функциями и спектром времен релаксации. Поэтому нет основа­
ний ожидать возможности приведения составляющих 6* (иь %уа) к 
бЦ(и),уй). 

При ^ = 0 и низких частотах угол 6К< & н , а начиная с 
определенной частоты Зк^8м. Для ПЗ эта частота равна ^10с~*. 
При наложении стационарного течения н а малых частотах сохра­
няется неравенство 6К< 8М , однако 8К

 = 8 » при значительно боль­
ших значениях 8 и меньших ид . Повышение и) ( при той же ) 
изменяет знак неравенства и 8 к > $ н . Только в области больших од 
имеется тенденция к 8к~*8ц. Для достижения 8(и), уа)<4Ъ° композит 
необходимо при заданной у0 деформировать с большей частотой, неже­
ли матрицу, т.е. переход к высокоэластичности реализуется при боль­
ших ид . Такие изменения обусловлены спецификой "разрушения" струк­
туры наполнителя при течении и его влиянием на релаксационные 
свойства в области малых ̂  и зависимостью 38К//а?в от ^ ( см. 
п.3.1.1 и 3.3.* ). 

6.4. Предсказания нелинейных моделей вязкоупругих 
жидкостей. Сопоставление с опытом. 

6.4.1. Обзор результатов. 

Теоретические исследования велись и проводятся интенсивно в 
двух аспектах: I) феноменологическом, когда на основании измеряе­
мых материальных функций вязкоупругой жидкости и некоторых гипоте­
тических предположениях о характер нелинейности памяти материала 
предсказывается поведение в.сложных условиях деформирования, кото­
рые затем проверяются и 2) молекулярном, когда для описания полу­
чаемых в реологических измерениях Функций привлекаются такие Физи­
ческие характеристики,как средние молекулярные массы, концентрация 
и т.п., которые должны объяснить влияние физического строения ма­
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териала на реологические функции. Второй подход дополняет первый. 

Сеточная модель полимерных жидкостей / 292 / оперирует поняти­
ем концентрация узлов зацеплений в интервале времен t' и t'+di' 
и в рассматриваемый момент t- , что отражает функция памяти 

которая убывает с увеличением t-t'. Она приводит при 
установившемся стационарном течении к бп ~ ^г, Д ^ ~ ^ 2

. При парал­
лельном наложении в этой модели суммируются напряжения от стационар­
ного течения и периодического сдвига. Поэтому наложение стационар­
ного течения не влияет на G fco) и G"( tv) t что противоречит опыту. 

К таким же результатам,согласно / 430 / приводит для рассматри­
ваемого деформирования модели Pay за и Зимма, а также модель ганте­
ли с упругой ( гуковской ) связью / 431 /. 

Модель жесткой гантели / 431 / предсказывает / 430 /, что 
IV^' Т») убывает с ростом и ч т

° G'fatfh) становится отрицатель­
ной, начиная с определенных J*o . 

— с 

Для 2,5$ раствора полистирола ( М = 1,8« 10 ) в арохлоре мо­
дель жесткой гантели правильно описывает ход зависимостей ( качест­
во ) только в области низких скоростей сдвига. 

В наших опытах с ПИБ в петане, как и в большинстве известных 
экспериментальных работ по наложению, использовались промышленные 
образцы полимеров, для которых молекулярно­массовое распределение 
не определялось и была известна лишь Му . Поэтому основное внима­
ние обращается на феноменологические модели. Одной из первых, ис­
пользованной для анализа результатов по наложению стационарного и 
периодического деформирования / 293 /,была дифференциальная модель 
Олдройда / 432 /, включающая восемь параметров 
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Ь 1 Т о ) ~ [ (< + #&-9№)1+119№) ? ( 6.9 ) 

Ь т Х ^ Г 0 ) - - ^ ^ ( ЕЛО ) 

оу^о
 0 у (о/^о (1 + »1*-1Г*1

Г, ( 6.11 ) 

94. ^ ­ время релаксации после мгновенной остановки течения и за­
паздывания после мгновенного снятия напряжения соответственно; £ й ­
вязкость при у'­'­О; уЧв » /// * А*­ * ̂ «» ̂ * ~ скаляр™6 константы 
с размерностью времени. 

Для закона деформирования +

^ ^
с 0 $ ^получены выражения: 

Ь(^Г -У 77л - Р [ ( / ­ ^ . л ^ м в Л а * Т Е 8 ) 

г д е Л , 5 9?+/4ш(ргзАЬ)-Я(/И'10', Лг= +/(,(/<*-з/2ЪУМя­Ч 
Если и ^­убывающие Функции, то Л / > Л 2 . Из ( 6.8 ) при 
низких ¿0 и больших значениях как О'/и),^) , так и С ^ У ^ , ^ 

становятся отрицательными. Для сопоставления с опытом в ( 6.7 ) 
все константы модели, кроме /£ ди приняты равными нулю, т.е. мо­
дель Олдройла сведена / 293 / к модели Зарембо­Фромма­Де Витта 
( Э$Д ). В этом случае 
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tim da'fu)t ft) ^ 0 е с л и Otf0 Ъ l/{J, 

' ( 6.12 ) 

t'faMZQ.
 е с л И 

Можно также показать, что для коротанионных моделей 

м/Л~л ' ' ( 6.13 ) 
Ы ч'^.Ы - d6n/ctr 

и, следовательно, знак 88'(^,^ та. 4'(d,$*) при низких частотах 
зависит от знака dht/df1 и знака d6a/cttf. 

Указанная модель не описывает результаты опытов для растяоров 
полимеров ­ ошибка в прогнозировании частоты и)а для Ъ% раствора 
сополимера этилен­пропилена в декалине составляла примерно 300$. 

Модель ( 6.7 ) при At ^О101 и Az = О, распространенная на 
спектр времен релаксации ( 3J4 ) , приводит к 

' , Т 4^(^9Ф^'^^10фПх^^1 J ( 6.14 ) 
ы 

Значение параметра 'Q для матрицы ПО и композиции ПЗ приводилось 
в табл.3.1, а сопоставление ( 6Л4­ ) с опытом отражено в п.6.5 и в 
приложении 6 ( рис.6. F ). 

Та же коротапионная модель / 432 /, но обобщенная на спектр 
времен релаксации Pay за (ф-Т^п (&)/£. 0 »

 г
Д

е 9n'0//^Z »
 а 

9f- наибольшее время релаксации ) была использована в / 430 /. Ре­
зультаты не описывали опыт ни качественно, ни количественно. Поэто­
му спектр времен релаксации был изменен так, чтобы динамический мо­
дуль был равен сумме вкладов элементов с различными временами ре­
лаксации, но их вклад не был пропорционален времени релаксации: 
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относительный вклад 

малых времен релаксаций был увеличен. Такой подход улучшает соот­
ветствие расчета опыту. 

В / 430 / установлено, что ^ Ч / ^ * = К = С ^ ^ и изменяется в зави­
симости от молекулярной массы полимера в растворе от 3 до 5, но не 
равно двум, чему в / 293 / приписывалась универсальность. 

Наиболее Физически обоснованным в / 430 / полагают применение 
моделей, в которых спектр времен релаксапии изменяется. начиная с 
некоторой критической интенсивности деформирования, например моде­
ли / 23,351 /, рассмотренной для случая параллельного наложения в 
/ 356 /. 

Развитием модели Виноградова­Леонова явилась модель / 385 /,на 
основе которой анализировалось наложение периодического деформиро­
вания на стапионарное течение / 386,433 /. Модель / 385 / кроме 
спектра времен релаксации и функции тиксотропии оперирует еще 
двумя независимыми материальными Функциями, распределенными по ре­
лаксационным частотам. Экспериментальное определение этих Функций 
представляет сложную задачу ­ необходимы дополнительные опыты в 
нестационарном режиме для определения функции характерной частоты 
разрушения релаксатора, а Функция распределения частот локальных 
сеток находится подбором. Поэтому модель / 23,351 / представляется 
разумным компромиссом между физической обоснованностью, точностью 
и воспроизводимостью измерений реологических Функций и точностью 
результатов расчета. 

6.4.2. Модель тиксотропии вязкоупругой жидкости. 

6.4.2.1. ПриближениеУ/ЭД=#^( линейность Функции 
тиксотропии ). 

Для этой модели ( п.4.4 ) наложение малоамплитудного сдвига на 
стационарное течение можно записать как условия X ~1г/и)о »2т = 
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=
 T

-
e

- ft ̂ f ™ равноценные условия Л ~ 2щ« i.r.e.'f^y, f«Q 

Решая (4.12 ) методом теории возмущения, разлагая У/т.У) 

в регулярный асимптотический ряд по малому параметру 2гг)} 

У ­ У , +2тУ, +(2тГУг+ ( 6 л 5 , 
В этом случае из ( 4.12 ) и ( 6.15 )г 

U Л • i t . ̂ /У*
С 0

*Х +4ln X ) (6.16) 

Из подстановки ( 6.15 ) и ( 6.16 ) в выражение ( 4.8 ) для касатель­
ных напряжений и разложения в регулярный ряд теории возмущений, 
следует: 

DO 

бщ,1 S, ­ Го/о, (е. i ? > 

+ Q [ Í ­ № H r £ ¡ * «*. 
s^ 

Выражения в квадратных скобках в ( 6.17 ) являются действитель­
ной G и мнимой (3 м составляющими комплексного модуля сдвига 
б -G'+ i G", Отсюда 

S t OO ( 6.18 ) 
6 '(*, S.) ­ i u) fjh¿ Щ<Л* ­ > 

Sé 

или, учитывая, что Л" = //0. ­ i/а,, 
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Из ( 6 . 1 8 ) следует, что установившееся сдвиговое течение изменяет 
частотные вязкоупругие функции, измеренные в направлении течения 
( при малой амплитуде скорости деформации по сравнению со скоростьк 
сдвига или при малых амплитудах деформации). Эти изменения проявля­
ются в "усечении

н частотного релаксационного спектра со стороны 
низких частот до значения 3~^/о в результате сдвигового тече­
ния ( в нелинейной области ) и в наличии отрицательного внеинтег­
рального слагаемого от возмущения границы усечения & малыми де­
формациями. 

6 . 4 . 2 . 2 . Сопоставление с результатами опытов. 

Расчет производился для сопоставления с результатами опытов 
/ 1 0 6 / для Ъ% раствора сополимера этилен­пропилена в декалине.На 
стационарное течение с от 3 - 1 0 до 3 0 0 сек х накладывалось 
периодическое сдвиговое деформирование в том же направлении с ^0 

от 0 , 1 до 1 0 0 сек~*. При ряде дискретных значений ^ измерялись 
6*7и)) . Установлено, что периодическое деформирование малыми ам­

плитудами не влияло на средние значения измеряемых 6ц[Т) и Р^/Т). 
На рис.6 . I I представлены зависимости вязкости от скорости сдви­

га и нормированная по наибольшей ньютоновской вязкости зависимость 
динамической вязкости от частоты, а также вычисленные производные 
Функции ы(4)ж у 

Сопоставление зависимостей Ч '(^, # в ) , Э9 '(**), и 8(с0, 

для = I сек •'•и = 1 0 сек , рассчитанных по ( 6 . 1 8 ) и опре­
деленных из опыта, приводится на рис.6 .12 , 6 . 1 3 и 6 . 1 4 . Наблюдается 
хорошее соответствие расчета опыту для Функции ^'/Ч 2**̂  и Д °

с т а т

°
ч

­

но хорошее ( ± 2 0 $ ) для функций де'(^^„) и 



-2 

-2 У 

Рис.6, п . 7/7 0, 7'/70 и вычисленные по ним Л/Ы/70 и У Ф . 5 $ раствор 
этилен-пропилена в декалине. 

го 



Рис.6.12. Частотные зависимости динамической вязкости 
при скоростях сдвига, указанных на рисунке. 
Сопоставление опыта с расчетом. 5 % раствор 
этилен-пропилена в декалине. 
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Рис.6.13. £'/с\)г

=/(и\) при скоростях сдвига, указаннных 
на рисунке. Сопоставление опыта с расчетом. 
5 % раствор этилен-пропилена в декалине. 
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Рис.6.14. Частотная зависимость угла сдвига фаз ^ при 
скоростях сдвига, указанных на рисунке. Со­
поставление опыта с расчетом. 5 % раствор 
этилен­пропилена в декалине. 
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Задача решена в / 114 /. Касательные напряжения и условия 
"разрушения структуры" определяются соотношением ( 3.23 ) и 
( 3.25 ). Закон деформирования можно записать 

Г(*)
 =

Г »
+

* ­ ( 6.19 ) 
где X ­ малое возмущение стационарного течения (^ 0» X )• 

Решение ( 3.23 ) и ( 3.25 ) ищется в виде 
6« (Ф б»,., Щ , «бпм, Л ) . 

С учетом ( 6Л9 ) уравнение ( 3.23 ) выразится: 
оо 

При Г* 0 0 , т.е. для установившегося течения ( опуская при разло­
жении ( 6.20 ) член,пропорциональный ): 

оо -ь 

у -1 N(4)04 / х гм±'е)сЦ - / У / а у л у / у . ( 6.21 ) 
­оо 

Для нахождения £ соотношение ( 3.25 ) переписывается в виде 

[щ/я] = /(р +х)е(*,+т~г)ае с б . 2 2 > 
Из разложения в л

^
 ь
^ правой части ( 6.22 ) в ряд в л

^ * ̂  ­
= 1-2[-Ь-£)+ — 2 — ~.­и подстановки первых членов этого ря­
да в ( 6.22 ) при условии Ъ—<х> следует ( член, пропорциональ­
ный Х 2 , опущен ): 

[ у ^ = ^ / ^ ^ " А ' ' " ' Ь г , ^ ^ ^ 5 : ( б - 2 3 > 

Из непосредственного вычисления определяется ( учитывая, что 

6.4.2.3. Учет нелинейности функции тиксотропии. 
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s.
1 asi s j 

t 

_J_ cjyff) 

Если закон возмущения стационарного течения X - f cocos u)í) f^^foj 

то ( 6.21 ) и ( 6.24 ) запишутся: 
( 6 25 ) 

у , f u>(cos *tf±­t Nh)d* * sin Mj^MMdi) ­ **ЩЖ1. 

Из определения составляющих комплексного модуля сдвига ( ^ = 

^fG'sintit+fGcosuq и подстановки ( 6.26 ) в ( 6.25 ) следует: 

c/lnWsy¡s } ( 6.27 ) 
оо 

$4ri$9)*GL~(j_ kfU)(f6-J± A//SJlHúÁ— | ( 6. 28 ) 

Если функция тиксотропии линейна ( Ч{5) = о2 ) . то ( 6.28 ̂  и 
(6.28 ) превращаются в ( 6.18 ) , так как в таком случае 

Если и)/$в-*09 то ( 6.27 ) и ( 6.28 } запишутся 

л 7 ^ 7 / А , (6.29 ; 

Как видно, при ЦД» 0 характеристики и 52' перестают зави­
сеть от а) и связаны только с параметрами стационарного течения, 
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с16а-пШМба_пыМЬг + Л. С/ / Р „ ] уЫсНпЬ ,) 
) 

Из ( 6.32 ) и рис.6.15 следует, что &т де'(и>,^,) 

отрицателен, если для заданной скорости стационарного сдвига 
л, с/вп Р*>^ ^ , т.е. если В на рис.6.15 отрицателен. 

4£п £ 

'т.е. зависимостями стационарных касательных и нормальных напряже­
ний от скорости ̂сдвига, которые согласно тиксотропной модели выра­

жаются б,1=г1тФ)<**) А ^ г У ^ / ^ ; У(Ь) = Г°'> 

Сравнивая соответственно первые и вторые соотношения в ( 6.29 ) и 
( 6.30 ), пределы ( 6.27 ) и ( 6.28 ) можно обобщить ( учитывая,что 
£, » уй ) и, следовательно, пределы 1Ч^>Т')* щм^/р)-* 

— О и (и)/£о}»0 равны 

ий/^о ь>/р,^о ш

 «2ГЛГс Ч([\Т» ( 6.31 ) 

Если соответствует линейной области стационарного течения, то 
( 6.31 ) включает ( 6.6 ) как частный случай. 

Результаты измерений составляющих 6*(^,У"Л) раствора ПИБ в 
цетане приведены на рис. 6.15. Там же показаны углы, тангенсы ко­
торых равны эффективной вязкости, эффективному коэффициенту нор­
мальных напряжений и производным с!бп^ с!у и с/(Р*>/2р]/ с/р при ско­

_ т 

рости сдвига у0 = 200 с , отмеченной стрелкой на оси абсцисс. 
Для расширения возможностей графипческого отображения зависи­

мости 6и(у
г

) и Р^(Т) обычно представляют в логарифмических 
координатах, в которых производные, входящие в ( 6.31 ).выражаются: 



>.15. Экспериментально определенные функциибцС^)и ­тг̂с ̂ (Т)при стационарном 
установившемся течении и углы, тангенсы которых равны вязкости, коэффици­
енту нормальных напряжений и пределам У̂ 2 *̂' и = £™ 7 ' 

при скорости .сдвига ̂ р0 , показанной стрелкой на оси абсцисс. 
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Для скоростей сдвига ̂ л , при которых 3 отрицателен, в об­

ласти частот деформирования 0<сО<и), значения б'(,^») также 
будут отрицательны. На рис.6.16 сплошными линиями показаны » 

и определенные расчетом зависимости 
от у . Точками отмечены экспериментально определенные значения 
2'(Та) и 39'/при и)«и), , когда ^' и 32' не зависят от часто­
ты деформирования. Расхождения между прогнозом по 6.32 и опытом 
достигают 2С$ в области больших ^ . 

Следует еще раз подчеркнуть, что следствием ( 6.31 ) и ( 6.32 ) 
является, в частности, возможность достижения 90° и 6(*д,$*)<0 

при скоростях слвига только, если [с11^^/2^')/с/^2<0 

или (с/&1 Р»/с/&1#') < 1 . Такие же результаты предсказывает мо­
дель / 434,435 /, относящаяся к интегральным моделям с нелинейной 
функцией памяти, зависящей от инвариантов тензора деформации. В 
/ 435 / предсказывалось, что асимптотическая зависимость ( 6.31 ) 
для 2У^«^У следует также из модели простой жидкости / 110 /. В 
п.6.4.3 показано, что ряд моделей предсказывает отрицательный 
Е1т при меньшей ;К , нежели 4У0 , определяемая по (6.31). 

6.4.3. Описание параллельного наложения малоамплитудного 
периодического деформирования и стационарного те­
чения нелинейными моделями интегрального типа. 
Общие зависимости. 

Реологические модели вязкоупругой жидкости интегрального ти­
па, содержащие: I) нелинейную функцию релаксации, зависящую от вто­
рого инварианта тензора скоростей деформации; 2) нелинейную функ­
цию памяти, зависящую от второго инварианта тензора скоростей де­
формации; 3) нелинейную функцию памяти, зависящую от второго инва­
рианта тензора деформации, приведены в п.3.2.4 ( табл.3.2 и 3.3 ). 
Для каждой из этих трех видов моделей нелинейность можно разделить 
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Рис.6.16. Сопоставление опытов (точки) и расчета (линии) 
по предельным значениям ^' и б7

Й 3 2 при в 
зависимости от скорости стационарного сдвигово-
го течения . 
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на модульную, релаксационную и общую. Таким образом, для девяти 
подвидов нелинейных интегральных моделей вязкоудругих жидкостей 
получены общие решения для G'(^,f) \G

n

(u)ty-) , приведенные в 
таблице 6.2. 

Следует отметить специфику при выборе функций Р(Э; Це 1^'))\ 

, а именно: а) при 
j-*0 функции F[&Je[t1hV(0;Me(t'J)^;Ee(i'P f(G: $ф')) 

Tnj-fO)Ue/t')) положительно определены; в)/ф[&;Re-It"))Q~'dt" и 

неотрицательны для любых значений т л z 

Отсюда следует, что для любых fa значения G(t-t';fi)*OvLj//t-t';fa)>u^ 

тогда как G'(u),ft) и G"/u>,ftt) могут быть и отрицательными. Нели­
нейными аналогами линейных Функций G'(u>,6) и Gff

fu>,oJ являются 
первые интегралы в правой части ( 6.44 ), ( 6.47 ) и ( 6.50 ),от­
ражающие изменение спектра времен релаксации при установившемся 
сдвиговом течении со скоростью сдвига ffa , а подчеркнутые пункти­
ром члены отражают возмущение периодическими деформациями границ 
измененного спектра. Поэтому для физически нелинейных моделей 
нельзя определять "усеченный" спектр из экспериментально установ­
ленных значений Gfn),^) и G"(b>, ft) , как это сделано, напри­
мер, в / 104 /. 

В той же таблице 6.2 приведены асимптотические соотношения 
для &т 2'(^>¥а) и &

т tP-'l^Yo) , которые сопоставляются с 
производными . Из этого сопоставления вы­
текает, что &т t'ftitYo)^(ct6ti/clY')\. для всех рассмотренных 
моделей, как это и предсказывалось в / 110 /. Второе асимптотичес­
кое соотношение &т S^'f^fol^L^l^fifycffJI , вытекающее из мо­
дели тиксотропной жидкости ( п.6.3.1 ) и модели БКЗ / 434,435 /, 
справедливо для всех интегральных моделей с нелинейной Функцией 
релаксации, зависящей от второго инварианта тензора деформации 
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роб пени* Ф у н к ц и и } о л р е Э е л я ю щ и е н е л и н е й н о с т о ; 
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а) м о д у л ь н а я н е л и н е й н о с т ь Р(0;Пе(1']) * 1 \ Ф(В',Л*.[Ь'))
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ТАБЛИЦА 6Z 

Р е ш е н и е Зля G ' ( c o , < j i ) и G " ( w ( ^ i ) 

(6­42) 
Р а з л а г а я В ^ Ч ' Л и Ю ] 8 р я З В о к р е с т н о с т и <у- в > с у ч е т а м м а л о с т и ^ 

сО£ созси 

^ ( ^ { е м с ^ Ь Ш ' , ( 6 - 4 3 ) 

— о о 

где ( э у ( - Ь - £ ; < £ ) = Э б ^ - ^ ^ в ) / ^ , . В ы р а з и в В(Ь­Ь';$\ ч е р е з с п е к т р 
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е 7 ы *.)я7Ш2№В&\л + 1 & М В . а д Т о Ф г ( 6 ; Г о ) 1 а ^ Р (6­44) 
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ч е р е з с п е к т р 
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(6­47) 

<3„ (T)« F JB. ( t - t " ,ЫШ> ( t - f ) + ! (SIN WT - sin cJt')]dt' ( 6 - 4 8 ) 

Р е ш е н и е (6­48), р а з л а г а я j*(t-t'iíett')) 6 ряо 8 о к р е с т н о с т и ^ e ( t ­ * J J * 2 f e 

с у ч е т о м м а л о с т и £ : 
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(6­50) 
М И S 
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И з с о л о с т а Б л е н и я ( 6 " 5 f l и ( B " 5 4 j 

V í e / dy 

И з с о п о с т а в л е н и я ( 6 ' 5 2 ) и f6"35j 

только при мос^лоной нелинейности (1а). 

И з 

i InB 

(6-53) 

(6-54) 

Из сопоставления (Б­5З; а (6­37; 
llm n'(ovj»)= ? t t i 
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r 
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только в случае модульной" нелинейности, а для моделей с нелинейной 
функцией памяти, зависящей от второго инварианта тензора скоростей 
деформации, ­ только при релаксационной нелинейности. 

Таким образом, согласно моделям, для котошх tim £E'/o),fa) j, 

td[Qj2.Jr)/uf . отрицательные значения G(u),yt) при наблю­

даются при скоростях сдвига, меньших, нежели предсказываемые соотно­
шением , что соответствует результатам опытов с Ъ% 

раствором полиизооутилена в цетане, изложенным в п.6.1.2. 

6.4.3.1. Сопоставление расчета с результатами опытов. 

Результаты расчета для конкретных видов функций, входящих в 
структуру соответствующих моделей,и сопоставление расчета с опытом 
для матрицы ПО и композитов ПЗ ( раствор полиизобутилена в цетане; 
наполнение мелом, С>ск) приведено в приложении. 

Рассматривались семь интегральных моделей, содержащих завися­
щие от второго инварианта тензора скоростей деформации функции 
релаксации или памяти, с модульной или релаксационной или общей не­
линейностью, а также частная форма модели ЕКЗ, относящаяся к моде­
лям, функция памяти которых зависит от второго инварианта тензора 
деформации при модульной нелинейности. Выбранные модели удовлетво­
рительно описывали материальные функции 6ц (f) и Pw /Т) при отсут­
ствии периодического деформирования. В расчеты закладывались реоло­
гические параметры и материальные функции, определенные по результа­
там описания стационарного установившегося сдвигового течения и ли­
нейной вязкоупругости. 

Результаты приведенного сопоставления иллюстрирует таблица 6.3, 
из которой следует, что для матрицы удовлетворительная аппроксима­
ция опыта для медленно меняющихся во времени сдвиговых течений дос­
тигается при использовании уравнений с нелинейной функцией релакса­



Таблица 6.3 
Описание опытов по {? с ы з

^°) и д&С1*,^ нелинейными реологическими 
уравнениями состояния. 

Тип модели Дифференциальные модели Интегральные модели 

Вид 
нелинейности 

Опера­

торная 
Физи­

ческая 

нелинейная функция 
релаксации,завися­
щая от Ле. 

нежнейная (функ­
ция памяти,зави­
сящая от Ее 

нелинейная 
функция па­
мяти, зави­
сящая от 

хх) Вид 
нелинейности 

Опера­

торная 
Физи­

ческая 
мод рел общ мод рел. общ. мод рел 

Источник /348,427/ /352/ /238/ /238/ /352/ /436/ /437/ /353/ /356/ 

Рис,приложе­
ния <г. I 2 3 4 5 6 7 8 9 

Качество 
описания М К М К М К М К М К М К м К М К М К М К Качество 
описания 

1 1 =• — \ 1 1 = 1 1 = 
1 I 

Примечание. М ­ матрицы; К ­ композит; — удовлетворительное; ^ завышенные значения, особенно 
I ут} Ьрем?н 

при низких и) ; + заниженные значения, особенно при низких и) ; ; ­ спектр'релаксации, завися­
щий от второго инварианта тензора упругих деформаций при релаксационной нелинейности. $ 
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ции или памяти, зависящей от второго инварианта тензора скорости де­
формаций при модульной нелинейности ( уравнения типа 1а и Н а ), а 
для композита ­ с общей нелинейностью. Очевидно, общая нелинейность 
позволяет лучше учесть процессы, связанные с разрушением при течении 
сложной сеточной структуры композита. 

6.5. Описание моделями дифференциального типа. 

Модель с операторной нелинейностью для данного режима деформи­
рования приводит, например, к зависимости ( 6.9 ). В качестве физи­
чески нелинейной модели для сопоставления с опытом была выбрана мо­
дель ( 3.16 ), которая для случая параллельного наложения / 348 / 
приводит к зависимостям 

Г ' , г , , _ ,лг,,.*Г 6пвЖ<ог*2-/1­'/в„гт.г ) 

N 

Значение N = 33(в / 348 / для этой модели ограничивались Ы =2). 
Модель хорошо описывала функции ^(Х)и матрицы и плохо ­
композита ( табл.3.1,модель 2 ). Принималось, как и в / 348 /, что 
параметр модели (характеризующий гибкость макромолекулярных цепей 
и возрастающий с увеличением их жесткости) Р = 0 и,как в / 130 /, 
отношение времени ретардации к времени релаксации ¿9 = 0 . Указыва­
лось, что р зависит от ММР полимера, причем р я. I для монодис­
персных гибкоцепных полимеров, что р зависит от накопленной при 
течении деформации. Параметр р > 0 предопределяет увеличение вре­
мени релаксации при увеличении интенсивности сдвигового деформирова­
ния /130/. Несмотря на удовлетворительное описание 1(Т)тл. ^^модель 
/348/ предсказывает для матрицы в области средних со завышенные зна­
чения б'^.^и заниженные $"л), особенно в области низких и) .Для 
композита ПЗ режим наложения не рассматривался гтак как описание стаци­
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онарного установившегося течения этого материала плохо аппроксими­
ровалось этой моделью. Уравнение состояния с операторной нелиней­
ностью ( 6.9 ) в области низких ь) предсказывает заниженные зна­
чения 6 (ойПрогноз ЬтУЧ^Т») хорошо описывает результат опы­

та, однако в области и)« модель предсказывает завышенные зна­
чения как бУц^ч/. так ибУ«л, ( см.приложение 6 ). 

6.6. Выводы по главе. 

1. Экспериментально изучено сопротивление малоамплитудному 
периодическому сдвигу раствора полиизобутилена в цетане в широком 
диапазоне частот в зависимости от скорости стационарного течения 

и установлены пределы tim Ч'/^.Т*) и &
т ^'(и)

>У'). 

2. Показано, что нелинейные модели полимерных жидкостей пред­
сказывают lim O'l^.Ti) =(d6ii/dr)\. и что результаты опыта подтвер­

ди^» ir, 
ждают прогноз. 
йт dß'(^,y'*)

=

(d(P»>/2f)/cffr
/

)\. ПреДСКаЗЫВаеТСЯ ОГраНИЧеН­
иУ^ О <П 
ным классом моделей и соответствует для исследованных растворов ре­

* 
зультатам опыта при относительно больших значениях ^

6 

3. Экспериментально установлена скорость сдвига ^ * , начи­
ная с которой tun de'/^tfa) становится отрицательным,и показано,что 

модели, прогнозирующие tim dE'/rf, fa) = (d{P#/2p)/dy')l , предска­
зывают завышенные по сопоставлению с опытом значения ^ в ( для 
исследованного раствора примерно в десять раз ). 

4. Экспериментально определяемые функции GYAJ, ̂ ) и <3"('jfi) 
отражают не только накопление и диссипацию энергии деформируемой со 
скоростью сдвига ^ жидкости, но также взаимодействие установив­
шегося потока и периодического сдвига. Поэтому определять спектр 

непосредственно из нельзя. 
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5. Для высоко наполненных растворов (с>Ск ) удовлетворитель­

ное описание определенных из опыта 0'(и), уа) и G'(u)l у») достига­

ется использованием моделей с общей нелинейностью, позволяющих 
учесть особенности изменения структура материала при течении. 
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Г л а в а 7. 
ОБ УСТОЙЧИВОСТИ СДВИГОВЫХ ТЕЧЕНИЙ РАСПЛАВОВ 

ПОЛИМЕРОВ. 

Большинство исследований эластической турбулентности относи­
лись к продавливанию расплава через круговые и щелевые насадки. 
При таком виде течения предыстория деформирования элемента жид­
кости зависит от координат линии тока в сечении насадка. Потеря 
устойчивости течения, переход от ламинарного течения к турбулент­
ному проявляется по разному в зависимости от концентрации полиме­
ра в растворах, его ММР. Начать исследование устойчивости сдвиго­
вого течения целесообразно, как это следует из пп.1.1.1 и 1.5, с 
однородного сдвигового течения, т.е. течения при котором 
одинакова в каждой частице объема. Результаты исследования устой­
чивости однородного сдвигового течения используются далее для 
продвижения в понимании механизма эластической турбулентности 
полимерных жидкостей при пуазейлевом течении. 

7.1. Однородное поле скоростей сдвига. 
7.I.I. Кинетика выдавливания расплава из зазора в 

ротационных реометрах с рабочим узлом конус­
плоскость /105/. 

Исследовался расплав ПЭНП, M w /M„ = 21,6; Mw= 4,52 IO 5

, 
среднее число длинноцепных разветвлений на молекулу < ^ > w = 262, 
В рабочий узел реометра закладывались образцы, изготовленные пря­
мым прессованием из гранул при Т = 140°С, повторяющие форму ра­
бочего узла. Измерения 612 при заданных ^ производили при 
Т = 150°С на реометре R ­18 при диаметре основания конуса 50 мм 
и угле при его вершине 172°. Начинали измерения после стабилиза­
ции температуры, полной релаксации возникших при установке образ­
ца в рабочий узел сил. 
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В первой серии опытов для измерения при каждой скорости сдви­
га использовался новый образец. Результаты показаны на рис.7.1. 

­2 ­I с 
При у< 8,93 10 с установившееся значение 0 / г не из­

менялось при весьма длительном деформировании (более 80 минут) 
• * ­2­1 

и они на рис.7.1 не показаны. Начиная с у = у = 8,93 10 с , 
по истечении определенной длительности деформирования наблюдает­
ся снижение крутящего момента и выдавливание материала из рабо­
чего зазора (на рис.7.1 и далее указаны значения би , рассчи­
танные без учета изменения эффективного радиуса образца). Когда 

­2 ­I 
у> 8,93 10 с , напряжение сдвига условно оценивалось нами 
как () = 0,95 буст , где буст начальное квазиустановившее­
ся значение напряжения. При скоростях сдвига, больших показанных 
на рис.7.I, темп изменения напряжения настолько возрастал, что 
буст нельзя было определить. 
Следует отметить, что если снижение 6а и выдавливание ма­

териала из рабочего зазора ограничить пределом «0,9 6уап » то 
при "отдыхе" материал самопроизвольно заполняет рабочий зазор и 
возможно повторное деформирование образца. 

В повторных циклах деформирования с теми же скоростями сдвига 
того же образца заключалась вторая серия опытов, характерные ре­
зультаты которых показаны на рис.7.2. Между циклами деформиро­
вания образцу давался "отдых" длительностью 40 минут. Если у* 
при первом цикле деформирования не вызывает выдавливание образ­
ца, то каждый цикл последующего деформирования повторяет 6и (1) 

в первом цикле. Если же X ̂  X » то в последующих циклах 
с / б а / б/£ увеличивается по. абсолютному значению. Если в первом 
цикле деформирования Х

< Т »
 т о п о в т о

Р
н о е деформирование то­

го же образца с X
 > Т повторяет у > X первого цикла де­

формирования нового образца того же материала (рис.7.3). Таким 
образом, расплав полимера сохраняет длительную память на деформи­



245. 

Рис. 7.1. Касательные напряжения в зависимости от длительности 
деформирования при ^ > *" 

J ' I I I О I 

20 60 70 НО /20 130 

Рис. /.2. Влияние повторных циклов дефор1«,.рэ ван::я кинет 
изменения . Отдых между циклами 
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рование со скоростью сдвига у > у 

Анализ результатов изложенных выше опытов показал, то у 

близка к скорости сдвига у, , при которой производная 
с1(Ру,/2г)/с!^ ­0 (7.1) 

Начиная со скорости сдвига у * , как следует из (6.31), 
Ит 2£'(со,у0)<0 
<о/г, — о 

Для выявления физического смысла (7.1) следует обратиться к 
высокоэластичности полимерной жидкости, выраженной через величи­
ны, определяемые в режиме установившегося стационарного течения, 
т.е. через вискозиметрические функции. Исходным является положе­
ние, что при установившемся стационарном сдвиговом течении на­
копленная полимерной жидкостью энергия Эу при изотермических 
условиях не изменяется и зависит только от заданной скорости 
(или напряжения) сдвига. 

Каждому значению накопленной энергии Эу соответствует впол­
не определенная накопленная деформация ун . "Если в процессе 
установившегося течения в материале накоплены высокоэластические 
деформации, характеризуемые значением упругого восстановления в 
условиях простого сдвига (при стесненном восстановлении), то за 
характеристику сопротивления материала упругим деформациям, так 
же как и в твердых телах, принимается модуль высокоэластичности 
£ , определяемый как G ~^,г/Уу "»

 и "
м о ж н о полагать, что 

количественное обоснование наблюдаемых зависимостей б(2(уу) 

должно основываться на рассмотрении возможных форм упругого по­
тенциала аналогично тому, как это делается при анализе высоко­
эластических свойств любых упругих сред" /6/. 

Накопленную при течении высокоэластической жидкости энергию 
следует по­видимому определять исходя из рассмотрения эквивалент­
ного высокоэластического твердого тела. Деформация при стеснен­
ном восстановлении отражает накопленную энергию лишь косвенно, 
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так как процесс стесненного восстановления сопровождается релак­
сацией накопленной деформации. С учетом этой оговорки, следуя /6/ 
для I ­го максвелловского элемента можно записать 

Здесь Эу ­ накопленная энергия (в пренебрежении влиянием Р„ ). 

Учитывая (7.2) и (7.3), последнее выражение можно преобразо­

вать: ^ р • с/ р с/ ' Р с/ 

Из (7.5) и (7.4) 
С1Э,/с1г-Ъ./2г , (7.6) 

т.е. С1(Р„/2Г)/С*Г " <*%/<*^ 
Состояние установившегося изотермического стационарного тече­

ния упругой жидкости (при скорости диссипации энергии би у ) 

можно рассматривать как псевдоравновесный процесс. В консерватив­
ных системах признаком устойчивости служит положительность вто­
рой производной потенциальной энергии в положении равновесия, а 
значение варьируемого параметра, при котором знак производной 
становится отрицательным, определяется как критическое. Для уп­
ругих твердых тел варьируемым параметром является деформация, 
для упругих жидкостей (в установившемся режиме течения) ­ ско­
рость деформации. 

Из таких предположений, учитывая, что инерционные эффекты в 
расплавах и концентрированных растворах в условиях вискозиметри­
ческих опытов пренебрежимо малы, критерий изменения режима тече­
ния (7.1) совпадает с критерием потери устойчивости ^^/с/у^ 0. 
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Равенство (7.6) справедливо не только при линейной зависимос­
ти между у у и V » но и в случае степенной зависимости. 

Действительно, если 

г» -с г
( 7

-
7 ) 

где С и К константы, 

агэ,/сгг . енс/г,/<*г (7­8) 

Г , - ^ / 5 6 " « ; 4Э,/еГгв-бл-Р„/2г, (7­9) 

и если из (7.7) выразить & и подставить в (7.9), то 
1У_ = ^ (7.10) 

. 4̂  ( 7 Л 1 ) 
В общем случае Т* ? (&) и сл е

ДУ
е т определять 

т.е. экстремум функции 6^с}уу/'б/у от *̂ . Нетрудно пока­
зать, что 

Возникает вопрос об экспериментально определяемой величине у е 

стесненном упругом возрасте. При малых и у этот вопрос 
решается однозначно: ~Р^/^^п

 и Те » определяв06 п о УПРУ­

гому стесненному возврату при ~ £ с о в п а д а ю т /438/, т.е. 
ТУ ~ Те • В нелинейной области 6,г (£) значения ^ ч при ус­
тановившемся течении не совпадает с /6/ и ^

 > »
 ч т о 

связано со сложными процессами восстановления (измененной в пред­
стационарном режиме течения) структуры. 

Следует также учесть, что соотношение ^ = Р^/26п описывает 
стесненный упругий возврат из стационарного течения высокоэласти­
ческой жидкости в области 61г ~ ЗГ и Р ц ^ ^ 2 .В этих же 
условиях накопленная деформация /292/ ун - 2 уу .В области 
больших у знание вискозиметрических функций бцС^Х йл(^) 

и Р^^ ) достаточно чтобы определить накопленную деформацию в 
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условиях установившегося течения. Естественно утверждать, что 
*£н ^2уч в таком случае нельзя, но ^ является косвенной 
характеристикой содержащей как и ун только измеряемые в устано­
вившемся режиме течения величины. 

Как следует из рис.7.5, 7.7 ­ 7.9­переход от ламинарного те­
чения к кластерному, к эластический турбулентности у реальных по­
лимерных систем происходит при 6п > и только модель гипо­
тетической жидкости 3<ВД предсказывает (см. п.7.1.3.2) при у , 

что Р* = 1,4 6 ба • 

Поэтому к вполне удовлетворительным результатам, как это сле­
дует из дальнейшего изложения, для реальных полимерных систем 
приводит упрощенный подход (7.4). 

Зависимости Р* / о т ^ для исследованного расплава ПЭНП 
и расплавов ПЭВП, исследованных в /28/, показаны на рис.7.4. В 
/28/ указывалось также у* * , при которых начиналось выдавли­
вание расплава из зазора (стрелки на рис.7.4). Для всех образцов 
(кроме образца А) выдавливание начинается при ф < у * , хотя 
расхождения невелики. 

Для образцов В и С, использованных в работе /28/, зависимость 
^п^Ту/с/^оч у показана на рис.7.5. Как видно, критерий (7.12) 
практически точно прогнозирует у * — предел скорости сдвига 
устойчивого (ламинарного) течения. 

7.1.2. Переход от ламинарного течения к турбулентному 
в растворах полимеров. 

Эластическая турбулентность в растворах полимеров при течении 
в рабочих узлах ротационных реометров плоскость­конус при малых 
углах с/* между образующей конуса и плоскостью проявляется в об­
разовании вихрей, что трактуется как наступление неустойчивости 
течения и сопровождается возникновением осцилляции нормальной 
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Рис. 7.3. Влияние повторного деформирования на &12 (Ь) 
при Ъ> Т1= Я*-

о - по рЫультата» Кипа 

• ­ ЛЭНП. ПТР ­ ЦЗ г/Юмин. Т~190°С 

0.1 0.2 аз ом 0.5 

7.4. Зависимость Ру//^ от ̂  I скорости с д в и г а , 

начиная с которых образец в ы д а в л и в а е т с я из р а б о ­

чего зазора реометра. 
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? . о . ^(^Ь Я Л ^ б р а з ц о в П Э З Г : 

Н а в е р х н е м г р а ф и к е -ё.Эу/с!.'^ ( . т ; ) . 

^ , н а ч и н а я к о т о р о й о б р а з е ц в ы д а в л и 

в а е т с я р а б о ч е г о з а з о р а р е о м е т р а . 

^ - п р о г н о з . ( 7 . 1 ) . 
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силы /27/. В /27/ определялись функции lif ) и P„(f-) водных 
растворов полиакриламида ( М у = 2,53 10 , Т = 23°С) из которых 
вычислялись = P w / Р 6и и строились зависимости ( 6 i t ) . 

Графики (€у 6ц) аппроксимировались тремя прямыми, по двум 
точкам пересечения которых предлагалось определять начало возник­
новения вихрей и дробление потока. На рис.7.6 те же зависимости 
отражены в координатах 641 — уу Как видно, метод аппрок­
симации 3% ( 64г) прямыми не обоснован. На рис.7.7 двойными 
стрклками для тех же, исследованных в /27/, растворов полиакрила­
мида показаны у * по критерию (7.1), который приводит, как 
уже отмечалось, к завышенным значениям, и одинарными стрелками ­
по критерию (7.12) и по результатам опыта (они совпадают). Ре­
зультаты обработки данных по возникновению вихрей в растворах по­
листирола в декалине /26/ приведены на рис.7.8. Критерий (7.12) 
предсказывает и в этом случае результаты опытов существенно луч­
ше, нежели методика аппроксимации функции Y" f' ¿0 6^) тремя 
прямыми, примененная авторами работы. 

Функции
 г

1(у) и PytOf) 8% раствора ПИБ­200 в цетане при 
60°С и зависимость о/ Эу /dtf - 6fi dfc/d'fr от fr отражены 
на рис.7.9. Экспериментально определенная скорость сдвига , 
превышая которую при наложении периодического сдвига малыми ам­
плитудами в направлении течения €tm (jü,frt) < О , прак­
тически совпадает с прогнозируемой критерием (7.12). Критерий 
(7.1) и в этом случае приводит к завышенным значениям f ь 

Как видно из рис.7.7, 7.8 и 7.9 критерий (7.12) определяет 
как начало возникновения вихрей, которые, очевидно, являются 
кластерными образованиями, так и у , начиная с которого 
при наложении периодического малоамплитудного сдвига на стацио­
нарное течение tlm (и),Y0)< 0 . 

Переход к кластерному течению рассматривается нами как переход 
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2о4. 

Рис. 7.7. Зависимости ^(тОи ^ Сводных раствор 
полиакриламида. ^ - прогноз перехода к ту 
булентному течению по (7.1); ^ - т^ 
результатам опытов. 3 верхней част'/. 

рост".: сдвига ^ 



/ 

.8. То же, чтс на рис. ^ у * 7(Т)~ наблюдав!.: 
на опыте возникновение вихрей. ^ на верхне:.: рп 
сунке - прогноз по (7.12). 
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Рис. 7.9. Материальные функции ^(^) и P^Clfa) 
Стрелки у Р*($') Ь - результат опыта; 
^ - прогноз по (7.1). Стрелки у верхнего 
графика - max d^/JL/^ - hna,/. G?iZ dfc /d^. 
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от гомогенной жидкости к гетерогенной, неоднородной, в чем заключа­
ется причина эластической турбулентности. 

Очевидно, установившееся вихревое течение может реализоваться 
лишь у умеренно концентрированных растворов и оно обусловлено при­
сутствием в материале значительной доли низкомолекулярной жидкости, 
возможностью сегрегации раствора при "сдвиговом течении. 

7.1.3. Расплавы мономолекулярных полимеров. 
Сопоставление с опытом. 

Для описания механического поведения расплавов полимеров узкого 
ММР с линейным строением макромолекул применима квазилинейная коро­
тационная модель вязкоупругой жидкости ( 3.7 ) / 16 / ( при Л/ = I ­
это модель ЗфД,по имени предложивших и развивших ее С.Зарембы 
( 1903 ), Г.Фромма ( 1947 ) и Т.В.Де Витта ( 1955 )). 

Доказательством применимости модели ( 3.7 ) к линейным полиме­
рам узкого ММР явилась установленная на опыте справедливость при 
условии у - и) равенств 

б п [ ? ) - 6 ' М (7.13) Р^(Г)-26'Н (7­14) 

и равенства А ~$2° * г д е ^ ~
 п
Р ° Д

о л ь н а я вязкость, которая при 
установившемся продольном течении не зависит от скорости деформации 
растяжения / 6,439 /. 

Равенства ( 7.13 ) и ( 7.14 ) позволяют простейшим способом 
прогнозировать материальные функции расплавов по результатам частот­
ных зависимостей составляющих комплексного модуля сдвига. 

7.1.3.1. Энергия,накопленная при установившемся сдвиговом 
течении в среде, описываемой коротационной обобщен­
ной моделью Максвелла. 

Упругие напряжения сред, описываемых уравнением ( 3.7 ), выра­
зятся / 440 / 
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б / ( 7 . 1 5 ) 
где 6 ­ девиатор тензора напряжения; модуль сдвига I ­го 
элемента; Н - тензор обратимых деформаций Генки. 

Для максвелловской жидкости в изотермическом приближении 
/ 129 /: 

( 7.16 ) 
Р ­ плотность. Отсюда 

= 6 сы^ 
Из ( 7.15 ) и ( 7.16 ) следует: 

Интегрирование ( 7.17 ) приводит к уравнению для удельной упругой 
энергии 

( 7.17 ) 

( 7.18 ) 
Для набора максвелловских элементов 

иж в матричной записи 
а/ 

$:6 
-Лк з^. ( 7.19 ) 

X 6к] (1)6*) а, ( 7.19а ) 

Для простого сдвига 

6« 6 2, О 

6«,= 62, 

О 

бгг О 

О О 

( 7.20 ) 

С учетом ( 7.20 ) из ( 7.19а ) следует: 

£ _ ^ ( * 6 1111) + 
( 7.21 ) 
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7.1.3.2. Модель ЗФД 

Целесообразно начать рассмотрение с модели ЗФД ( уравнение 
( 3.7 ) при А/ = I ). Согласно / 441 /# эта модель описывает экспери­
ментальные результаты в релаксационной области течения не хуже, чем 
по спектру времен релаксации, определенному приближенными методами. 
Рис.7.10 отражает сопоставление расчета по модели ЗФД с результата­
ми опыта / 442 /, которое подтверждает применимость модели Максвел­
ла, как это отмечалось в / 443 /, для расплавов полимеров узкого ММР. 

Из ( 7.22 ) при N = I и Ь^
00 следует, что эффективная вязкость 

При задании у* = соп^{ 

е.. • £ Щ : , [< ­ С г «» И ­ « № ""'}, 

= " бн ; &зз = ¿7 
Для установившегося сдвигового течения, полагая в ( 7.22 ) -Ь -> о=> 
и подставляя ( 7.22 ) в ( 7.21 ), 

Эр = Ры/4/> , С 7.23 ) 
где, как и ранее; 

Я 2 -61г ) ^ | ^ ^ Б^- Р«/2ба 

Отсвда 

5 ^ = 6п у,/2/ С 7.24 ) 
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1д(015Р„) 
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260, 
эксперимент 

по модели 

Т= 20°С 

Поли5утадиен 
М»? 2,4­10 5 

1>эг, !д«>Ь"] 

3 - 2 - 1 0 1 
10. Сопоставление результатов опыта с расчетом по модели ЗФД. 

О £¡5 1 15 2. 2,5 3 
Рис. ?. 1Г. линейные вязкоупругне и материальные функции модели сЯ­,. 

3,5 
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£--P«/2tz = GeoOz/(i+r1&2) = ieo/(i+r261

),
 ( 7,26 ) 

$ 0 = Um Эе. Geo 6 ; 
модуль сдвига /

^~
fQ 

бе - ?Ух~гбп

г

/р„=6е,/(1 + Гге') = Я/&г

, ( v.27 , 

Geo = Clrn Ge " 3?о/&г 

Зависимости Ч(^)1 ^e/tJ в нормированных координатах 
отображены на рис.7.II. 

Из ( 7.23 ) следует, что критерий потери устойчивости течения 
( 7.12 ) для модели ЗФД выразится: 

Cl%/df1 = (flPw/4df=0 ( 7.28 ) 

Выполнению ( 7.28 ) соответствует 

&f = 1 /f5 = 0,5% , 

равная скорости сдвига, при которой сЕ'(и>, р») переходит из поло­
жительных в отрицательные значения ( см. ( 6.12 ) и ( 6.13 ) ). 
Когда 0,58, значение 6^= Q,Q6 та* &и 

7.1.3.3. Учет спектра релаксации расплавов линейных 
мономолекулярных полимеров. Сопоставление 

с опытом. 

Для мономолекулярных полимеров имеется ряд феноменологических 
и молекулярных моделей вязке­упругости, удовлетворительно описываю­
щих опыт, которые, учитывая ( 7.13 ) и ( 7.14 ), могут быть приме­
нены для прогнозирования области устойчивого установившегося тече­
ния. Из множества моделей целесообразно исследовать, получившие ши­
рокое распространение, модели Мэрвина / 422 / и Грессли / 444 /. 

Для первой из них значения составляющих G *(u)
1

J приведены в 

коэффициент первой разности нормальных напряжений 
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табличном виде в /422, приложение Д/. Из экспериментальных дан­
ных в таблицу включены результаты /442, 445, 446/ определения 
G ( ш ) . В /16/ отражено 6/t по отношению к наибольшему значе­
нию G"(Ü)) , обозначенному G " m Q X , а у - по отношению к со­
ответствующей Gтаг частоте сдта* . В таком же виде представ­
лены результаты в таблице 7.1. 

Таблица 7.1 
Предельные напряжения и скорости сдвига ламинарного 
сдвигового течения расплавов монодисперсных полиме­

ров и полимеров узкого ММР 

ГШ 
Модель или образец 
полимера узкого ММР Г " ?* 

ГШ 
Модель или образец 
полимера узкого ММР 

Ы n>Qt Чш 

I. Модель ЗЩЦ 0,86 0,58 0,63 
2. Модель Мэрвина /422,приложение Д/ 0,71 0,35 0,68 
3. Модель /444/ 0,71 0,36 0,72 
4. Полистирол М* = 5,8­Ю5 /445/, 0,60 0,23 0,61 

Т = 160°С 
5. Полибутадиен, Т = бО^С /442/ 0,67 0,17 0,61 
6. Полистирол, М* = 6,7­Ю5

, 0,64 0,14 0,60 
Т = 189°С, М*/Мп< 1Д0 /446/ 

Примечание: ? * " ? [ • . # 

'У = Т 

Как видно, присущее образцам анионной полимеризации ММР, хотя 
и узкое, существенно снижают значения § п / € т 0 х и у */^т^х . 

Модель ЗЩ и модели Грэссли и Мэрвина предсказывают, что в е 

является убывающей функцией. Для всех рассмотренных в табл.7.I ре­
зультатов опытов при малых у значения £ в возрастают, а затем 
снижаются. Для полимеров узкого ММР установлено /447/, что ^ в 

является возрастающей функцией у . Однако по /448 ­ 450/ для поли­
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меров с М*)/Мп < 1,01 по мере роста ^ модуль Ge монотонно сни­
жается. Начальный рост 6е.(^) следует, по­видимому, отнести к поли­
дисперсности образцов. 

7.1.4. Развитие неустойчивости сдвигового течения 
расплавов полимолекулярных полимеров. 

Равенства ( 7.13 ) и ( 7.14 ) справедливы лишь для расплавов 
мономолекулярных полимеров и полимеров весьма узкого ММР при линей­
ном строении макромолекул. Однако критерий ламинарности течения 
с/

г

Э^/с/^>0справедлив без ограничений на ММР и строение макромолекул 
В растворах полимеров узкого ММР присутствие молекул растворите­

ля создает предпосылки для расслоения раствора, для превращения го­
могенного раствора в гетерогенную среду по достижении скоростей 
сдвига, при которых <^2

%/с!^
1 становится отрицательной. Расслоение 

растворов под влиянием гидродинамического поля наблюдалось в / 63, 
451,452 /. В растворах и расплавах полимолекулярных полимеров рас­
слоение начинается с высокомолекулярной части ММР, а низкомолекуляр­
ные фракции служат матрицей. Эти высокомолекулярные фракции образу­
ют кластер!, которые можно схематизировать эмульсией частиц в упру­
говязкой матрице. Энтропия в полимолекулярном расплаве при заданном 
^ снижается у высокомолекулярной фракции в большей степени, чем 

у низкомолекулярной, что вызвает гетерогенность в концентрации вы­
сокомолекулярной фракции и для расслоения расплавов не обязательна 
неоднородность поля скоростей или напряжений сдвига, как это пред­
пологалось в / 72 /, а достаточна неоднородность по молекулярным 
массам. 

Разделение графика ^ — н а три области / 27 / ( пунктир­
ные линии на рис.7.6 ) является попыткой определения границ между 
областями устойчивого течения, переходной областью вихревого тече­
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ния и областью развитой турбулентности как изменение знака ^%^с1^ 

т.е. по экстремуму дифференциального модуля сдвига. Однако анализ 
результатов опытов / 27 /, отображенный на рис.7.6 сплошными лини­
ями, и наши исследования растворов полиизобутилена в цетане /453/ 
свидетельствуют об отсутствии первого из экстремумов зависимости 
с1бп/С/уу, . В растворах полимеров начало кластерного течения, вы­
ражающееся в виде вихревого течения, совпадает с С/2Э^/С/уг = 0 и 
реализуется при у , когда экстремумов С/бп/С/у^ЕЩЕ нет. Удовлетво­
рительная аппроксимация зависимости ^/^$ж

/(^9) достигается 
уравнением. 

( г / 1 . ) - и * а в ) л у ' (7.29) 
Если о£>1, то ( 7.29 ) описывает кривую течения, типичную для 
"сверханомалии" вязкости. Такая неоднозначная кривая течения исполь­
зуется в / 127 / при рассмотрении потери устойчивости ( "срыва" ) 
и автоколебательного режима течения. Для полимеров узкого ММРо̂>1. 
а при широком ММР Л < I. 

Исследование расплавов ПЭВП / 454 / привело к эмпирической 
зависимости 

с/ = Мп/М« ( 7.30 ) 

Если принять в ( 7.30 ) К = 2, то оС = I реализуется при М^/Мп= 

­ 32. Экспериментально неоднозначность функции ^а(Т) ПЭВП на­
блюдалась / 455 / до М+1/Мп - 30. 0днако/ по нашим данным/для 
ПЭВП значение К =1,35 и сверханомалия имеет место до М^/Мп~Ь-

В / 127,454 / потеря устойчивости трактуется как изменение знака 
с/б/г/б̂  , которое реализуется при скоростях сдвига, существенно 
больших, нежели если Выводы / 455 / осно­
вываются на результатах опытов по течению в насадках капиллярных 
реометров, которому присуши особенности, частично отмеченные в п.п. 
1.1.1 и 1.5. 
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7.1.5. Влияние наполнения на устойчивость течения. 

* ¥ 

При определении у использовались результаты аппроксимации 
материальных функций 6<г[Т) и Р»(т) матрицы ПО ­ 8% раствора ПИБ­
200 в цетане и композиций П1, П2 и ПЗ с 5, 10 и 15% концентрацией 
по объему химически осажденного мела' ( см.табл.2,I ),нелинейной 
моделью интегрального типа с общей нелинейностью ( таблица 3.3, мо­
дель 5 ). 

Значения параметров а, 5 и с модели 5 для ПО, А1, ­П2 и ПЗ при­
ведены в таблице 3.4. Модель описывала 6а[Т) и Р*/[Т) в преде­
лах, близких к точности их экспериментального определения, что и 
предопределило выбор укзанной модели. 

Призводная накопленной энергии по скорости сдвига для модели 
5 выразится 

'ч^ "?Г И̂ г /
 т

г
 г

Щг 1 т, ( 7 . 3 1 ) 

Результат расчета по ( 7.31 ) приведен на рис.7.12. Как видно, на­
полнение, особенно при переходе к высоконаполненному композиту (ПЗ), 
существенно снижает скорость деформирования у* , при которой <У%/о1у 
меняет знак. Для высоконаполненного композита ПЗ эта скорость более 
чем в 10 раз ниже, нежели для матрицы ( ПО ). В наполненных компози­
тах снижение значений ^ * обусловлено большей локальной скоростью 
сдвига в матрице и потерей связей частиц наполнителя с высокомоле­
кулярными фракциями ММР. 



Рис.7. 12. с19у/<4ф = ви^Яу/ир для матрицы ПО и композитов П1, П2, ПЗ с объемным 
наполнением мелом соответственно 5, 10 и 15 %. 
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7.2. Эластическая "турбулентность при течении через 

насадки. Неустойчивость, зарождающаяся в 
насадках. 

7.2.1. Расплавы мономолекулярных полимеров. 

Неустойчивость при течении через цилиндрические насадки может 
зарождаться либо в области входа в насадок, либо в самом насадке. 
В расплавах мономолекулярных полимеров с линейным строением моле­
кул турбулентность зарождается в насадке / 32 /, причем, как уже 
отмечалось, наблюдается "срыв" при 6 д « б т ^ . Однако появление 
шероховатости экструдата.по данным / 16 / начинается, когда 6п = 

- 6>и * ~ 0.2 6 1 « I при котором с/г

Эу,/$/у=о1
г

Р*//с/у
г

=о . Отмеча­
лось, что у практически мономолекулярных расплавов полимеров "срыв" 
потока в ротационном вискозиметре происходит при более низких зна­
чениях б*/2 , чем при течении через капилляр, причем критическое на­
пряжение, регистрируемое в опытах с коаксиальными цилиндрами, совпа­
дает с напряжениями, которым соответствует появление искажений по­
верхности выходящего из капилляра экструдата / 30 /. Таким образом, 
подтверждено, что при однородном сдвиге условие ламинарного течения 
определяется С^1

Э^/с1у
1

>0 . Если 6и>6{* , то образец разруша­
ется, так как "срыв" связывается с "изменением объемных свойств по­
лимера под влиянием приложенного к нему напряжения сдвига, а не с 
изменением характера его взаимодействия с поверхностью металла" 
/ 30 /. 

Этот же критерий ламинарности течения сохраняется и при тече­
нии расплава в насадках. Однако при пуазейлевском течении имеется 
диапазон напряжений и скоростей сдвига у стенки насадка (бпс <

6м
 < 

<

б,**) у*< у с

в котором реализуется установившееся турбулент­
ное ( кластерное ) течение без разрыва сплошности материала. Возмож­
ность установившегося кластерного течения предопределяется перепа­
дом напряжений и скоростей сдвига вдоль радиуса, благодаря которому 
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образовавшиеся при ^ > у* у стенки кластеры, как любые деформи­
руемые частицы в вязкой жидкости, мигрируют от стенки к оси насад­
ка / 456 /. На расстояниях от стенки насадка, где 6< б*, класте­
ры частично или полностью релаксируют, а у стенки образуются вновь. 

При течении дисперсий деформируемых частиц в вязкой жидкости 
в трубах кругового сечения происходит радиальная миграция частиц 
от стенки. То же относится к твердым сферам, стержням и дискам в 
вязкоупругой жидкости / 456 /, 

При ^/г>

6*«* и у" > ̂ 'механизм "срыва" связан с разрушением 
сплошности расплава в прилегающих к стенке насадка слоях. 

7.2.2. Влияние ММР. 

Проявления эластической турбулентности детально изучались на 
примере расплавов ПЭВП. Кривые течения ПЭШ характеризуются че­
тырьмя выраженными участками / 134 /: I ­ низкие скорости сдвига ­
кривые течения инвариантны к изменению диаметра капилляра; поверх­
ность экструдата матовая; 2 ­ участок эластической турбулентности, 
искажения поверхности экструдата, пульсации давления ( ус

 > % ) • 

С повышением температур! граница между первым и втором участком 
смещается в область больших значений ^ с , а входовой угол не вли­
яет на ̂ * и на амплитуду пульсаций 6а , которая пропорциональна 
давлению в капилляре; 3 ­ стержневое течение с пристенным вязким 
слоем ­ пульсации прекращаются, струя гладкая ­ кажущаяся кривая 
течения не инвариантна к диаметру капилляра I): чем меньше Ъ , 

тем больше ^ с при одинаковых бас . Третий участок кривой течения 
удается удовлетворительно описывать, если предположить существова­
ние пристенного слоя вязкой жидкости / 457 / толщиной 0,02 мм 
( для условий / 128 / ). Гипотеза сухого трения отвергается; 
4 ­ область крупных дефектов экструдата, которые, как предполага­
ется в / 128 /, зарождаются в области входа из накопителя в капил­
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ляр. 

Наступление эластической турбулентности в расплавах полимоле­
кулярного ПЭВП, очевидно, обусловлено тем же механизмом, что и 
при пуазейлевском течении мономолекулярных линейных полимеров. Раз­
личие между течением расплавов полимолекулярных и мономолекулярных 
полимеров выражается в том, что по мере увеличения расхода в клас­
теры объединяются фракции в убывающей по молекулярной массе после­
довательности, которые мигрируют от стенки к оси насадка, а в при­
стенной области образуется обедненный высокомолекулярной фракцией 
слой меньшей вязкости и, естественно, более узкого ММР по сравнению 
с поступившим в насадок расплавом. Капсулирование более вязкого рас­
плава менее вязким при течении через насадки механических смесей 
двух полимеров / 458 / относится к тем же эффектам. Фракционирова­
ние расплава полимера широкого ММР вдоль радиуса капилляра при сни­
жении молекулярной массы в пристенных слоях описано в / 459 /. Для 
реализации пристенного маловязкого слоя и стержневого течения тре­
буется, чтобы в ММР содержалась достаточно большая доля низкомоле­
кулярной фракции. Практическим отсутствием таковой следует объяс­
нить то, что у полимеров узкого ММР не обнаруживается закритическая 
область устойчивого стержневого течения ( определенную роль в обра­
зовании пристенного слоя может иметь и механодеструкция макромоле­
кул в пристенном слое / 460 / ). 

Область дробления расплава при скоростях сдвига, превышающих 
область стержневого течения, по­видимому, обусловлена турбулентным 
течением в пристенном слое, которая может определяться рейнольдсов­
ской турбулентностью ( когда в пристенном слое М<Нс и #е > £е ). 

Таким образом, для реализации кластерного течения достаточной 
является либо неоднородность полимера по молекулярной массе, либо 
перепад скоростей сдвига по сечению потока. При пуазейлевом течении 
расплавов полимолекулярных полимеров и растворов полимеров наклады­
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ваются оба фактора. Если полимер содержит достаточную долю низко­
молекулярных фракций, то может осуществляться стержневое течение 
в закритической области. 

7.2.3. Влияние наполнения. 

Сферические твердые частицы в текущей по трубам вязкоупругой 
жидкости, как уже отмечалось, мигрируют от стенки /456/, т.е. в 
том же направлении, что и вязкоупругие частицы. Этот эффект уско­
ряется когда, по­видимому, начиная с тех значений у е и &Пс » 

при которых физические связи макромолекул матрицы с частицей на­
полнителя не успевают восстанавливаться в потоке. Для наполненных 
полимеров это и есть кластерное течение, причем частицы наполни­
теля с граничным слоем и становятся первичными кластерами. Клас­
терное течение начинается, когда с/^у/с/р*- 0 , что в напол­
ненных системах происходит при тем меньших у с , чем выше на­
полнение. По достижении у стенки насадка у * поверхность экстру­
дата перестает быть гладкой. При достаточно больших скоростях, 
как и у ненаполненных расплавов, возможна вторая область выдавли­
вания гладкого экструдата. Такой режим течения можно реализовать 
при относительно малой концентрации наполнителя, когда радиальная 
миграция частиц от стенки (вдоль радиуса) происходит достаточно 
быстро. 

Разрывы потока и искажения экструдата приводят к снижению на­
копленной при продавливании обратимой деформации, к уменьшению 
разбухания экструдата. Ими объясняются максимумы величины разбу­
хания экструдата от напряжения или скорости сдвига /251, 338/. 
При продавливании каучуков по мере увеличения перепада давления 
наблюдались два экстремума разбухания /461/. 
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7 расплавов многих полимеров визуализацией потока установлена 
локализация неустойчивости у входа в насадок, когда происходят 
"выбросы" расплава от циркулирующего в застойных зонах материала. 
Такой вид локализации зарождения неустойчивости присущ преимущест­
венно полимерам, макромолекулы которых имеют длинноцепные ответвле­
ния. Однако четкой связи наступления такой неустойчивости с особен­
ностями молекулярного строения, ММР, либо с материальными функциями 
не установлено. Одним из разумных подходов представляется рассмотре­
ние течения на входе в насадок как предстационарного сдвигового те­
чения, хотя для последнего еще нельзя сформулировать столь опреде­
ленные и проверенные экспериментально критерии,как для стационарно­
го установившегося течения. Отвлекаясь от усложняющих факторов, мож­
но скоростью сдвига в накопителе пренебречь ) и свести за­
дачу к ступенчатому заданию ус . В / 462 / было установлено, что в 
предстационарной области изменение знака 6^ предсказывается мо­
делью ЗФД при ^ с , примерно в два раза превышающей ^ *, наблюдае­
мую на опыте. Для модели ЗФД ( уравнения ( 7.22 ) при N = I ) 
отражает рис.7.13а, из которого следует, что ̂ * 9 = 3,75, а измене­
ние знака 6п происходит при ­ 1,25. 

Представляет интерес развитие в предстационарной области обрати­
мых деформаций. Стесненный полный возврат из установившегося течения 
для модели ЗФД рассмотрен в / 38 /. 

Для полного стесненного возврата после сброса да в момент £ , 
следуя / 38 /, можно записать: 

ВО 

где 8 ­ дельта­функция Дирака. После подстановки в ( 7.32 ) значе­
ний 6^/^ и (Ь) , из ( 7.22 ) ( при N = I ) и произведя инте­

7.3. Неустойчивость, зарождающаяся у входа в насадок. 
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грирование 

При полном стесненном возврате из установившегося течения 
( ¿-00) уч{<х>) = 6»/­ . 

Построенные по (7.33) зависимости &а(<Гу) | Д Л Я некоторых 
у 0 приводятся на рис.7.13 б. Они по характеру повторяют ре­

зультаты опытов /22, 463/. Как видно из рис.7.13 а и 7.13 б, ес­
ли 0,5,может создаться ситуация, когда в некотором сечении 
насадка у стенки ^ с < ­ обратимой деформации на неко­
тором расстоянии от стенки ( 0< £ < £ ), которую можно, следуя 
/464/, трактовать как "гидродинамическую несовместимость" ­ воз­
можную причину зарождения неустойчивости. 

Пунктир на рис. 7.13 б отражает последовательность установив­
шихся состояний. От темпа достижения заданного у зависит 
та* 6/г ( . Материал до достижения тах 64г течет устой­
чиво, причем длительность устойчивого течения зависит от уд и 
от режима его достижения. В ряде процессов переработки течение 
через насадок может завершиться в области предстационарного те­
чения. Для таких процессов плавность входа в формующий насадок 
имеет существенное значение. 

7.4. Кластеры, индуцированные сдвиговым течением /465/. 

Исследовался полиэтиленоксид ( М^= 4 10 ) производства "По­
лисайнс", который предварительно растворяли в дихлорметане, фильт­
ровали, а затем растворитель удаляли отгонкой. Образец помещали 
в кювету для измерения светорассеяния ­ рабочий узел ротацион­
ного реометра "плоскость­плоскость" с дисками, изготовленными из 
кварца (рис.7.14). Расстояние между дисками ­ 0,2 мм. Скорость 



Рис. 7.136. «̂2.(?Гу)в предстационарной области при мгновенно:.: 
задании % ® , указанных на рисунке. ^М(ТУ) 
при

 0 0 . 



274. 

со 

ТМ­­т1(1*-*1ь)к51п(нг)с1*1 ; 
( 7.34 ) 

И ь° 

АМНг)=т11*уЬ$м(И,г)(Ц1, ( 7.35 ) 
о 

где функция корреляции флуктуации плотности,'£(г) ­ функция кор­
реляции ориентации флуктуации; ̂ ( 1) ­ для рассматриваемой системы 
практически равна I, Н ~(*/%'/А)$1п (6/2) , А - длина волны рассеива­
емого света; 0 - вертикальный угол рассеяния, О и Сг - константы, 
характеризующие оптические свойства расплава. 

Модельный подход основывается на рассеянии света параллелепипе­
дом размерами Д»х, 1-у , Ьж и поляризуемостями с//, с / ^ . и о / 2 , поме­
щенным в изотропную среду с поляризуемостью о 1 0 • Размеры Ь^ и 
если падающий луч света распространяется вдоль оси X , будут: 

Ьу ^\/ь1п &< ; Ьг = А/$1п 9г } ( 7.36 ) 

где 91 и &г_ ­ вертикальные углы, при которых 1У становится равным 
нулю для азимутальных углов Ж/1 и 0 соответственно. 

Зависимость вязкости от скорости сдвига показана на рис.7.15. 

сдвига в образце изменялась от 0,5 до 10 с~*. Источником света 
служил гелий ­ неоновый лазер. Картины Чу л И у от текущего в 
зазоре между дисками расплава регистрировались на фотопластинке. 

При анализе картин интенсивности распределения рассеяния ис­
пользовались статистический / 466 / и модельный / 467 / подходы. 
Статистический подход рассматривает объект рассеяния как флуктуа­
цию плотности и молекулярной ориентации. 

Флуктуации описываются соответствующими корреляционными функци­
ями. Корреляционная функция может быть определена / 466 / по рас­
пределению интенсивности вертикально рассеянного света картин Уу и 
Му , используя обратное преобразование Фурье: 
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Жирной линией на оси абсцисс указан исследованный диапазон скорос­
тей сдвига, при которых определялись корреляционные функции. При 
всех, использованных для определения светорассеяния ^ , течение 
приводит к помутнению расплава и резкому увеличению светорассеяния. 
Помутнение расплава предопределяют вихревые образования, так как 
эти образования имеют ограниченный объем и перемещаются медленнее, 
чем угловая скорость вращения, что наблюдалось через увеличитель­
ный микроскоп. Картины У У , а также Hv ( менее интенсивно выраже­
но ) были ромбического очертания с осями, ориентированными в направ­
лении вращения ( рис.7.16 ). 

Статистический подход, примененный к длинной и короткой осям 
ромбической картины рассеяния, приводит к корреляционным функциям 
плотности и ориентации, показанным на рис.7.17. Корреляционные функ­
ции, рассчитанные по картинам светорассеяния для других скоростей 
сдвига, не обнаруживают существенных отличий, т.е. резкое падение 
обоих видов корреляционных функций происходит на тех же расстояниях, 
независимо от скорости сдвига. Все ориентационные корреляционные 
функции убывают на больших расстояниях, нежели корреляционные функ­
ции плотности. Отсюда следует, что объект рассеяния является флук­
туацией плотности, окруженной слоем ориентированного расплава, при­
чем обе флуктуации анизометричны по форме, как это видно на рис.7.18 

Модельный подход приводит к заключению, что объект рассеяния 
имеет продольные размеры, возрастающие с увеличением скорости сдви­
га от 20 до 34,8 мкм и в перпендикулярном направлении, независимо 
от скорости сдвига примерно 7,5 мкм. Число макромолекулярных клуб­
ков, которые могут быть размещены в центральном ядре, как следует 
из объема кластера, имеет порядок 10 , а во всем кластере 10 .Клас­
теры скорее всего­вытянутые образования, ориентирующиеся с учетом 
вращения радиально, с небольшим отклонением под действием корио­
лисовых сил. С радиального направления кластер представляется вра­
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ис.7.14. Схема установки малоуглового светорассеяния 
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Рис.7.17. Корреляционные функции флуктуации плотности по 
коротко/. (2) и длинной (О осям картины светорас­
сеяния. Корреляционные функции Флуктуации ориента­
ции по короткой (I) и длинной (3) осям картины 
светорассеяния. 
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щающимся цилиндром. Вращение флуктуации плотности в центральной час­
ти кластера является причиной ориентации окружающих его макромоле­
кул. Это отражает корреляционная функция ориентации. Большие разме­
ры кластеров позволяют утверждать, что они являются нарушениями ла­
минарного потока. 

7.5. Выводы по главе. 

1. Установлен критерий устойчивости изотермического стационар­
ного установившегося сдвигового течения ­ положительность второй 
производной накопленной упругой энергии по скорости сдвига, ­ под­
твержденный результатами ротационной реометрии расплавов ПЭШ и 
ПЭВП; возникновением вихрей при сдвиговом течении водных растворов 
полиакриламида и растворов полистирола в декалине. 

2. Скорость установившегося сдвигового течения, начиная с ко­
торой действительная составляющая реакции на периодическое сдвиго­
вое деформирование малыми амплитудами в направлении течения при низ­
ких по отношению к скорости стационарного сдвига частотах отрица­
тельна ( йт 2£'[и), у0)-0 ), совпадает со скоростью, СООТВетсТВуЮ­

^/й ­»/> 
щей изменению знака второй производной накопленной энергии по ско­
рости сдвига. 

3. Сопротивление течению расплавов практически мономолекуляр­
ных линейных полимеров описывается коротационной моделью Максвелла, 
обобщенной на спектр времен релаксации. 

4. Установлено удовлетворительное предсказание предложенным кри­
терием предела установившегося течения в однородном сдвиговом тече­
нии расплавов мономолекулярных полимеров. 

5. В однородном сдвиговом течении для реализации кластерного 
течения необходима полимолекулярность расплава; при неоднородном 
простом сдвиговом течении расплав может быть и мономолекулярным,чем 



278. 
объясняется интервал у < у < у , определяющий начало проявления 
эластической турбулентности и "срыв" при продавливании мономолеку­
лярных полимеров через насадки. 

6. Неустойчивость, зарождающаяся в капилляре, может анализиро­
ваться­ исходя из рассмотрения последовательности состояний уста­
новившегося течения. Неустойчивость, зарождающуюся у входа в наса­
док, целесообразно рассматривать, исходя из предстационарного ре­
жима течения. 

7. Наполнение снижает критические скорости сдвига и накоплен­
ные упругие деформации и увеличивает критические напряжения сдвига. 

8. Кластеры ­ крупные надмолекулярные флуктуации плотности ­
определены методом малоуглового светорассеяния в текущем в ротаци­
онном приборе диск­диск расплаве полиэтиленоксида. 
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Г л а в а 8. 

ЭКСТРУЗИОННАЯ ГОЛОВКА С ВИБРИРУЮЩИМ ДОРНОМ. 
КОНСТРУКЦИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ 

ИСПЫТАНИЙ. 

Вибротиксотропия расплавов наполненных и ненаполненных полиме­
ров в настоящее время используется в процессах переработки. Созда­
ны приставки к экструзионным и литьевым машинам, а также новые ти­
пы машин, имеющие технологические преимущества и позволяющие управ­
лять качеством формуемых изделий за счет регулирования анизотропии, 
снижения технологических напряжений в литьевых изделиях за счет 
ускорения релаксационных процессов при периодических воздействиях, 
прилагаемых на стадии выдержки под давлением / 468 /. 

Обстоятельный обзор соответствующих исследований, конструкции 
машин и приставок, методов расчета параметров процесса содержится 
в / 370 /. По­видимому, первыми публикациями по использованию пе­
риодических воздействий в перерабатывающих машинах ­ экструдерах и 
литьевых машинах, являются работы / 469­471 /, хотя публикации и 
патенты по использованию ультразвуковых колебаний отдельных эле­

х} 
ментов насадок и оформляющих устройств ( форм ) имелись и ранее. ' 

Опыт производства труб из наполненных полиэтиленов на серийном 
экструдере "ШП­63 Большевик", оснащенном типовой трубной головкой, 
показал, что производительность экструдера ограничена мощностью при­1 

вода и дроблением расплава при высоких скоростях переработки, что 

х

) Ультразвуковые колебания , как показано в / 472 /, воздейству­
ют только на граничные слои, быстро затухают в расплаве с удалени­
ем от источника. Механизм технологического эффекта при их исполь­
зовании специфичен и поэтому далее не рассматривается. 
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на пути потока расплава основное сопротивление оказывает формую­
щая головка / 473 /. Отсюда следовало, что для интенсификации про­
цесса целесообразно периодическое воздействие на расплав локализи­
ровать в формующем насадке или непосредственно перед ним. 

8.1. Конструкция экструзионной трубной головки. 

За основу принята угловая трубная головка с регулированием 
неравномерности профиля скоростей потока путем изменения взаимного 
положения двух эксцентричных вкладышей, направляющих поток распла­
ва / 474 А 

Периодический сдвиг в расплаве создается цилиндрическим дор­
ном, приводимым в колебательное движение генератором механических 
колебаний ( вибратором ). Диаметр дорна 20 мм, ширина зазора меж­
ду дорном и стенкой головки ( матрицей ) равна 1,5 мм, длина участ­
ка периодического деформирования расплава 50 мм. Частоту колебаний 
можно регулировать в пределах от 10 до 50 гц, амплитуду смещения 
дорна ­ от 0,1 до 2,0 мм. Дорн сопрягается с вибратором через муф­
ту . Головка оснащена тремя участками обогрева. Контроль и регу­
лирование температур! по зонам головки и экструдера производится 
автоматическими термометрами и регулирующими приборами логометри­
ческого типа. 

Привод вибратора ­ от двигателя постоянного тока, связанного 
клиноременной передачей с эксцентричным валом. На валу, в свою оче­
редь, имеется эксцентричная втулка, соединенная с муфтой на дорне 
головки. Амплитуда смещения дорна в указанных выше пределах зада­
ется взаимным положением вала и втулки. Таким образом, дорн связан 
с вибратором кинематической связью. Частоту колебаний дорна можно 
изменять плавно, меняя обороты двигателя. Амплитуда смещения дор­
на задается дискретно. 

Опытной головкой был оснащен промышленный экструдер Э­45 (диа­
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метр шнека В = 45 мм, отношение длины к диаметру ^ / Л = 15 ). 
Скорость вращения шнека можно было изменять от 15 до 50 об/мин. 
Для силовой компенсации вибрационных нагрузок на цилиндр и стани­
ну экструдера рама вибратора жестко соединена с головкой. 

Внешний вид вибратора показан на рис.8.1, экструзионной уста­
новки ­ на рис.8.2, продольный разрез головки ­ на рис.8.3. 

8.2. Учет влияния периодического деформирования 

Для расчета изменения производительности головки в результате 
наложения на поток экструдируемого расплава периодического дефор­
мирования "большими амплитудами" посредством активного ( вибриру­
емого ) участка дорна используются характеристики червяка и голов­
ки / 475 /, схематически приведенные на рис.8.4. 

Агрегат при расходе Р« развивает давление Ро Наложение 
периодического сдвигового деформирования на расплав при его про­
давливании через головку изменяет характеристики головки так, что 
давление снижается от Ро до Ре , а производительность повышается 
от Р* до Рв . Если давление поддерживать неизменным и равным Ро, 

то производительность повысится до Р* . Если же расход поддержи­
вать постоянным, то в результате вибрирования дорна давление пони­
зится с Ра до Р д . При открытом затворе ( снятой головке ) произ­
водительность агрегата равна Рта у 

Измеряемыми в процессе опыта величинами являются Ра , Рв и 
Ртаи а подлежат определению 
а) коэффициент снижения давления 

б) коэффициент увеличения массовой производительности головки при 

расплава на производительность установки. 

( 8.1 ) 
> 



Рис.8.2. Экструдер с трубной головкой. 
I - экструдер; 2 - трубная головка; 
3 - вибратор. 
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постоянном давлении 

С& = Рх/Р0, ( 8.2 ) 
в) коэффициент уменьшения давления при постоянном расходе 

СР = Аг/Ро. ( 8 > 3 ) 
Обозначив отношения Рв^о'Кв \ Рта*/Р»~ А , в предположении 

линейной характеристики головки, можно, исходя из построения на 
рис.8.4,записать: 

Рь ~ Рй пах ~Рь)/^Ртах "/"в) . 
1 "

 7 ( 8.4 ) 
КР =Рв/Р.={А­к*)/(А-1). 

В случае использования другого экструдера, оснащенного другой 
головкой, имеющей характеристику А <, можно пересчитать результаты 
опыта для другого агрегата: 

К51 = сА,/{А, +сч1 ( 8.5 ) 
где Кв1 - относительное увеличение массовой производительности вто­
рого агрегата при наложении на стационарный поток периодического 
сдвига в головке с прежним соотношением участков периодического де­
формирования расплава и участков, в которых такое деформирование от­
сутствует ( в случае поодержания давления постоянным относительное 
увеличение производительности экструдера Кы ~сь ). 

Если обозначить сопротивление цилиндра ( при отсутствии голов­
ки ) Еч » сопротивление головки . сопротивление экструдера2>"2ч*& 
ТО Р„а* = Р/Нц ; Я 'Р/(2Ч+2г)} Рг * Р/*1 , 

ТОГДа МОЖНО ЗаПИСаТЬ: Рг ~ Ртах • Рв/(Ртаг ~Р*)} Рэ 'Ртя Гг/(Рти * Р*)-

Производилась интегральная оценка фактора разбухания по изме­
нению произведения толщины стенки на средний диаметр трубы ( по со­
поставлению с экструзией без наложения периодического сдвига ) 

/СМ - Ь'фс1 , ( 8.6 ) 
где с/'и И' - средний диаметр трубы и толщина ее стенки в совме­
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щенном режиме деформирования; С/ и И ­ то же при отсутствии перио­
дического деформирования. 

Интегральный фактор разбухания можно определить, зная коэффи­
циенты увеличения линейной Кли массовой производительности 
экструдера: 

( 8.7 ) 
где £ ­ длина экструдируемой в единицу времени трубы при совмест­
ном стационарном и периодическом деформировании; б ­ то же при ста­
ционарном деформировании. 

8.3. Исследуемые материалы и режимы переработки. 

Объектами исследования были композиции полиэтилена низкой плот­
ности, наполненные: а) метасиликатом кальция ­ 20$ по объему и б) 
сажей ПМ­70 в количестве 30$ по объему. Средневязкостная молекуляр­
ная масса ПЭНП ­ 2,5'Ю^; ПТР = 6,2 г/10 мин; начальная вязкость при 
130°С, 4 10^ пуаз. Наполнение повысило начальную вязкость пример­
но в 100 раз. Экструдировались также трубы из ненаполненного ПЭНП 
с ПТР =0,3 г/10 мин. Влияние периодического сдвига на производи­
тельность экструдера и разбухание экструдата определялось при одной 
скорости вращения шнека ­ 15 об/мин. На этой скорости ( при отсутст­
вии колебаний дорна ) выбирались оптимальные с точки зрения качест­
ва изделия температурные режимы экструзии по зонами экструдера и го­
ловки и определялась производительность экструдера с открытым затво­
ром ( таблица 8.1 ). Влияние скорости вращения шнека на производи­
тельность экструдера при постоянных параметрах колебательного сдви­
га расплава в головке определялось в отдельном опыте. 
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Таблица 8.1 

Температурные режимы экструзии 

Компо­
зиция 

Температура в цилиндре,°С Темпе­
ратура 
голов­
ки, °С 

F, 
г/мин 

Fmat 
г/мш 

А 
Компо­
зиция 

Транспорт, 
зона Дозир. 

зона 

Темпе­
ратура 
голов­
ки, °С 

F, 
г/мин 

Fmat 
г/мш 

А 

I 90­110 130 115 54 75.6 1,40 

II 
а 90­110 130 130 54 75,6 1,40 

II 
б 90­110 150 150 56 76.6 1,37 

III 90­110 150 150 37 52,5 1,42 

Примечание. I ПНП ПТР = 6,2 г/10 мин +CoSi 03 {20% по объему) 
II П Ш ПТР = 6,2 г/10 мин + ПМ­70 (30$ по объему) 
III П Ш ПТР = 0,3 г/10 мин. 

8.4. Результаты опытов и их обсуждение. 
8.4.1. Постоянная скорость вращения шнека. 

Исходные результаты опытов ­ увеличение массовой и линейной 
производительности экструдера в зависимости от режима периодическо­
го деформирования. На рис.8.5 приведена массовая производительность 
экструзии композиции I в зависимости от частоты колебаний дорна £ 
и амплитуды деформирования расплава . Как видно, Кь возрастает 
с увеличением частоты для каждой отдельно взятой амплитуды. Рассчи­
танная по (8.2) массовая производительность головки в зависимос­
ти от значения ^ представлена на рис.8.6. Во всем исследованном 
диапазоне амплитуд и частот деформирования композиции I наблюда­
ется увеличение производительности головки от периодического де­
формирования, что объясняется малым значением композиций с ме­
тасиликатом кальция ( менее 1% ). 

Об изменениях коэффициента разбухания экструдата Ке1и в зави­
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Рис.8.3. Угловая трубная головка 
с вибрируемым дорном. 
I ­ дорн; 2 ­ матрица; 3 ­ муфта 
соединения дорна с вибратором. 
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Рис.8.4. Характеристики червяка 
и головки (схема). 
1 ­ характеристика головки при 
отсутствии вибрации дорна; 
2 ­ то же при вибрации дорна; 
3 ­ характеристика червяка. 

Рис.8.5. Увеличенифаосовой производительности экструдера Kg 
при г» = 15 об/мин =C07JStB зависимости от пара­
метров периодического сдвига. 
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20 4 0 СО 60 400 420 

Рис.8.6. Коэффициент увеличени*{маесовой производительности 
головки С$ в зависимости от амплитуды деформации 
В при частотах, указанных на рисунке. 
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симости от амплитуды скорости деформации I? " <?^/? , налагаемой 
на стационарный поток, можно судить по рис.8.7а и 8.76, где приве­
дены результаты, ошибки которых достоверностью 0,95 не превосходят 
-10% от среднего значения Кс1Ь . С ростом амплитуды скорости дефор­
маций уменьшение Кс1Ь замедляется и геометрические размеры сечения 
экструдата приближаются к размерам формующей щели. Было установле­
но, что колебательный сдвиг практически устраняет отклонения в тол­
щине стенки и овальность трубчатого сечения из­за углового располо­
жения головки по отношению к оси экструдера, что объясняется пре­
вращением материала при больших ^ в неупругую жидкость с относи­
тельно низкой вязкостью. 

Температурная зависимость массовой производительности головки 
при наложении периодического сдвига исследовалась на композиции II, 
для которой изменение температурного режима экструзии мало влияет 
на качество экструданта. Увеличение массовой производительности в 
зависимости от частоты для ряда дискретных значений показано 
на рис.8.8. Амплитудные зависимости для частот деформирования 10 и 
20 гц приведены на рис.8.9. Из графиков 8.8 следует, что повышение 
температуры расплава в головке снижает эффективность периодическо­
го деформирования, особенно в области малых амплитуд и частот. С 
ростом $р и коэффициент С& приближается к своему асимптотичес­
кому значению, обусловленному максимальным снижением вязкости рас­
плава, и влияние температуры уменьшается. 

Введение сажи предопределяет повышенную способность расплава 
к обратимой деформации в сравнении с расплавом, содержащим метаси­
ликат кальция. Именно поэтому периодическое деформирование компози­
ции III с амплитудой деформации ^ < 20% Ее влияет на производи­
тельность головки ( рис.8.9 ). 

Частотные зависимости относительной массовой производительности 
трубной головки экструдера при различных амплитудах деформирования 
расплава ненаполненного ПЭНП ( материал II в табл.8.1 ) показаны 
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Рис.8.7. Коэффициент разбухания Ко(А в зависимости от амплитуды скорости деформации 
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Рис.8.8. КоэффициентГмассовой производительности головки 
в зависимости от частоты при амплитудах дефор­
мации |» , указанных на рисунке. 
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Рис.8.9. Амплитудные зависимости коэффициентг̂ маосовой 

производительности головки. 
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Рис.8.10. Частотная зависимость коэффициента[маесовой произ­

водительности головки при амплитудах деформации, 
указанных на рисунке. 
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Рис.8.II. Амплитудные зависимости коэффициенте{массовой 

производительности головки. 
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Рис.8.12. Влияние скорости экструзии на коэффициент̂ массовой 
производительности экструдата при параметрах пери­
одического сдвига, указанных на рисунке. 
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на рис.8.10. Эффект повышения производительности по сравнении с 
наполненными материалами несколько ниже. Из зависимостей Сь(^) 

( рис.8.II ) следует, что с уменьшением частоты увеличивается об­
ласть амплитуд, в которой периодическое деформирование неэффектив­
но. Эта область линейности периодического деформирования для рас­
плава полиэтилена ( материал III ) составляет по амплитуде от 20 
до 30$, что выше значений, наблюдаемых для композиций II ( рис.8.9 
и кривая I на рис.8.6 ). 

8.4.2. Влияние скорости вращения шнека. 

Скорость стационарного течения определялась скоростью враще­
ния шнека. Из рис.8.12 следует, что увеличение скорости вращения 
шнека снижает эффективность периодического сдвига, особенно для 
композиции, содержащей сажу ( композиция Н а ). 

Из рассмотрения зависимостей отношения производительности 
экструдера при скорости вращения шнека п к производительности 
экструдера при скорости вращения шнека 15 об/мин -Ео"/?* от чис­
ла оборотов шнека п следует, что для композиции I ( с метасилика­
том кальция ) Р0/1\'

Г

~£(
п

) линейна в пределах исследованных зна­
чений п , а для композиции Н а эта зависимость отклоняется от ли­
нейной в сторону относительного увеличения производительности.Это 
свидетельствует о большом снижении вязкости композиции Н а в зоне 
дозирования шнека, причем, очевидно, вязкость Н а не успевает 
существенно восстановиться за время прохождения расплава от конца 
шнека до зоны периодического сдвига. 

8.5. Выводы по главе. 

I. Экспериментально показано, что эффект снижения вязкости и 
упругости расплавов полимеров при наложении на стационарное тече­
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ние конечных периодических деформаций может быть использован для 
увеличения производительности экструзионного агрегата, облегчения 
условий калибровки и вытяжки изделий. 

2. Трубные экструзионные головки с вибрирующим дорном целе­
сообразно применять при экструзии высоковязких расплавов, когда 
повышение температура либо мало снижает вязкость, либо ограничено 
из­за термодеструкции или структурирования. К таким материалам от­
носятся литьевые и экструзионные термореактивные материалы, жест­
кие поливинилхлориды, высоконаполненные активным наполнителем рас­
плавы. 

3. Наложение периодического деформирования конечных амплитуд 
на стационарное течение позволяет изменять высокоэластичность рас­
плава и, следовательно, управлять анизотропией материала в издели­
ях. 
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Изучение релаксационных процессов в отверждагощихся полимер­
ных системах необходимо как для понимания кинетических особеннос­
тей при переходе из текучего, растворимого состояния в твердое, 
нерастворимое, так и для технологических целей ( см.п.1.6 ). 

Изменение релаксационных свойств в процессе отверждения оце­
нивалось по изменению частотной зависимости составляющих комплекс­
ного модуля сдвига. 

Амплитудно­ частотная спектрометрия использовалась для выяв­
ления возможности воздействовать на процесс отверждения и регули­
рования живучести композиции. Подобные исследования относятся к 
экспериментальной кинетореологии / 476 /. 

Судя по / 477 / и обзору / 478 /, охватывающему 132 источни­
ка, приводимые в п.9.3 результаты были первыми в указанном направ­
лении. Они примыкают к результатам по твердофазной полимеризации 
под влиянием сжатия со сдвигом без существенного повышения темпе­
ратуры, где эффект достигался, если давление на таблетку­образец 
С в наковальнях Бриджмена ) предотвращало скольжение по границе 
образца и материал подвергался простому сдвигу. В твердых образцах 
решающей была величина деформации сдвига ( ее амплитуда ), а вли­
яние скорости деформации было слабым. Предполагалось, что сдвиг 
вызывает "столкновение активных центров, возникающих из­за раз­
рыва связей или иным путем о молекулами мономера" / 479­481 /. 

9.1. Эпоксидные композиции. 
9.1.1. Составы композиций и методика проведения 

опыта. 
Исследовалась широко распространенная композиция холодного от­

верждения ­ эпоксидная смола ЭД­6: полиэтиленполиамин ( ПЭПА ): 

Г л а в а 9. 

ПЕРИОДИЧЕСКИЙ СДВИГ ОТВЁРШДАЮЩИХСЯ композиций 
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дибутилфтелат ( ДБФ ) = 10:1:1. Кроме того, исследовалась компози­
ция горячего отверждения ЭД­6: ДБФ:метилтетрагидрофталевый ангид­
рид ( МТГФА ) = 100:10:69 при температуре 140°С. Таким образом,опы­
ты с ситемой ЭС ­ ДБФ ­ ПЭПА проводились ниже, а с системой ЭС ­
ДБФ ­ МТГФА ­ выше температуры стеклования отвержденной композиции. 
Обе композиции отверждаготся по механизму поликонденсации / 482 /. 
Функции б'(к)) и ^"/^определялись на реогониометре £­18 / 483 / 
и реометре, изготовленном на базе ротационного вискозиметра ВР­2 
( см.приложение 7 ), конструкция которого позволяет легко извлечь 
и очистить рабочий узел прибора, что снимает ограничения на допус­
тимую длительность отверждения образца в приборе, налагаемые, на­
пример, реогониометром 9 ­18. Возможность практически мгновенно из­
менять амплитуду является вторым преимуществом этого прибора. 

Измерения проводились на частотах от 0,0316 до 70 гц. 

Температура опыта 27,5 Ч),5 С. Нижняя частота ограничивалась 
условием чтобы за период деформирования изменение абсолютного зна­

Частотные зависимости составляющих комплексного модуля сдвига 
и тангенса угла потерь при различной длительности отверждения £ 
показаны на рис.9.1. 

Спектр времен релаксации сетки с тетрафункционалъными сшивками, 
следуя / 485,486 /, выражается: 

9.2. Линейная вязкоупругость / 484 /. 
9.2.1. Композиция ЭС­ДБФ­ПЭПА. 

чения комплексного модуля сдвига I £ / не превышало 3%. 

при 9^2,4&4, 

при 9>**0<, 

( 9.1 ) 

( 9.2 ) 

где \) ­ плотность эффективных цепей сетки ( число молей в единице 



Рис.9.I. а)Частотные зависимости составляющих комплексного модуля сдвига; б)тангвнса 
угла потерь. Цифры у кривых - длительность отверждения в минутах. 
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объема сетчатого полимера ); ­ наибольшее время релаксации цепи 
между сшивками; ­ газовая постоянная; Т ­ температура, °К. Дви­
жения единичной цепи характеризует ( 9.1 ), уравнение ( 9.2 ) ­
больших участков, содержащих ряд сшивок. В реальной системе сетка 
дефектна, имеатся свободные концы макромолекул, что должно из­
менить Поэтому на ЭЦВМ были рассчитаны ^(и)) и б /и) % 

соответствующие спектрам времен релаксации с наклонами/^ 
а также ­ 0,6 и ­0,7 для коротковременной области и ­ 1,0, а так­
же ­ 1,1, ­ 1,2 и ­1,3 для длинновременной области. Совмещением по­
лученных экспериментальных результатов ( точки на рис.9.1 ) с рас­
четными зависимостями ( линии на рис.9.1 ) подбирались спектры вре­
мен релаксации при длительностях отверждения £ = 40, 60, 80 и 
120 минут и определялись точки пересечения длинновременной и крат­
ковременной областей спектра ( рис.9.2 ). При { =60, 80 и 100 
значение ( = ­1,3 в области больших времен релаксации; 
­0,7 и ­0,6­для £ = 80 и 100 мин соответственно в области малых. 
На 120 минуте отверждения (С^Н/^д)= ­0,5 в области малых­ О и 
­1,2 ­ в области больших 9 . Отклонения £д,Н/£р& от рассчитан­
ных по / 486 / значений ( ­1,0 ) в длинновременной области спект­
ра следует объяснять дефектностью сетки, наличием свободных кон­
цов, которые, по / 487 /, увеличивают абсолютные значения с/вр///с/£р,&. 
Изменение плотности эффективных цепей \) и эффективной молекуляр­
ной массы между узлами сетки Мс в области критического ветвления 
( гелеобразования ) рассчитывалось по ( 9.1 ) исходя из допуще­
ния, что изменению ^ ^ / ® соответствует & = 2,40 &4 Ре­

зультаты расчета \) отображает рис.9.3, а Мс и 6^ ­ таблица 
9.1. 

Эффективное значение Мс можно определить и из предположе­
ния, что & 4 близко раузовскому наибольшему времени релаксации сво­
бодной цепи / 486 / и, следовательно: 



Рис.9.2. Спектры времен релаксации Н(9) при длитель­
ностях отверждения, указанных на рисунке. В скобках ­
углы наклона 1>дН/1,д§, 
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~0Р = 1\г1/Т*рйТ ( 9.3 ) 
Мс, определенная из ( 9.3 ), при экстраполяции ^'/^) к и)-* О 
также приводится в таблице 9.1 ( столбец б ). 

Таблица 9.1 
Изменение эффективной молекулярной массы между сшивками 
в процессе отверждения (в области критического ветвления) 

Длитель­
ность 
отверж­
дения, 
мин 

Наиболь­
шее 
время ре­
лаксации 

0<> с 

Т,°С На Конвер­
сия эпок­
сидных 
групп 
(общая) 

Длитель­
ность 
отверж­
дения, 
мин 

Наиболь­
шее 
время ре­
лаксации 

0<> с 

Т,°С 
а б 

Конвер­
сия эпок­
сидных 
групп 
(общая) 

80 1,66. К Г 3 
5,90­Ю

3 
2.I0­I0

3 
19.5 

100 2,64­Ю"
3 

27,5± 3,30­Ю
3 

1,41­IQ
3 22,5 

120 4,17­Ю
­ 3 

±0,5 2,84­Ю
3 

0.75.I0
3 

25,0 

Примечание. Конверсия эпоксидных групп рассчитывалась по дан­
ным ИК спектроскопии ( см. / 488 / ). 

Изменение в процессе отверждения конверсии эпоксидных групп, 
количества нерастворимого продукта ( определялось экстракцией аце­
тонами аппарате Сокслета в течение 10 ч ), б'\и Dl5J иGe(0по­

казано на рис.9.4. Ge оценено по разности экспериментально опре­
деленных и расчетных значений G'fu)) в области малых частот. 

Из экстраполяции бе в область малых длительностей отвержде­
ния можно полагать возникновение на 40­х минутах отверждения 
сплошной сетки, характеризующей заключительный этап гелеобразова­
ния. Это подтверждает также изменение частотной зависимости ify S 
во времени ( рис.9.16 ): при "¿^40 мин функция igSfitö) - убываю­
щая; при t > 40 мин ­ в измеренном интервале частот возникает 
ШЙД £у8. Гипотетически изменения вязкоупругих функций, например 
G'(u)) и 6"/и)) , в процессе отверждения отражает рис.9.5. При 
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Рис.9.4. Модуль сдвига 5' при частоте деформирования 0,025гц, 
псевдоравновесный модуль сдвига £ е доля нерастворимого про­
дукта и конверсия эпоксидных групп в зависимости от длитель­
ности отверждения. Т = 27,5°С. 



— 6
й 

Рис.9.6. Концентрационная зависимость 
псевдоравновесного модуля сдвига Geo 
и в е о я в^ЪдЗ' при ^ и .причем 
CJz>0Ji, (Схема). 

1 2 3 4 5 6 

Рис.9.5. Частотные зависимости составляющих комплексного модуля сдвига и 
пдж̂ н̂екоторой фиксированной частоте в зависимости от длительности отверждения и, I 7 1$' 

СО 
о 
ГО 
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i ­* 0 в весьма широком частотном диапазоне S = 90° • За этим эта 
пом (it) при гетерогенном росте М возникает вяз коу прут ость, сме­
няющаяся (tij возникновением плато гелеобразования и т.д. При 
i-> 0 значение faf t затем переходит через минимум при 't^<

I 
и максимум при S > I. Резкость и значение второго максимума за­
висят от и) и Т, причем различие в области больших t и малых о) 

будет зависеть от неравенства Т
> Ту или Т< , где Ту, ­ тем­

пература стеклования отвержденной системы; Т ­ температура опыта. 
В / 142,489 / первая ( падающая ) ветвь $ не зарегистрирована. 
На схеме ( рис.9.5 ) не учтено снижение G' по мере увеличения 
густоты сетки в области стеклования / 490,491 /. 

Обращаясь к таблице 9.1 , следует отметить, что в / 492 / для 
модельной системы ( ЭС и отвердитель амин ) в области критического 
ветвления, определенное по температурной зависимости G (,jsftr/ зна­
чение Мс было от З'Ю 3 до 2,5'Ю3

, а определенное по смещению Ту 

от I.05­I03 до 0,857­Ю3

. 
Мс* вычисленные по ( 9.1 ), соответствуют определенным в./147/ 

по температурной зависимости G /О?=^ЛУ ; вычисленные по ( 9.3 ) ­ из­
менению Ту, в зависимости от глубины превращения. Различия в зна­
чениях Мс объясняются / 147, 150 / разбавляющим влиянием свобод­
ных концов сетки на характеристики, определяемые по G (Т) и ///Не­
четко отделить истинные значения 0 , обусловленные только хими­
ческими сшивками, и учесть влияние 10$ ДБФ не удается / 151 /. При­
веденные значения i) и Мс следует рассматривать как эффективные 
величины, характеризующие всю композицию в целом. Учет в ( 9.3 ) 
влияния пластификатора (С =0,9 ) приводит к снижению Мс на 25$. 
Подобное разбавляющее действие пластификатора отмечалось в / 493 /. 

Таким образом, по изменению И(9)в процессе отверждения, ис­
пользуя ( 9.1 ) и ( 9.3 ), можно с достаточной достоверностью опре­
делять 0 и М с в области критического ветвления не только модель­
ных систем, но и используемой на производстве композиции. Для даль­
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нейшего существенно, что в компаунде холодного отверждения ЭД­6­
­ДБФ­ПЭПА сплошная трехмерная сетка образуется при •£ ̂  40 мин. 

9.2.2. Композиция ЭД­6­ДБФ­МТГФА (горячее отверждение ) 

Композиции горячего отверждения в начальном состоянии имеют 
вязкость в 1000 ­г 10000 раз меньшую, нежели композиции холодного 
отверждения. На фоне низкой исходной вязкости возникновение стери­
ческих и диффузионных ограничений должно сказаться на механических 
свойствах более рельефно, нежели при холодном отверждении. Утвер­
дившиеся в последние годы представления привели к пересмотру поня­
тия о точке гелеобразования как о мгновенном качественном изменении 
свойств реакционной системы и как о переломном моменте реакции. 
Современные представления исходят из наличия периода гелеобразова­
ния, который начинается с возникновения первых сшитых частиц про­
странственного строения и завершается образованием сшитой системы, 
лишенной способности вязко течь, т.е. "классической" точкой геле­
образования / 494 /. Методика определения "классической" точки ге­
леобразования излагается, например, в / 495 /. 

Распространен метод определения точки желатинизации по перво­
му максимуму логарифмического декремента затухания пропитанной ре­
акционной системой нити. Наиболее полно результаты этого направле­
ния отражает работа / 496 /. Однако, исходя из современного подхо­
да к кинетике реакций отверждения / 140,494 /, представляется це­
лесообразным и необходимым, как это следует из дальнейшего, для 
анализа кинетики отверждения применить результаты / 497 /. 

В эпоксидных компаундах начальное состояние системы ( олиго­
мер­пластификатор­отвердитель ) ­ вязкая жидкость с ньютоновскими 
свойствами, по крайней мере, в пределах использованных нами частот 
деформирования. До завершения периода гелеобразования материал в 
целом остается плавким и текучим. Период гелеобразования характери­
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зуется увеличением молекулярной массы, возникновением и размножени­
ем микрогелевых частиц, увеличением степени их "внутричастичного" 
сшивания и завершается превалированием процессов межчастичного сши­
вания. Эта схема, вытекающая из / 494,498 /, позволяет использовать 
критерии,наиболее четко разделяющие наполненные полимеры от высоко­
наполненных / 249,271 / и разбавленные растворы от концентрирован­
ных / 497 /, а именно;­ изменение псевдоравновесного модуля сдвига 
Ge ж давшжх<щгаиа от длительности отверждения. Для этого из 
частотных зависимостей G*fu)) вычисляется спектр времен релаксации 
при каждой длительности отверждения и из него определяется Geo 

по зависимостям ( 2.27 ). Такой подход предполагает эксперименталь­
ное определение G*(u>) в достаточно широком диапазоне частот при 
каждой длительности отверждения. Можно пойти на некоторое упроще­
ние и определять не Get , a =(у')*и>г

/б Я, причем ^ef'^c 

По своей структуре является "динамическим" аналогом модуля 
Gc-26)t/ Pw . С увеличением и) резкость переходов снижается. На­
пример, если для линейпых полимеров Ьео от концентрации отобража­
ется сплошной линией ( рис.9.6 ), то Gey, будет отображаться пункт­
ирными графиками, причем Gey тем ближе к Get , чем ниже частота 
деформирования. 

Для исследованных эпоксидных композиций уже при первом измере­
нии S< 90°, что говорит о бурном образовании макромолекул. В 
процессе отверждения повторялись циклы деформирования последова­
тельно на частотах 0,01; 0,03; 0,1; 0,316; 1,0; 3,16 и 10 гц,т.е. 
частота изменялась в 1000 раз. В течение 140 минут отверждения мож­
но было реализовать 9 циклов. После 140 минут отверждения /G*/ e 

=3,5­10^ дин/см^. Малые значения S не могли при использованном 
торсионе быть надежно определены и поэтому в интервале 140 < t < 380 
мин определялось лишь (G * \. 

Результаты опытов отражает рис.9.7а,б,в,г. G"fc) или пропор­
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Рис.9.7. Зависимость вязкоупругих характеристик от длитель­
ности отверждения t . а)­абсолютное значение комплексного 
модуля сдвига; б)­тангенса угла потерь; в)­действительной 
составляющей комплексного модуля сдвига. 



Рис.9.7. Продолжение г)­мнимой составляющей комплексного 
модуля сдвига; д)­(?"£^. t4 ­ переход от преобладания уве­
личения числа разветвленных молекул к внутриглобулярной 
сшивке; 1 преобладание межглобулярного сшивания. 
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циональную ей величину fļ'ļt) при каждой из частот можно с извест­
ным приближением аппроксимировать тремя экспонентами, границы меж­
ду которыми определяются min G"tfj$. Исходя из / 140,484,494,498/, 
при t =s 40 мин завершается образование концентрированного раство­
ра преимущественно линейных макромолекул; при 40 <­ -t < 110 мин 
образуются преимущественно разветвленные макромолекулы ( микроге­
левые частицы ) и доминирует сшивание внутри глобулярных структур. 
При -t > 110 мин доминирующим фактором становится межглобулярное 
сшивание, которое замедляется при -Ь ~ 130 мин из­за диффузионных 
и стерических препятствий. Таким образом удается расчленить отдель­
ные стадии гелеобразования, ранее считавшиеся труднохразделимыми 
/ 494 /. Последнее необходимо при выявлении возможности физически­
ми и химическими методами регулировать в ходе синтеза структуру. 
Использование механических воздействий достаточно большой интенсив­
ности на определенных стадиях отверждения позволяет, как это пока­
зано в п.9.3, в определенных пределах влиять на гетерогенность воз­
никающей структуры сетчатого полимера и его упругие характеристики. 

9.3. Влияние конечных амплитуд деформирования в 
процессе отверждения на механические характеристики. 
9.3.1. Эпоксидные композиции. 

Влияние конечных амплитуд деформирования в процессе отвержде­
ния на составляющие комплексного модуля сдвига определялось по сле­
дующей методике: I) линейный периодический сдвиг ( малые амплиту­
ды ); 2) линейный периодический сдвиг, прерываемый на различных 
стадиях отверждения большими амплитудами сдвига продолжительностью 
от 3 до 15 минут. Исследовалась композиция ЭД­6:ДБФ:ПЭПА = 10:1:1 
по массе при Т от 18 до 22°Сна реометре, описанном в приложении. 
В качестве примера приводятся ( рис.9.8 ) зависимости составляющих 
G * O T длительности отверждения при частотах деформирования 10,40 
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70гц. Т = 21 ± 2°С. 
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и 70 гц ( малые амплитуды ). Данная система проявляет вязкоупру­
гость уже при £ л 5 мин. Приведенные в п.9.2.2 результаты охваты­
вали длительность отверждения примерно до тах/с/б'/с/^). Этот крите­
рий характеризует на низких частотах деформирования физическую точ­
ку геля, так как при -Ь, соответствующих тсис(с1б'/с^) , композиция 
теряет ( при/6^/­»0,и)-* 0 ) способность течь. Это следует, напри­
мер, из анализа результатов / 499 /, где приводятся функции ^(у) и 

¡6'! от Ь . 

Во всех опытах сдвиг большими амплитудами влиял на кинетику 
отверждения, если до его воздействия I. 

При длительностях отверждения 30, 60 и 80 минут исследовались 
пределы линейности деформирования. Результаты ( рис.9.9а ) свиде­
тельствуют, что 5л с увеличением "Ь сокращается; до £ ^ 30 мин, 
при задаваемых ^ и со нелинейность не достигалась. Параметром, ха­
рактеризующим линейность деформирования и мало зависящим от часто­
ты, является амплитуда скорости деформации £рЛ ( рис.9.96 ). 

Исходя из схемы гелеобразования ( рис.9.76 ) можно было пред­
положить, что если ^<£,, то воздействие колебаний "больших" (не­
линейных ) амплитуд деформации не будет сказываться на кинетике от­
верждения и существенного снижения вязкости ( в разумных пределах 
Щ) ожидать не следует. Если длительность 2 , то следует 
ожидать в основном тиксотропного снижения составляющих б , как и 
при деформировании любого концентрированного раствора полимера. В 
области т^тз > ̂ >

^' г ( обозначив ̂ тг длительность отверждения,при ко­
торой Ьо. 8\ -^), когда композиция перестает течь и модуль сдвига 
реагирующей системы начинает резко возрастать, очевидно, целесообраз­
но большими амплитудами деформации снизить тиксотропно вязкость и 
этим создать условия для формирования и последующего закрепления 
менее дефектной "межглобулярной" структуры. Для проверки указанно­
го предположения проводилась серия опытов. При Ь~0 ( значение 
Ъ>2кЗ ) амплитуда деформации Щ постепенно ( в течение 3 минут ) 
а 



Рис.9.9. Комплексный модуль сдвига в зависимости от амплитуды деформации § и 
скорости деформации § . Цифры у кривых - длительность отверждения Ь , 
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была увеличена с 0,002 до 0,55, что привело к снижению G> с 

I­I0
6 до 3 ­ Ю 5 дин/см2

, а G" ­ с 2,7 ­Ю 6 до 9,5­Ю5 дин/см2

.Пос­

леодной минуты нелинейного деформирования ^ снижалось в течение 
3 минут { t в & ) до исходного значения 0,002 и дальнейшие измере­
ния проводились в линейной области деформирования С малыми ампли­
тудами ). Как видно из рис.9.10а, снижение С5 и G" ъ пределах 
точности опыта было полностью тиксотропным ­ G и после 
прекращения деформирования "большими амплитудами" вливаются в ис­
ходные кривые.Повторное деформирование большими амплитудами по той 
же программе (рис.9.106) осуществлялось от t сх. до * = при­

чем а соответствовало I. В этом случае снизилось с 
7,5­Ю

6 до 5,1 ­Ю 4 дин/см2

, а G" ­ с 6,6­Ю6 до 2,6­I05 дин/см2

. 
Функции при £ свидетельствуют об измене­
нии ( пунктирная линия ) кинетики отверждения: GM имеет тенден­
цию превышать исходное значение, а GY^J вторично проходит через 
максимум. Следует полагать, что при О возникшие стеричес­
кие препятствия разрушились. Снижение G" и, следовательно, вяз­
кости, ускорило диффузионные процессы, а большие амплитуды дефор­
мирования препятствовали образованию "межглобулярных" сшивок, что 
способствовало углублению реакции отверждения, снижению нежелатель­
ных начальных напряжений. Нельзя предполагать ( учитывая низкие 
частоты деформирования материала ) разрушения микрогелевых частиц. 
Однако значительное снижение вязкости системы в целом должно в об­
ласти t^O способствовать реакции внутри микрогелевых частиц. Эмпи­
рическая проверка изложенных предположений проводилась при частоте 
40 гц при практически мгновенном переходе от малых амплитуд к боль­
шим и наоборот. Варьировали длительность деформирования большими 
амплитудами и реализовали повторное разрушающее воздействие в тече­
ние одного опыта. Результаты измерений (рис.9.10 ) подтвердили 
возможность повысить воздействием конечных амплитуд деформаций мо­
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б 

Рис.9.10. а).Тиксотропное разжижение под влиянием конечных 
амплитуд деформации при t = 50 мин. 

б).Тиксотропное разжижение и увеличение жесткости 
образца под влиянием деформирования конечными 
амплитудами при t = 90 мин. 
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дуль в области плато высокоэластичности, а также удлинить "живу­
честь" отверждающейся системы. 

Таким образом, периодическим сдвигом в нелинейной области 
можно обратимо снизить вязкость и упругость, достигнуть более вы­
соких значений в области плато высокоэластичности. 

Одним из целесообразных прикладных областей применений перио­
дического сдвига большими амплитудами следует считать прикатку 
при намотке изделий из армированных пластиков. Регулируя прижим 
прикатывающих валков и их число, определяющее при заданной ско­
рости вращения оправки частоту деформирования Ы , можно реали­
зовать периодический сдвиг матрицы по отношению к арматуре и ис­
пользовать при намотке и прикатке усиление матрицы и ее связи с 
арматурой в композите. Усиление армированных композитов за счет 
прикатки предопределяется, очевидно, не только упорядочением рас­
положения арматуры / 500 /, но и изложенными эффектами. 

9.3.2. Периодический сдвиг конечными амплитудами в 
процессе прессования фенольных прессматериалов 
/ 501 /. 

Не меньшее значение, чем снижение вязкости и упругости, удли­
нение "живучести" эпоксидных компаундов при периодическом сдвиге 
имеет использование деформирования конечными амплитудами при 
прессовании реактопластов. Актуальность интенсификации формова­
ния прессованием обусловлена большой удельной трудоемкостью про­
цесса и значительными объемами производства / 502 /. 

Для исследования были взяты широко применяемые в технике фе­
нольные прессматериалы: I) К­18­2 ­ композиция на основе новолач­
ной фенол­формальдегидной смолы и органического наполнителя /503/; 
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2) АГ­4В ­ композиция на основе модифицированной фенол­формальде­
гидной смолы и стекловолокна / 504 /. 

В прессованных изделиях плотность материала неравномерна по 
высоте и по сечению / 505,506 /, причем особо существенная неодно­
родность отмечается в изделиях, прессуемых в условиях, когда про­
исходит перетекание материала в форме / 507 /. 

Фенольные прессматериалы проявляют в вязко­текучем состоянии 
сверканомалию вязкости / 508,509 / и чрезвычайно малую по скоростям 
сдвига область ньютоновской вязкости, что позволило предположить 
пренебрежимо малую область линейного периодического сдвига. 

В текучем состоянии фенопласты можно отнести к мягким полимер­
ным материалам, объемный модуль которых примерно на три порядка 
больше сдвигового. Поэтому компрессионное вибропрессование, в отли­
чие от вибропрессования с перетеканием материала в форме, не может 
быть достаточно эффективным в пределах реально осуществимых при 
формовании постоянных и переменных давлений . 

Формовалось изделие ­ стакан квадратного сечения 50x50 мм с тол­
щиной стенок и дна 10 мм, высотой 80 мм. Распределение плотности и 
предела прочности при изгибе материала по высоте изделия определяли 
на вырезанных из стенок стакана образцах ­ брусках 10x10x50 мм.Прес­
сование производилось на 50­ти тонном прессе^ вибропрессование ­ на 
20­ти тонном гидравлическом прессе, движение поршня которого пере­
давалось скрепленной с плитой пресса матрицей. Пуансону, скрепленно­
му со станиной пресса, через опорные пружины передавались электро­
механическим вибратором с регулируемой возмущающей силой вертикально 
направленные колебания с частотой 50 гц. Амплитуду смещения пуансо­
на контролировали пьезоэлектрическим датчиком, прикрепленным к пуан­
сону. Схема виброформующей установки показана на рис.9.11, где II­
пуансон, I ­ матрица прессформы, III ­ формуемое изделие. 

Материал закладывали в форму, предварительно нагретую до Н О ­
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Рис.9.II. Схема формы для прессования стакана 
из материалов АГ-4В и К-18-2. 
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120 С. Навеску К­18­2 загружали в форму без подпрессовок; АГ­4В ­
с двумя подпрессовками. После загрузки формы, следуя / 505,510 /, 
производился ее нагрев до 150°С при прессовании К­18­2 и до 140°С 
при прессовании АГ­4В. Обогрев прессформы электрический, раздель­
ный для матрицы и пуансона. Температура контролировалась четырьмя 
термопарами, из которых одна была расположена в пуансоне и три ­ в 
матрице. Размещение термопар показано на рис.9.II. Средняя скорость 
смыкания формы 2,5 мм/сек. 

При вибропрессовании материал предварительно уплотнялся в на­
гретой форме при давлениях, указанных в таблице 9.2, после чего пу­
ансон подвергался колебаниям по режиму, указанному в той же табли­
це. После остановки вибратора давление, которое за время вибрирова­
ния пуансона уменьшилось, повторно повышали до исходного и материал 
выдерживали при этом давлении. Распрессовка прессформы производи­
лась в горячем состоянии. 

Максимальная скорость деформации в формуемом материале рассчи­
тывалась как для стакана в форме кругового цилиндра с теми же тол­
щиной стенки и площадью сечения внутреннего цилиндра, что и у приз­
матического стакана по зависимости / 511 /: 

где U - средняя скорость смыкания формы; /?ч = 2,76 см ­ наружный 
радиус стакана; £?в = 2,26 ­ внутренний радиус стакана. 

определяли по ( 9.4 ), подставляя W=/\u), где А ­ амп­
литуда смещения пуансона. 

Результаты расчета, приведенные в табл.9.2, свидетельствуют,что 
в результате вибротиксотропии прессматериала давление (квазистацио­
нарное усилие ) прессования может быть снижено в 10 и 6 раз при 
виброформовании изделия из АГ­4В и К­18­2 соответственно, причем 
достигаются несколько более высокие характеристики прочности на из­

т е * V ( 9.4 ) 
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Параметр процесса 
АГ­4В 

квазиста­
ционарное 
рессова­
ние 

с наложе­
нием пе­
риодичес­
кого де­
формиро­
вания 

К­18­2 
квазиста­
ционарное 
прессова­
ние 

с наложе­
нием пе­
риодичес­
кого де­
формиро­
вания 

Давление прессования, 
кг/см

2 

Температура прессова­
ния, Т°С 
Длительность выдержки, 
мин 
Средняя амплитуда сме­
щения пуансона, мм 
Частота колебаний, гц 
Продолжительность виб­
рирования, мин 
Скорость квазистацио­
нарной деформации сдви­

Средняя амплитуда ско­
рости деформации сдви­

= „­1 
га 

500 

130 

20 

5,4­10 ­2 

Количество образцов.шт 
Средняя плотность,г/си? 
Среднее квадратич.откло 
нение,# по плотности 
Предел прочности на из 
гиб 6ц , кг/см2 

Среднее квадратич.откло­
нение по 6* , % 

16 
1,616 
2,35 

926 

29.7 

32 

130 

20 

0,3 
50 

5,4­10 ­2 

2,02 

32 
1,649 
2,5 

960 

29,2 

350 

140 

20 

5,4­10 ­2 

32 
1,364 
1.5 

678 

17 

60 

140 

20 

0,3 
50 

1,5 
5,4­10 ­2 

2,02 

32 
1,37 
0,54 

709 

12 

гиб и однородности материала в изделии ( таблица 9.2 и рис.9.12 ). 
Таблица 9.2 
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Рис.9.12. Распределение плотности и прочности на изгиб ̂ ц по высоте стенок стакана. 
I ­ квазистатическое прессование (давление: 500кг/см2 для АГ­4В; 350кг/аГ для К­18­2) 
II ­ вибропрессование (постоянная составляющая давления 32кг/см2 для АГ­4В и 60кг/см2 для К­18­2). со 
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Таким образом, оснащение прессов пульсаторами либо вибрирующи­

ми устройствами позволяет на том же оборудовании формовать сущест­
венно большие изделия или увеличить число одновременно формуемых 
изделий. 

9.3.3. Сопротивление сдвигу кремнеорганического 
прессматериала / 388 /. 

Для изделий электро­ и радиотехнического назначения, работаю­
щих в широком интервале температур, используются кремнеорганические 
прессматериалы, в частности, ТП­110 рМ ­ композиция кремнеоргани­
ческой смолы, кремнеземной нити и добавок / 512 /. Для обоснованно­
го назначения режимов вибропрессования исследовалось влияние пара­
метров периодического сдвига на вязкоупругие характеристики ТП­
­ИОрМ. 

Исходный прессматериал в виде нитей разрезался до длины 4 ­ 6 
мм. Навеску разрезанного материала помещали в герметически закрытый 
сосуд и нагревали до Т = 60°С. До этой же температуры прогревали 
матрицу и пуансон прессформы. Прессовали таблетку диаметром 25 мм 
и толщиной 3 мм. Давление Р = 600 кг/см^ выдерживали в течение 
10 мин. 

Сопротивление периодическому сдвигу при ^ = 5,10 и 15 гц 
определялось в реогониометре £ ­18 с рабочим узлом "плоскость­плос­
кость" ( рис.9.13 ). Рабочий узел прибора прогревали до Т = 170°С, 
устанавливали таблетку и после 5 минут выдержки начинали измерение. 
При каждой частоте деформирования испытывали новый образец. Длитель­
ность измерения с последовательно увеличивающейся амплитудой колеба­
ний составляла 5 минут. По завершении такого цикла испытаний ампли­
туду снижали до ее первоначального значения и проводили измерения 
при этой амплитуде с интервалами 2 мин в течение <=• 10 мин. Интер­
вал между окончанием деформирования большими амплитудами и первыми 



.13. I -поверхности рабочего узла реометра; 2 - образец. 
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измерениями при низкой амплитуде составлял — I мин. 

Сопротивление образца в зависимости от амплитуды сдвиговой де­
формации в крайнем волокне образца ( % = )определяли > задавая 
амплитуду угла одного из оснований цилиндрического образца и изме­
ряя амплитуду угла торсиона заданной крутильной жесткости 
( 11,05­10^ дин см/рад ), связанного со вторым основанием образца. 

Амплитуда напряжений в образце \ 6и | * |6*|!г 
Амплитуда скорости деформации ^=5^2. //н 4. где 5Н ­ амплитуда 

угловой скорости колебаний нижней пластины рабочего узла по отно­
шении к верхней (5^ вЧ

К> и) , где То ­ амплитуда угла закручивания 
образца; I? ­ расстояние между плоскостями; 1 ­ текущий радиус. 

Больший вклад в общее сопротивление вносят наиболее удаленные 
от центра слои и поэтому для оценки сопротивления образца условно 
принимается, что ­ формфактор; 

\М\- амплитуда крутящего момента. Действительное снижение \6¥\ 

с увеличением ^ будет несколько более резким, нежели рассчитанное. 
Зависимости от ^* показаны на рис.9.14а,б,в. Угол сдви­

га фаз 8 = 2° по мере увеличения повышается до 8 = 70° при 
Щг= 0,1, что свидетельствует о резком снижении вклада упругой сос­
тавляющей сопротивления. Снижение \G*\ при амплитудах деформации 
2­10 < Щ< 10 в двойных логарифмических координатах характери­
зуется тангенсом угла наклона большим, чем ­I, что приводит к зави­
симости 6/2 ~ § . отображенной на тех же графиках на врезке. Из 
этого схематического графика видно, что амплитуда деформации У§ по 
достижении тах\6о) увеличивается примерно в 10 раз. Изменение 
абсолютного значения комплексной вязкости от ^ й при трех частотах 
деформирования иллюстрирует рис.9.15. 

Измерения при малых ^ по истечении I мин после окончания де­
формирования большими амплитудами с интервалом в 2 мин ( рис.9.146) 
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Рис.9.14. a) изменение модуля и угла сдвига фаз tT* с 
увеличением амплитуды деформации J R ; б)|(?*| = f (t) при 
деформировании мальтми амплитудами после прекращения де­
формирования большими. На врезках ­ зависимость амплитуды 
напряжения ICf^l от амплитуды деформирования. 



Рис.9.15. Влияние амплитуды деформирования § д н а комплексную вязкость ̂ у*! = 16*//^ Сп
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показали, что исходные характеристики материала не только вос­
становились, но и несколько превысили начальные. Таким образом, 
периодическое деформирование конечными амплитудами не задержа­
ло протекание химических процессов, определяющих механические 
характеристики материала. 

9.4. Выводы по главе. 

1. До точки "физического" гелеобразования информативной харак­
теристикой, расчленяющей отдельные доминирующие механизмы гетеро­
генного гелеобразования на этапы, является функция —^»

 о п

~ 
ределенная при низких частотах деформирования ф 

2. Конечными амплитудами деформации отверждающейся системы 
достигаются: а) полное тиксотропное снижение вязкости и упругос­
ти и улучшение формуемости изделий из эпоксидных компаундов на 
начальных стадиях гелеобразования; б) на конечных этапах гелеоб­
разования увеличение модуля накопления и снижение модуля потерь 
в области высокоэластического состояния. 

3. Наложение периодического сдвига позволяет до 10 раз сни­
зить квазистатическое давление при прессовании фенольных и крем­
нийорганических прессматериалов. 
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Г л а в а 10. 

ВИБРИРОВАНИЕ БЕТОНА. 

10.1. Сопротивление цементного теста периодическому 
сдвигу. 

Опыты по определению составляющих комплексного модуля сдвига 
цементного теста ( В/Ц = 0,39, портландцемент Броценского завода 
М 400 ) от амплитуды деформации на частоте 10 гц / 166,513 / про­
водились на реогониометре с рабочим узлом конус­плоскость. Жест­
кость торсиона превышала более чем в 20 раз жесткость образца при 
малых амплитудах деформации. Резонансная частота измерительной сис­
темы составляла 400 гц. Сигналы напряжения и деформации, записан­
ные на магнитную ленту двухканального магнитофона р£/У/_0М $ 
анализировались спектрометром инфранизких частот ( СИЧ ), позволя­
ющим определять амплитудные значения высших гармоник. Результаты 
опытов приведены на рис.10.1, где показаны также отношения ампли­
туд третьей и пятой гармоник к первой. Как видно, по мере увеличе­
ния амплитуды деформации действительная и мнимая составляющие мо­
дуля снижаются, причем темп снижения действительной составляющей 
модуля опережает темп снижения мнимой составляющей; вклад высших 

I напряжения, 
гармоникгпроходит через максимум, что свидетельствует о линеариза­
ции среды. Максимумы третьей и пятой гармоник наблюдаются при оди­
наковых § ;при достаточно больших амплитудах деформации > 0,1) 

снижение модуля замедляется и при амплитудах деформации, несколько 
больших, нежели реализованные в эксперименте, следует ожидать дос­
тижения области постоянства модуля, соответствующего предельно раз­
рушенной структуре, которая является второй областью линейности 
деформирования. Таким образом, при достаточно больших амплитудах 
деформации для описания сопротивления бетона периодическому воз­
действию может применяться линейная теория вязкоупругости. 
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,10.1.a) Ьависимость составляющих комплексного модуля сдв;;г_ от 
амплитуды деформации § и амплитуды скорости деформапи; 
f. £ 5, ¿5 ­ третья ;: пятая гармоники амплитуды напряже­
ния в о к основной гармонике ê зависимости от амплитуд*­
деформации. 

б) Абсолютное значение комплексной вязкости 1̂ *1, угон сдв' 
га фаз о в зависимости от амплитуды скорости де';осман: 
Изменение амплитуды напряжения с увеличением скорости 
формапии (на врезке). 
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10.2. Влияние амплитуды периодического сдвига на 

сопротивление цементного теста стационарному 
течению. 

Ставилась задача экспериментальной оценки изменения периоди­
ческим сдвигом больших амплитуд сопротивления установившемуся ста­
ционарному течению при малых значениях постоянной составляющей ка­
сательного напряжения. Такой режим деформирования является, во­
первых, практически адеструктивным и, во­вторых, моделирует усло­
вия виброформования бетона, когда бетонная смесь под действием 
вибрации растекается по форме. Опыты выполнялись в ротационном 
вискозиметре с коаксиальными цилиндрами, у которого наружный ци­

линдр мог совершать колебательное движение вдоль своей оси, а внут­
ренний цилиндр ­ вращательное движение под действием заданного мо­
мента / 514 /. 

10.2.1. Вязкость в зависимости от амплитуды 
скорости сдвига. 

Опыты проводились: а) при заданной частоте с возрастающей ам­
плитудой и б) при заданной амплитуде с возрастающей частотой. Для 
каждой частоты измерялась скорость вращения ротора при десяти дис­
кретных значениях амплитуды. Вращающий момент на роторе вискози­
метра подбирался таким, чтобы при отсутствии колебательного движе­
ния наружного цилиндра вращение ротора не регистрировалось. Замет­
ное вращение ротора отмечалось начиная с определенной, зависящей 
от частоты, амплитуды смещения наружного цилиндра. На рис.10.2 при­
ведена зависимость вязкости от амплитуды сдвиговой деформации, а 
на рис.10.3 ­ от частоты при постоянной амплитуде. С увеличением 
£~ или и) вязкость снижается и, начиная с определенных амплитуд 
деформации, достигается постоянство вязкости, соответствующее пре­
дельному разрушению структуры на данной частоте. Получена степей­
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ная зависимость вязкости от амплитуды скорости деформации ( рис. 
10.4 ). Вязкость от js удовлетворительно аппроксимируется выраже­

• _ п то 

нием ^ = 4800 . Коэффициент корреляции I = 0,963 позво­
ляет утверждать, что количественная характеристика близка к функ­
циональной . Пределы применимости этой зависимости £р<^<^ я, где 
^ ­ отражает начало заметного разрушения структуры; §р ­ дости­
жение предельного разрушения структуры. На рис.10.5 полученные ре­
зультаты ( кривая III ) сопоставлены с результатами / 159 / по за­
висимости вязкости от скорости стационарного сдвига: прямые участ­
ки имеют примерно одинаковый наклон к осям координат, а смещение 
их по вертикали не превышает влияния 0,3% добавки ССБ к массе цемен­
та, т.е. влияет на вязкость примерно так же, как и скорость 
стационарного сдвига у . Из 2/W вытекают следующие практичес­
кие выводы: для каждой частоты вибрирования существует предельная 

. деформации. 
амплитуда скорости*; увеличение которой не приводит к сколь­либо 
существенному ускорению процесса формования; существует такая ам­
плитуда, ниже которой даже длительное вибрирование неэффективно 
/ 515 /. 

10.3. Схема виброуплотнения бетона. 
Исторический обзор развития теории и практики вибрирования 

бетона приводится в / 516 /. 
Виброформование расчленяется обычно на два условных этапа: 

первый ­ кратковременный, в течение которого происходит резкое 
уменьшение объема пористой насыпной среды и превращение ее в све­
жий бетон, и второй ­ растекание свежего бетона и принятие им кон­
фигурации изделия. На втором этапе плотность бетона изменяется от­
носительно мало. Но именно второй этап предопределяет однородность 
и прочность бетона, так как небольшое снижение плотности по отно­
шению к расчетной существенно влияет на прочность / 517 /. Пред­
ставляется более правильным рассматривать три этапа виброформова­
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Рис.10.4. Рис.10.5. 

Рис.Ю. i , Объективная вязкость 17 в зависимости от амплитуды деформации g при частотах, указанных на с 
рисунке. Рис.Ю.З.­ То же в зависимости от частоты, при амплитудах деформации, указанных на 9 
рисунке. Рис.Ю.4,­ То же в зависимости от амплитуды скорости деформации. Рис.10.5. Сопос­
тавление зависимостей эффективной вязкости цементного теста рт скорости стационарного сдвига о 

и амплитуды скорости периодического деформирования "g ­(III). 
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ния, что поясняется моделью / 518 /. 

Бетонная смесь ( или раствор ) представляется состоящей из 
сферических зерен наполнителя усредненного диаметра 2(1-S ).Смесь 
после загрузки в форму представляет насыпную массу с рыхлой упаков­
кой сферических частиц с небольшой долей рабочих контактов ( в ко­
торых возникают реактивные силы, определяющие устойчивость систе­
мы ) по отношению к общему числу контактов, т.е. структуру такой 
системы можно легко изменить. Вибрирование такой среды приводит к 
разрушению имеющихся слабых контактов и образованию новой структу­
ры наиплотнейшей упаковки ( для такого процесса применимы, с из­
вестными оговорками, теории уплотнения зернистых сред, например 
/ 519 / ). 

Центры единичного объема, образованного из восьми зерен, обра­
зуют ромбаэдр с утлом грани ромба У = 60° ( рис. 10.6 ). Объем та­
кого элементарного ромбаэдра ( с вершинами в центрах восьми сопри­
касающихся шаров ) V еЯt b (l-cûs)f)\l l + zcosy' . Объем всех восьми 
частей шара, входящих в элементарный ромбаэдр, равен объему.шара 
радиуса Ь и V^t/ffi3/3. Отсюда пористость m = <-^--2-x/[6(i-wy)1i+2caiy 

­формула С лихтера для модели идеального грунта. При У = 60° порис­
тость /г? = 0,259. Предполагается, что зерна и оболочка раствора 
несжимаемы, но зерно недеформируемо, а оболочка деформируема ( ис­
пользована модель пористого грунта / 520 / ). 

По завершении первого этапа начинается деформация оболочек зе­
рен в точках касания шаров. Если при недеформированных оболочках 
длина ребра элементарного ромбаэдра равна 2 ь , то в случае деформи­
рованной пленки 2(Ч-$ ), где S ­ деформация пленки по линии, сое­
диняющей центры контактирующих шаров ( рис. 10.66 ). Объем элемен­
тарного ромбаэдра с деформированной пленкойVt-3{i-8)(4-asY)JJ+2cu9T 

Так как суммарный объем зерен заполнителей с оболочкой при дефор­
мации последней не изменяется и, следовательно, равен \5 - 4Jfty39 

то по аналогии с предыдущим пористость выразится m -1 с^-шУ)$1+1сш& ' 
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Рис.Ю.6. Схема изменения пористости и живого сечения при уп­
лотнении плотной упаковки твердых сферических частиц 
с деформируемой оболочкой. 



* 7 ^ W •™('Vr)-*Y*-(*j?)
i

-f 
При У = 60 ( плотная упаковка ) последняя формула упростится: 

т = / -(^ü/6)(i^6Y/v)4 с ю.i ) 
Наименьшая проницаемость между зернами будет в плоскости,про­

ходящей через центры соприкасающихся шаров ( рис.10.6 ). Доля жи­
вого сечения в этой плоскости характеризуется просветом n-S,S£/St 

где .5^=^/3 (t-S )L - площадь ромба, образующего грань элементар­
ного ромбаэдра с ребром, равным 2( I ~ $ ) t Sz -

­площадь сечения зерен с деформированными оболочками раствора в 
грани того же ромбаэдра; R ­ радиус сферы вне области контакта 
оболочек. Отсюда 

п = / -ß[

-t'+[(T/e)'Qtci^/fT7T]^j j < io.2 ) 
где R/(R-&') С при отсутствии деформации оболочки £= г ; 8 = 0 и 
£ = I). Тогда П = 0,0971. Связь ̂  с У определяется ( из приня­
того предположения о несжимаемости материалов ) зависимостью 
( 9-55))fz-3 = f/[{+(uV/v)] • Проницаемость становится равной .нулю, 
когда £=2/\/з и когда параметр У=&/5з , характеризующий долю, 
занятую проекцией на некоторую плоскость площадок контакта Л по 
отношению к проекции на эту же плоскость поверхности зерен с обо­
лочкой S'j , равен 0,715, отношение AV/V = 0,235, а пористость 

IV = 0,0327. Начиная с объема пор ä 3,3$ пористость становится 
замкнутой ( непрерывная воздушная фаза отсутствует ). Эта порис­
тость близка к нижнему пределу пористости Ш =2+3%, достигае­

мому при виброформовании. При такой пористости смесь превращается 
в свежий бетон. По достижении пористости модели 3,3$ завершается 
второй этап виброформования и начинается третий, когда плотность 
модельной среды изменяется незначительно ­ на I ­ 1,5$. На этом 
этапе бетон в основном растекается, приобретая конфигурацию опа­
лубки, а снижение пористости на I ­ 1,5$ достигается за счет 
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всплытия воздушных пузырьков в тиксотропно разжиженном вибрирова­
нием цементном тесте. Скорость всплытия воздушных пузырьков и рас­
текание бетона зависят от эффективной вязкости цементного теста. 
Быстротечность первого этапа обусловлена малым числом рабочих кон­
тактов, а относительная кратковременность второго ­ возможностью 
фильтрации воздуха, проницаемостью вибрируемой среды. Именно тре­
тий этап виброформования рассматривается в дальнейшем ­ на этом 
этапе плотность свежего бетона изменяется незначительно. 

На третьем этапе уплотнения просвет ­п» = О, у* будет возрас­
тать. В пределе, если пористость равна нулю, у станет равным 
единице и зерно с оболочкой из шара превратится в ромбаэдр. 

Снижение вязкости при "обьемном" вибрированиисвежего бетона 
связано с периодическим сдвигом цементного теста. Третий этап 
формования должен наступать постепенно, начиная с нижележащих 
слоев. В противном случае эвакуация ( фильтрация ) воздуха стано­
вится невозможной. Подобное явление может наблюдаться при прежде­
временно приложенном пригрузе. Поэтому предложено формовать изде­
лия послойно /"521 /. 

10.4. Механизм снижения вязкости свежего бетона 
при "объемном" вибрировании. 

Вязкость цементного теста при периодическом сдвиге, как это сле­
дует из п.10.2, можно рассматривать как функцию амплитуды скорости 
деформации / 160 /. Возникает естественный вопрос о механизме раз­
жижения свежего бетона при распространении не сдвиговой волны, а 
волны сжатия, что соответствует основным приемам виброформования 
изделий. 

Амплитуды скорости продольной деформации, возникающие в свежем 
бетоне при станковом и поверхностном вибрировании, рассмотрены в 
/ 522 /. Исходя из результатов исследования минимальной амплитуды 
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смещения виброплощадки при различных частотах, необходимой для 
" полного проявления тиксотропных свойств бетона" в формах высо­
той 20 см / 178 /, в / 523 / произведена опенка минимальных ампли­
туд скорости продольных деформаций и установлено, что она имеет, 
независимо от частоты, значение порядка 0,3 сек~^. 

Сжимаемость обычных свежих бетонов определяется сжимаемостью 
материала компонент смеси. Свежий бетон, как отмечалось в п.10.3, 
содержит 2 ­ 3% по объему газообразной фазы ­ воздуха. Вибрирова­
ние диспергирует воздушные поры, улучшает их распределение в объе­
ме бетона по сравнению с прессованием / 524 /. 

При объемном вибрировании амплитуда периодической составляю­
щей давления имеет значения не более 0,4 ­ 0,5 кг/см2 / 525 /, что 
позволяет рассматривать твердую и жидкую фазы ( по сопоставлению 
с газообразной фазой ) несжимаемыми. Существенное различие в сжи­
маемости частиц заполнителя и цементного теста с диспергированной 
в нем газообразной фазой приводит к сдвиговому деформированию це­
ментного теста при нагружении свежего бетона. Таким образом, све­
жий бетон можно рассматривать как двухкомпонентную среду, состоя­
щую из: а) цементного теста и диспергированных в нем воздушных 
пор и б) жестких несжимаемых зерен заполнителей. По приближенной 
оценке, возникающие в цементном тесте амплитуды скорости сдвига 
примерно|т три поряд»%олыпе амплитуды скорости продольных деформа­
ций в бетоне. Минимальное значение с5 для полного проявления тик­
сотропных свойств свежего бетона равно примерно 0,3 с~̂  / 523 /, 
чему в цементном тесте бетона, применяемого для тонкостенных сбор­

• о т 

ных железобетонных конструкций^ соответствует £р ~ 3*10 с .Как 
видно из рис. 10.1, при такой амплитуде скорости сдвиговых деформа­
ций цементное тесто переходит во вторую линейную область ­ об­
ласть предельно разрушенной структуры. Таким образом, сжимаемость 
свежего бетона приводит к полному проявлению тиксотропных свойств 
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цементного теста при прохождении волн сжатия в свежем бетоне. 
Как показано в / 184, 185 / для виброформования бетонных сме­

сей резонанс частиц отдельных фракций заполнителей не может иметь 
существенного значения и не должен учитываться при назначении 
частоты вибрирования в диапазоне частот генерируемых механически­
ми электромеханическими вибраторами. 

10.5. Вибрирование слоя свежего бетона 
конечной высоты. 

Скорость распространения колебаний в бетоне определялась в 
/ 526 /. К виброплощадке ( с вертикально направленными колебаниями) 
крепились гири или форма, в которую загружалась смесь. При частоте 
колебаний 44 гц были получены показанные на рис.10.7 результаты. 
Скорость распространения колебаний с = 44­0,8 = 35 мс~*. Рис. 
10.7 отображает результаты такого же опыта при / = 95 гц ( на 
поверхность вибрируемого бетона был уложен пригруз ). В среднем 
длина волны 0,45 м и скорость с 95­0,45 43 мс~*. 

Данные отраженные на рис. 10.7, свидетельствуют о необходимости 
совместного рассмотрения системы вибратор­вибрируемый бетон, в ко­
торой последний является подсистемой с ралределенными параметрами. 
К такому подходу приводят и данные / 527 /, когда в блоках высо­
той 20 см при частоте вибрирования 50 гц уплотнялась преимуществен­
но верхняя зона блока, а при частоте вибрирования 100 гц и выше ­
нижняя часть блока. Для повышения однородности уплотнения предлага­
лось использовать двухчастотнуго вибрацию / 179 /. Установлено так­
же, что амплитуды смещения датчиков при частотах вибрирования 25 
и 50 гц, в отличие от более высоких частот, были на некотором уда­
лении от виброплощадки больше, чем амплитуда смещения виброплощад­
ки / 528 /. 

При виброформовании изделия высотой 240 см также установлены 
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обусловленные интерференцией волн узлы и пучности. Было пред­
ложено послойное формование, которое обеспечивает более одно­
родное распределение амплитуд смещения в каждом слое / 529 /. 

При поверхностном вибрировании слоя бетона ( высотой 50 см ) 
распределение амплитуд смещения по высоте вибрируемого изделия 
иное, что обусловлено отражением колебаний от границы бетон­
жесткое днище формы / 530, 531 /. Амплитуда смещения в нижней 
части слоя равно нулю, но плотность свежего бетона а нижних 
слоях больше, чем в вышележащих. Это подтверждает, что вибро­
уплотнение и виброразжижение являются функциями не амплитуды 
смещения, а амплитуды деформации и динамических напряжений, 
которые у жесткого днища в случае поверхностного вибрирования 
изделий небольшой высоты, максимальны. Этим же объясняется мень­
шая плотность бетона в верхней части блока при станковом вибри­
ровании / 167, 532 /, хотя амплитуда смещения в верхних слоях 
максимальна. Плохое уплотнение верхних слоев изделий, формуе­
мых на виброплощадках, можно предотвратить, как отмечалось в 
п.1.7.8, применяя пригруз / 208 /. Пригруз изменяет условия от­
ражения от граничной поверхности, влияет на присоединенную мас­
су. Оптимальный пригруз ­ пригруз импеданс которого согласован 
с импедансом вибрируемого бетона. В таком случае эпюра распре­
деления амплитуд напряжений такая, как при излучении в среде 
такой же акустической плотностью ( 3

е )
 к а к бетон. 

10.6. Уравнение, состояния вибрируемого свежего 
бетона. 

Вибрируемый свежий бетон при условии, что амплитуда скорости 
сдвиговой деформации в цементном тесте соответствует области пре­
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дельно разрушенной структуры, может рассматриваться как линейная 
вязкоупругая среда, реологическое уравнение состояния которой в 
операторной форме: 

где б' ­ напряжение; £ ­ деформация; 0П/Ьп - коэффициенты при на­
пряжении, деформации и их производных по времени. Для распростране­
ния плоских волн 

Л \ г, О ц \ ь О и 

°»ъ1^=1_ Ьп^ъГ' , (10­4) 

где £ ­ плотность; и - смещение. 
Для линейного вязкоупругого материала закон деформирования: 

6­= (Е'^Е")£ , ( ю.5) 
где с и о - составляющие комплексного модуля с. . 

На элементарный слой с1х действуют силы Р и Р+с1х 

В соответствии с принципом Даламбера 

с1т Ш " § г
 а у •

 ( 1 0

­
6 > 

где О/т - масса выделенного элемента; и ­ смещение под действием 
СИЛЫ их 

Учитывая, что Р =6 Р , где Г­площадь сечения элемента, и 

выразив б* через деформации: 

Так как С£-с1Ц/с/У , а с/т/Рс^х^ ­ плотность, то (10.7 ) мож­
но переписать 

£ ' ^ £ "
 =

^ ) Г
г > ( Ю . 8 ) 

( 10.8 ) ­ обычное волновое уравнение, в котором модуль £ заменен 
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1£и>!_ [Ь ( ю.12 ) 
Г Е'+1Е" с / у 

( 10. II ) запишется: 

и(х) = 0,е + ъяе ^ 

где £ ­ коэффициент затухания; с - волновое число; С ­ ско­
рость распространения колебаний. Первый член относится к распрос­
транению колебаний в положительном направлении X , второй ­ в от­
рицательном. 

Из ( 10.12 ) следует, что 

3 \£1­ШТ* (?) г-РсУИ+ V У • ( ю . 1 5 ) 
и закон деформирования ( 10.5 ) запишется 

б ^рс1

£/(1 + 1рс/и))г ( Ю.16 ) 

Это соотношение справедливо для любой линейной вязкоупругой модели 
и может быть использовано для количественных расчетов, если экспе­

комплексным модулем с = Ь + с 

Решение ( 10.7 ) естественно представить гармонической функ­
цией времени _ . , 

и ­ и(х)е'1" . ( 1 0 . 9 ) 
Уравнение относительно и(х) можно получить, подставляя (10.9 ) в 
( 10.8 ): 

­ТГ[ШгцМ - о , ( ю . ю ) 

решение которого 

и(х) = ц е + С,е с ю . п 

Обозначив комплексный показатель 
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10.6.1. Сопоставление расчета с результатами опыта. 

Цель проверки ­ подтвердить применимость ЛТВ для задачи вибро­
формования. Проверяются расчетом результаты опыта / 526 /, т.е. со­
ответствие расчетного сопротивления, вносимого вибрируемым бетоном, 
установленному на опыте. 

Амплитуда смещения виброплощадки может быть представлена в ви­
де Ав~ Ро/^\^\ , где/£Г/ ­ абсолютное значение механического им­
педанса колеблющейся системы. Частота и) и возмущающая сила инер­
ционного вибровозбудителя Ро измеряются с достаточной точностью. 
Р1 .дебаланса. 

в = П)е о) , где Л?е ­ статический момент массйХ Поэтому правиль­
ное определение амплитуды смещения виброплощадки зависит от соот­
ветствия экспериментально определенного сопротивления /2/ вычис­

ленному . , включающее сопротив­
ления виброплощадки и прикрепленной к ней формы к , А//> , й 
Определение К и Мв элементарно, для определения Ка надо изме­
рить амплитуду смещения незагруженной бетоном виброплощадки А 

. Форма имела сечение 50x50см; частота 

колебаний ­ 95 Гц; возмущающая сила вибратора Р = 1200 кг? сум­
марная жесткость упругих опор К = 13400 кг/см; статическое давле­
ние виброплощадки с прикрепленным вибратором на опоры ­ 200 кг, 

риментально определены входящие в него параметры С и /3 независи­
мо от яшшдга<шсаюх«ВД5П»<>« параметров модели ( 10.3 ), которые 
связаны с С и /3 зависимостью 

я *р 

Когда С и $ определены экспериментально, то конкретизация 
0я и для цели описания распространения колебаний в вибрируе­
мом бетоне не нужна. 

Решение некоторых граничных задач приводится в приложении 9. 
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т 
п/п 

Высота 
загрузки 
¿ , см 

Амплитуда смещения 
виброплощадки А«,, мм 

Расхождение между 
расчетом и опытом т 

п/п 
Высота 
загрузки 
¿ , см из опыта расчетная АГ

ч

-Аш"*
а -

I 8,5 0,69 0,69 0 0 
2 25,0 1,33 1,17 0,15 11,3 
3 50,0 0,64 0,73 0,09 14,1 
4 65,0 0,92 0,85 0,07 7,6 
5 80,0 0,53 0,42 0,11 20,8 
6 95,0 0,61 0,45 0,16 26,0 

Среднее отклонение 13,3$, среднеквадратичное отклонение 12$. 

Правильность расчета сопротивления бетона подтверждается тем, 
что амплитуда смещения виброплощадки в процессе загрузки изменя­
ется на 150$, а средняя погрешность ее расчета не превышает 13$. 

формы ­ 50 кг. В зависимости от высоты загрузки формы бетоном ам­
плитуда смещения виброплощадки существенно изменяется и при неко­
торой высоте загрузки примерно в три раза превышает амплитуду сме­
щения незагруженной бетонной смесью виброплощадки ( при этой высо­
те загрузки присоединенная масса бетона отрицательна ). При даль­
нейшем увеличении высоты загрузки амплитуда смещения переходит че­
рез ряд экстремумов. Максимумам А0 соответствует волновой резо­
нанс и по расстоянию между ними определяется половина длины волны 
( \ /2 = 36 см ). По методике, изложенной в / 533 /, 
по А0 определено, что р = 0,0066 см~*. Плотность бето­
на у> =2,2­10 кг­сек /см . Таким образом, имеются все исход­
ные данные, необходимые для расчета, результаты которого сопостав­
лены с экспериментом в таблице 10.I. 

Таблица 10.I 
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Сборные типовые железобетонные конструкции и изделия обычно 
изготавливались на универсальном формующем оборудовании, что для 
массового производства не всегда целесообразно. Виброплощадки, на­
пример, отличаются большим отношением массы вибрируемых частей 
виброплощадки и формы к массе формуемого изделия. С целью снижения 
этого отношения нами был предложен вибропоршневой способ формова­
ния / 534­540 /, являющийся одним из видов "объемного" формования, 
получивший широкое признание и распространение. Особые преимущест­
ва этот способ имеет при формовании предварительно напряженных же­
лезобетонных конструкций в тяжелых силовых формах, воспринимающих 
натяжение арматуры, нагрузка от которых на виброплощадку обычно 
превышает нагрузку от формуемой конструкции. 

Сущность метода заключается в отделении днища формы от ее сте­
нок, опираний его на упругие опоры и креплении к днищу вибровозбу­
дителя, генерирующего колебания в вертикальной плоскости. Между 
днищем и стенками формы устраивается сальниковое уплотнение'. Бал­
ки формуются в вертикальном ( рабочем ) положении, что обеспечива­
ет хорошее качество боковых поверхностей изделия и соблюдение за­
данных допусков по размерам, что трудно достижимо при формовании 
в горизонтальном положении. Предусмотрено послойное уплотнение бе­
тона, что предопределяет более однородное распределение амплитуд 
скорости деформации по высоте изделия и последовательную эвакуацию 
воздуха из уплотняемой бетонной смеси. Методика расчета параметров 
вибратора изложена в / 185 /. Для многих крупногабаритных балок 
разработаны удачные конструкции форм, учитывающие динамическое дав­
ление вибрируемого бетона на борта формы. Опыты свидетельствуют 
также о высокой эффективности формования в кассетных формах виб­
ропоршневым методом панелей для крупнопанельного домостроения. 
Показана возможность при вибропоршневом формовании существенно сни­
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зить расходы цемента и водоцементное отношение. Однако удачного 
конструктивного решения для форм стеновых панелей нет. Вибропорш­
невое формование длинномерных конструкций промышленного строитель­
ства ( подкрановых и стропильных балок, ригелей ) включено в ре­
комендации ЦНИОМТП Госстроя СССР/ 541 /. Метод охарактеризован 
как "коренное усовершенствование стендового способа производства 
длинномерных конструкций" / 542 /. Опыт его внедрения в кассетном 
производстве крупных панелей при некотором изменении конструкции 
вибровозбудителя приводится также в / 543 /. В / 544 / метод рас­
чета распространен на виброударный режим колебаний вибропоршня и 
рекомендован для панелей высотой до 3,0 м. 

Вибропоршневые установки используются для формования мосто­
вых балок / 545 / и других балочных конструкций / 553­555 /. Эф­
фективность предложенного метода подтверждает практика ряда заво­
дов / 206, 557­573 /. Отмечается снижение производственного шума 
и улучшение условий труда / 576,­ 543 /. 

10.8. Выводы по главе. 

1. Вязкость цементного теста и раствора при малых стационар­
ных напряжениях сдвига зависит от инвариантного к частоте аргумен­
та ­ амплитуды скорости сдвига. 

2. Показано, что собственная частота колебания частиц разной 
крупности в бетоне не может служить основанием для назначения час­
тот виброформования. 

3. Предложена схема, поясняющая переход от бетонной смеси к 
свежему бетону, низкую скорость распространения колебаний в вибри­
руемом бетоне и необходимость послойного формования. 

4. Показано, что вибротиксотропия свежего бетона предопределя­
ется амплитудой скорости деформации, а не амплитудой смещения и 
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ее производными по времени. 
5. Разработана методика учета "присоединенной массы" вибрируе­

мого бетона, учитывающая его упругие и диссипативные свойства. 
6. Предложен, получивший широкое распространение в производ­

стве, метод вибропоршневого формования, удостоенный Государствен­
ной премии Латвийской ССР. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ. 
346. 

Тиксотропия и вибротиксотропия наполненных и ненаполненных рас­
плавов полимеров и дисперсных систем ­ существенно нелинейный эф­
фект, обусловленный не только большими обратимыми (высокоэласти­
ческими) деформациями высокомолекулярных жидкостей, но и, в пер­
вую очередь, обратимым изменением структуры под влиянием механи­
ческих воздействий. Механические свойтсва нетиксотропных высоко­
эластических жидкостей, к которым относятся, например, расплавы 
мономолекулярных полимеров (ограниченная аномалия вязкости, нор­
мальные компоненты напряжения при простом сдвиговом течении, ре­
лаксация напряжений после остановки течения), можно объяснить и 
описать не прибегая к представлениям о разрушении структуры, а 
лишь соответствующим учетом больших накопленных при течении де­
формаций. Феноменологически разрушение структуры можно выразить 
изменением спектра времен релаксации полимера. Тиксотропия связа­
на с памятью материала на механическое воздействие, превышающую 
время релаксации напряжений (по крайней мере в пределах разреша­
ющей способности применяемых методов механических измерений) и 
определяется длительностью релаксации образованной при течении 
надмолекулярной структуры. Тиксотропия систем оценивалась по пло­
щади гистерезисной петли в координатах 61г — у* полученной за­
давая равномерное увеличение, а затем снижение ^ . Тиксотропия 
материала выявляется по изменению выхода на установившийся режим 
стационарного течения или периодического сдвига, в длительности 
восстановления исходных реологических характеристик при отдыхе. 

Традиционная реометрия полимерных жидкостей ограничивалась ис­
следованием вискозиметрических (материальных) функций, предста­
ционарных эффектов "перенапряжения" в режиме задания у , ползу­
честью, механической спектрометрией ­ периодическим сдвигом малой 
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амплитуды. Линейность сопротивления сдвигу расплавов полимеров 
достигает практически «100%. Наполнение снижает предел линейнос­
ти расплавов. У концентрированных неполимерных дисперсных систем 

вибротиксотропия 
(цементных паст) § л еще ниже. Для этих систем рассматривалась^" 
причем изучалось влияние амплитуды и частоты смещения сосуда с 
образцом на сдвиговую вязкость. 

В работе показано, что вибротиксотропия концентрированных дис­
персных систем связана со скачком § по достижении некоторой 
I би\. 

При периодическом установившемся деформировании вулканизатов 
эффекты подобные вибротиксотропии были известны ­ это эффект Пай­
на ­ зависимость комплексного модуля сдвига от амплитуды деформа­
ции, имеющий существенное значение при периодическом деформиро­
вании резин. У неньютоновских жидкостей следовало ожидать подоб­
ных эффектов в зависимости (в первом приближении) от амплитуды 
скорости деформации или напряжения. И это подтверждено в работе. 

Любое деформирование реальных сред, а тем более высоковязких 
расплавов, связано с диссипативным разогревом. В реометрах ис­
пользуются тонкие образцы, автоматическое регулирование темпера­
туры, создаются практически изотермические условия, что позволя­
ет отделить эффекты аномалии вязкости и тиксотропии от снижения 
вязкости в результате диссипативного разогрева материала. Вибро­
тиксотропия ­ эффект "холодного тепла", позволяющий интенсифици­
ровать процессы переработки (смешения, экструзии, литья под дав­
лением и т.п.), воздействовать на определенную, зависящую от час­
тоты деформирования, часть ММР полимера. Наиболее эффективно ис­
пользовать частоты, соответствующие релаксационной области высо­
коэластичности. Повышение частоты воздействия до релаксационной 
области перехода к стеклования вызывает механодеструкциго полимера. 

Установлено, что границы линейности и прочности по амплитуде 
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напряжения и деформации зависят от частоты сдвига и релаксацион­
ного спектра полимера. Установившийся периодический сдвиг за пре­
делом прочности невозможен. Использование вибротиксотропии целе­
сообразно в первую очередь для интенсификации переработки высо­
ковязких расплавов наполненных полимеров, перерабатываемых при 
температурах, близких к температуре деструкции; реактопластов; 
жестких поливинилхлоридов. Периодическим сдвигом можно снизить 
вязкость композитов без изменения армирующими элементами своих 
соседей. Вибротиксотропия в отверждаемых композитах ускоряет диф­
фузионные процессы, процессы удаления воздушных пузырьков при 
изготовлении армированных непрерывными нитями или тканями компо­
зитов. 

Вибротиксотропия вязкоупругих жидкостей связана с другими не­
линейными эффектами ­ эластической турбулентностью, дроблением 
расплава, исследование которых традиционно проводилось при про­
давливании расплава через насадки. Изучение нарушения ламинар­
ности течения в условиях практически однородного сдвигового те­
чения позволило сформулировать и проверить критерий устойчивос­
ти изотермического течения вязкоупругих жидкостей при малых чис­
лах Рейнольдса ­ положительность второй производной накопленной 
при установившемся течении энергии по скорости сдвига. При изме­
нении знака производной расплавы полимеров узкого ММР утрачивают 
свойство стационарности течения. Расплавы полимеров достаточно ши­
рокого ММР переходят в разряд гетерогенной жидкости, содержащей 
надмолекулярные высокоэластические образования ­ кластеры. Имен­
но образование и распад кластеров предопределяет тиксотропию и 
вибротиксотропию расплавов полимеров. В дисперсных системах дис­
персная фаза является зародышем образования кластерной структу­
ры. Обратимая анизотропия текущих расплавов и растворов гибкоцеп­
ных полимеров при течении связана (в изотермическом рассмотрении) 



349. 

с разностью свободной энергии Гиббса в покое и при течении, ко­
торая приравнивается доле внешней работы, запасенной в материале 
Эц~ I 6ц 0/)Ге /569/ и сопровождается снижением энтропии мак­

соответствует (независимо от М и, практически от Т) одно и то же 

висимо от о) ) практически постоянна, что свидетельствует об из­
бирательности действия периодического сдвига большой амплитуды 
на узкие фракции ММР. 

При высоких степенях наполнения расплавов уменьшается Щ л , 

расширяется спектр времен релаксации преимущественно в области 
больших О ; образуется вторичное "плато", что позволяет аппрок­
симировать такие композиты упруго'­вязкопластическими моделями. 
Однако в!тоть до предельных эффективных концентраций,соответству­
ющих примерно кубической упаковке дисперсных частиц (с гранич­
ным слоем) наполненный расплав способен к неограниченному тече­
нию. Если С > С „р ­ система дилатантна. 

У расплавов полимеров кластерное течение и сопровождающие его 
существенно нелинейные эффекты наступают при скоростях деформи­
рования у# , когда вклад инерционных сил пренебрежительно мал. 
Это позволило для изотермических условий сформулировать критерий 
наступления кластерного течения. Он определяется также из резуль­
татов частотной зависимости сопротивления расплава периодичес­
кому сдвигу малой амплитуды, наложенному на стационарное течение. 

Установлены виды феноменологических реологических уравнений 
состояния приводящих к различным прогнозам у» * . Показано, что 
для коротационных квазилинейных моделей, описывающих реологичес­
кие свойства мономолекулярных полимеров, соответствует 

о 
ромолекул, тем большим , чем выше молекулярная масса. 
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Для реологии дисперсных систем (цементного теста, бетонов) 
существенно было показать, что вязкость нельзя рассматривать как 
функцию амплитуды смещения или ее производных по времени. Иссле­
дование зависимости вязкости от амплитуды напряжения или скорос­
ти деформации позволило обосновано назначать режимы формования, 
включая определение оптимального пригруза. 

Наполненные рубленными волокнами суспензии моделируют течение 
растворов полимеров (преимущественно жесткоцепных) не только по 
характеру кривых течения, но, в определенной мере, и по переходу 
к кластерной структуре при напряжениях и скоростях сдвига, когда 
разориентирующее действие броуновского движения преодолено. По­ви­
димому переход к кластерному механизму течения и сопровождающие 
этот переход эффекты присущи макромолекулярным жидкостям и волок­
нистым суспензиям/570/. Образование кластерной структуры жидкости 
обуславливает существенное снижение коэффициентов вязкости и раз­
ности нормальных напряжений с увеличением скорости сдвига. 

Эффект вибротиксотропии сводится к ослаблению сетки зацеплений 
макромолекул за счет перехода в кластеры той области ММР, которая 
предопределяет высокую вязкость расплава полимера. Феноменологи­
чески такой механизм описывается, например, изменением спектра 
времен релаксации в области обратной частоты периодического сдви­
гаО'щель" в спектре ). 

В области механической спектрометрии отверждагощихся полимеров 
разработана методика разграничения этапов гелеобразования, кото­
рая может быть использована при изучении механизмов отверждения 
разных компаундов; для определения их "живучести"; для длитель­
ности отверждения, при которой целесообразно применять периоди­
ческое деформирование для тиксотропного разжижения компаунда и 
ускорения дальнейшего отверждения. 



351. 

Основные выводы по работе: 
1. Установлена вибротиксотропия расплавов полимолекулярных и 

наполненных полимеров. Определен интервал частот, амплитуд дефор­
мирования и напряжений, в пределах которого вибротиксотропные 
воздействия на расплавы термопластов обратимы. 

Влияние периодического сдвига больших амплитуд на вязкость и 
вязкоупругость расплава термопластов с точностью, достаточной 
для большинства практических целей, описывает тиксотропная модель 
вязкоупругой жидкости. 

2. Проявления вибротиксотропии существенно зависят от отноше­
ния частоты релаксационного перехода из вязкотекучего в высоко­
эластическое состояние к частоте деформирования. Зависимости ам­
плитуды напряжения от амплитуды деформации у расплавов полимоле­
кулярных, а также наполненных полимеров на частотах сдвига, со­
ответствующих релаксационной области высокоэластичности, могут 
иметь экстремумы. 

3. Вибротиксотропное воздействие не только обратимо снижает 
вязкость и модуль сдвига на этапе завершения внутриглобулярного 
сшивания эпоксипластов, но и ускоряет процесс их последующего от­
верждения. Отдельные этапы гелеобразования, в частности превали­
рование роста разветвленных макромолекул (микрогелевых частиц), 
внутри­ и межглобулярного сшивания, удается отделить по минимумам 
низкочастотного динамического аналога модуля высокоэластичности 

^еу~ & & П

Р
И малых амплитудах сдвига. 

4. Определены количественные критерии, отделяющие наполненные 
расплавы от высоконаполненных и показано, что по влиянию на ко­
нечную зону (область текучнсти)спектра времен релаксации увеличе­
ние концентрации наполнителя не эквивалентно снижению температуры. 
Наполненные и высоконаполненные расплавы полимеров не обладают фи­
зическим пределом текучести. 
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5. Увеличение скорости сдвига расплава композита приводит к 
снижению 1К/7И и дВк/3?„ , причем ?к/1т > <£т » 

а 2£к ( ̂ ) стремится к ( * что объясняется утратой час­
тицами наполнителя связей с высокомолекулярными фракциями матрицы. 

Интегральные реологические уравнения состояния с общей (релак­
сационной и модульной) нелинейностью способны с достаточной точ­
ностью описать вискозиметрические функции наполненных систем. 

6. При однородном сдвиговом течении концентрированной компо­
зиции монодисперсных рубленных волокон в вязкой матрице механизм 
течения с некоторого напряжения сдвига изменяется ­ возникают 
дискретные образования ­ кластеры, в которых волокна ориентирова­
ны и их концентрация увеличина. В процессе формирования класте­
ров С/641/С/у-<0 и С/Р„/с!у < О , причем Р„ опреде­

ляемая по давлению на рабочие поверхности ротационного дискового 
реометра может стать отрицательной. Последнее объяснено контрак­
цией волокон в процессе их ориентации в кластерах. Выявлена ана­
логия между механизмом течения композиции монодисперсных волокон 
в вязкой матрице и растворов жесткоцепных полимеров, образующих 
жидкокристаллические структуры. 

7. Определены экспериментально? '( С ^'У\) и ^/Р (^,Т») 
и скорости установившегося стационарного сдвигового течения рас­
плавов и растворов у>* , начиная с которых при наложении мало­
амплитудного периодического деформирования с частотой <• 
угол сдвига фаз между напряжением и деформацией становится боль­
ше 7?/2 , а Ь.т 38' ( ь ) 0 . Установлено, что такая реак­
ция на периодический сдвиг возможна, если вторая производная на­
копленной при установившемся стационарном течении энергии по ско­
рости сдвига отрицательна. 

8. Критерий с/
г

Эу/01р
г > О предопределяет пределы однород­

ного ламинарного сдвигового течения полимерной жидкости. Если 



353. 

С(
е

Эу/с/р
1

<0 , то имеет место эластическая турбулентность, про­
являющаяся в зависимости от ММР и вида течения (куэттовское, 
пуазейлевское) как разрушение расплава, искажение поверхности 
экструдата ­ возникновение в текущей полимерной жидкости надмо­
лекулярной кластерной структуры, вихревых образований при тече­
нии концентрированных растворов.Методом малоуглового светорас­
сеяния установлены кластеры в текущем расплаве полимера и оце­
нены их размеры. 

9. Испытания экструзии труб через головку с вибрирующим дор­
ном в производственных условиях подтвердили эффективность исполь­
зования вибротиксотропии для переработки наполненных полимеров, 
отдаления наступления разрушения экструдата. 

10. Показано, что при виброформовании бетона вязкость и упру­
гость цементного теста резко снижаются и достигается вторая ли­
нейная область деформирования. Обосновано использование линейной 
теории вязкоупругости для расчетов режимов виброформования. Пред­
ложен и внедрен в производственную практику метод вибропоршнево­
го формования. 
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Приложение I 

( И­П* 

Реометр вынужденных колебаний с последовательным 
соединением механических импедансов образца и ус­

тановки / I , 2/. 

Реометр предназначен для измерения вязкоупругих характерис­
тик расплавов термопластов, в том числе наполненных. Была выб­
рана схема, при которой генератор механических колебаний мог 
быть вынесен за пределы термостата, а сопротивление тяги, сое­
диняющей генератор с рабочим узлом, не влияло бы на результаты 
измерения. 

I. Схема реометра. 

Применялась схема с последовательным соединением импедансов 
образца и сопряженных с ним частей установки. Выбранная схема 
имеет методическое преимущество, состоящее в возможности изме­
рять одинаковые кинематические параметры ­ смещения вибрируемой 
платформы и платформы с заданным механическим импедансом. Ис­
пользование электродинамического вибратора в качестве генера­
тора механических колебаний, позволяет наиболее просто регули­
ровать амплитуду и частоту смещения приводимой платформы. Ско­
рость колебаний верхней и нижней платформ измеряется индукцион­
ными датчиками скорости. Действительная и мнимая составляющие 
импеданса определяются из замеренных амплитуд скорости колеба­
ний верхней / V,! и нижней I \^| платформ и углу У сдви­

га фаз между ними. 
Электронная схема измерительной части позволяет определять 

V* » Уг » векторную разность ~У 1 и угол У меж­

х 
Римские цифры обозначают номер главы, арабские ­ номер при­
ложения к главе. 
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ду векторами V, и V2 " Vt 

В этом случае 
4-+ — = — , (П.1.1.) 

Z , Z 2 ' 

где ­ импеданс образца; 2, ­ импеданс платформы мас­
сы М с упругостью подвески К ;

 г г - импеданс вибрируе­
мой платформы. 

Обозначив 
/ V / 

|^
 = С , 2t-Z<C(cos V + isin¥) (П.1.3.) 

Пренебрегая массой образца 

где $ ­ отношение сечения образца, параллельного платфор­
мам к его толщине; /? т ­ вязкое сопротивление движению плат­
формы. 

Подставляя (П.1.4.) в (П.1.2.): 

q'=j[RmcoSy + sin V(u)M-^)} ; ш.1.5.) 

G' = f и) [Rm Sin У * cos it (со м - (П.1.6.) 
Частота собственных колебаний платформы и)0 -(К/и)^2 • 

В диапазоне частот вынужденных колебаний, удаленных от часто­
ты собственных колебаний платформы, влиянием вязкого сопротив­
ления /?т можно пренебречь. В таком случае, учитывая, что 

(П.1.7.) 

^ 8 = ^/G . Из (П. 1.4.) и (П.1.8.), учитывая сделанные до­
пущения, следует, что если и) < и)0 ,то 8 = У , если 
U) > и)0 . то У= ­ 180°С. 
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Оптимальный диапазон измерений. Из (П.1.7) и (П.1.8) еле­
дует, что |6*|­fr»> | v ^ ' ' v | , W X , ­ £ ­ « d M . 
Ошибка при определении |G*I складывается из постоянной ошиб­
ки, связанной с характеристикой прибора , и ошибки (пе­
ременной) . связанной с измерением Vt и V 2 . Абсолютная ошиб­
ка измерения (для одного образца) находится дифференцируя вы­
ражение с­­­.

 V > : д с ­ ­ ­ ^ А ^ А ^ ; 
относительная ошибка 

W c ­ ­ ^ ( Ч , * WVl) ^ ш.1.9) 

We­r/+

lr)K + ^ J
 Ш Л Л 0 ) 

Из (ПЛ. 10) и рис. II—1.1 видно, что относительная ошибка из­
мерения при j?</24>4 снижается настолько, что дальнейшее сни­
жение ее нецелесообразно, т.к. приводит к необходимости изме­
рять весьма малые значения V4 . Желаемое отношение импедан­
сов наиболее целесообразно достигать за счет подбора площади 
образца и плоскости сдвига, а также изменением жесткости под­
вески верхней платформы. 

2. Конструкция реометра (рис.Н­1.2). 

Рабочие пластины через упругие подвески связаны с остовом 
прибора, состоящего из плиты 9, массивной плиты 16 и четырех 
стоек 18. Образец I помещается между рабочими пластинами 2 и 
3 соответственно верхней 17 и нижней 6 платформ. Рифление глу­
биной 100 мкм рабочих поверхностей пластин предотвращает возмож­
ное скольжение по ним образца при работе с пастами. (При обыч­
но применяемых образцах толщиною от 2 до 4 мм, глубина рифления 
составляет от 1,25 до 2,5% толщины образца). Образец вдавлива­
ется в рифленные поверхности рабочих пластин с помощью клиньев 
4 и 5, обеспечивающих смещение поверхности пластин только в 
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вертикальном направлении. Это смещение осуществляется пово­
ротом микрометрического винта 7, в результате которого клин 5 
перемещается по направляющим короба 6. Вертикальное перемещение 
клина 4 обеспечивается гибкими упругими элементами II. Нижняя 
платформа 6 подвешена к плите остова рабочего узла 9 на четы­
рех упругих линейках 10, длина которых ^ определяется макси­
мальной амплитудой смещения нижней плоскости А2 и максималь­
но допустимой амплитудой вертикального смещения нижней плат­
формы Д h ­ А 2 /2 £ г «В использованной конструкции при ам­
плитуде горизонтального смещения платформы 500 мкм, амплитуда 
вертикальной составляющей смещения А h = 1,1 мкм. Верхняя 
платформа 17 весом 170 г подвешена к остову прибора на четырех 
вертикальных пластинчатых подвесках 8 и четырех горизонталь­
ных струнах из легированной стальной проволоки 12. Струны за­
креплены в зажимах 13 и имеют предварительный натяг, осуществ­
ляемый при помощи микрометрических винтов 14. При максимальной 
амплитуде горизонтального смещения верхней платформы 100­120 
мкм, минимальное значение натяжения струн составляет 0,2 до 
0,3 от предварительного натяга. Натяг $* определяется из 
максимального прогиба струны 1/ под действием заданной сосре­
доточенной силы Р в середине пролета струны. 

? r _ ре (i _ ±ьие/2) \. j.JEI • 
v - 2S\& Ti I > * Ьэ< > 

где F ­ площадь поперечного сечения струны; Е ­ модуль 
упругости материала струны; Ух - момент инерции сечения 
струны. Допустимое удлинение струны определяется максимальным 
растягивающим напряжением 6т- Е ~~—g—0,76 т, где 
6 т ­ предел текучести; А » ­ амплитуда смещения верхней 

платформы. Диаграмма 6 ~ £ для примененных струн показана 
на рис.П­1.3 и свидетельствует, что струны проявляют линейную 
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Рис.11-1.1. Зависимость ошибки измерений от отношения 
импеданса платформы к импедансу образца. 

Рис.11-1.2. Конструкция реометра. Пояснения в тексте. 

. 
ниш Щ 01 
ГЮ 1 

Г " —С; ТГРВП 
г 

Р А 

Рис.11-1.3. Диаграмма растяжения струн. 
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упругость практически до разрыва, т.е. 6т я 30 кг/мм2. В опы­
тах применялись струны двух диаметров: Ф = 0,2 мм и Ф = 

= 0,3 мм. Расчетные Е = 2­Ю 6 кг/мм2 и £ = 154 мм. Отсюда 
К01= 15,9«10

7 дин/см ­ для струн Ф = 0,2 мм и К = 
7 

= 37» 10 дин/см ­ для струн Ф = 0,3 мм. Для одинакового 
натяжения всех струн и контроля этого натяжения груз 50 г под­
вешивался в середине струны и соответствующий расчетный про­
гиб устанавливался с помощью микрометрических винтов 14. Общая 
жесткость подвесок верхней платфоры К = 4 ( К, + Кг ) . 

Жесткость вертикальных подвесок II: К2

 я 1 3 2 ^ » где £4 = 
= 20 см ­ длина подвесок II. При 6 = 1,0 см; Ь = 0,05 
см; У=—(2— ; ЬКг = 2 кг/см, что менее 1,5% общей жес­
ткости подвески. Жесткость подвески верхней платформы К = 

= и)о М , а ее вязкое сопротивление движению /? т = 2 , 
где ̂ 3 = £л [А,/А^/ гг ­ декремент затухания; М - масса 
платформы. Для использованного реометра Р м = 1,2­10 г/сек. 
Расхождение значений 1< , определенных экспериментально и 
рассчитанных в предположении, что модуль упругости материала 
подвесок уменьшается на Ъ% при повышении температуры на Ю0°С, 
не превышает 3% в диапазоне изменения температур от +20 до 
+200°С и при предварительном натяжении струн подвески от 100 
до 300 мкм, К0,1= 16,5­Ю

7 дин/см+3%; Х0^= 35­Ю
7

дин/см + 
+ 2,5%. При температуре опытов 130°С жесткость подвески, опре­

7 7 
деленная по и) 0 была: Каг = 16-10 дин/см; Х<и= 33­10 
дин/см. 

Диапазон частот, в котором с точностью до 3% для расчета 
составляющих комплексного модуля сдвига применимы (учитывая 
жесткость подвесок) упрощенные формулы (П.1.7) и (П.1.8), ра­
вен 130 Гц >• и) > 190 Гц ­ для струн 0,2 мм, 170 Гц ^ сО> 

>250 Гц ­ для струн 0,5 мм. Вне этого диапазона частот следует 
пользоваться формулами (П. 1.5) и (П.1.6). 
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Колебания нижней платформе 6 передаются от вибратора элек­
тродинамического вибростенда через тягу 15. Диапазон рабочих 
частот вибратора от 10 до 1000 Гц, амплитуда скорости колеба­
ний до 150 мм/сек. Корпуса индукционных датчиков с постоянны­
ми магнитами жестко прикреплены к плите остова рабочего узла 
9. Катушки датчиков прикреплены к верхней 17 и нижней 6 плат­
формам. Рабочий узел размещен в камере электротермостата^из ко­
торой он может выдвигаться для настройки и смены образца. Из­
мерения проводятся после стабилизации температуры, контроли­
руемой тремя термопарами, расположенными в двух точках нижней 
платформы и в контрольном сосуде с силиконовым маслом в сред­
ней зоне термостата. Контроль и регулирование температуры осу­
ществлялись электронным потенциометром ЭПП­09. Для предотвра­
щения окислительной деструкции в термостат подавался азот. Об­
щий вид реометра и его рабочего узла приведены на рис.11­1.4а, 
б, в. 
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Приложение 2. 
11­2 

4К 
(П.2.1) 

Методика вычисления составляющих комплексного модуля 
сдвига и учета волновых эффектов /1,2/. 

На ротационных реометрах (например £ ­ 18) с рабочим уз­
лом конус­плоскость измеряемыми величинами при периодическом 
сдвиге являются утлы поворота измерительной пластины ф 0 и 
приводимого в колебательное движение конуса О0 . Когда угол 
сдвига фаз ./ ̂  65°, то малые ошибки в измерении угла У 

приводят к значительным ошибкам в определении 0'[и>) . В таких 
случаях проводился анализ Фурье входного и выходного сигналов 
и определялись коэффицинты Фурье первой гармоники с?,к и Ь4К 

для входного сигнала и 04п и 54п для выходного 

(Период разбивался на 24, 36 и 48 частей, причем результаты 
практически совпадали. Программа анализа Фурье была составлена 
для 36 точек за период). 

Комплексный модуль сдвига (с учетом волновых эффектов в об­
разце) вычислялся по приближенной зависимости /3/ 

где У = 3 [К-ь)г1)/2%^г, К ­ жесткость торсиона, 
I ­ момент инерции измерительной поверхности по отношению 

к оси вращения, оС ­ угол между конусом и плоскостью. Разде­
лив (П.2.2) на действительную и мнимую части и, совершив неко­
торые преобразования, можно записать 

€'(ЬО) - И)[А (С*£)-6Р]/2(А1 + Ь*); 

еЧ^'-йИ&к+Е)* А]/г (А1 + в>г

)
 (п

-
2

-
3) 
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где А = cos 

С = 3 оС [ (К - и) 1)( 1 -oL L/2) ­ J. 7Г R 2 и) lJ>/£]/2 TR2о), 

5 - 3°tJ)(K-u)*l)/20 7rR ; 

Если волновыми эффектами можно пренебречь, то 

1-oLS(i\fidL

R
l

)/G\ Ш.2.4) 
откуда 

G (и))=Зоб(К-и)г1)ticos (V- ty^TR^I +Vz-2tfcos У), 

&"(u)) -te(K-u)4)ysLny/2tfR2{4+l7-2Vcos У). 

В наиболее неблагоприятном случае (модельная система ПО при 
60°С, О) = 199 рад/сек) вычисленные по (П.2.3) и (П.2.5) 
значения G* и G" различались на 1,2 и 4,0 % соответствен­
но, т.е. волновыми эффектами можно было пренебречь. Для геомет­
рии плоскость­плоскость с учетом инерции образца (из выражения 
для комплексногогмодуля сдвига, приведенного в /4/) получены 
подобные (П.2.3) выражения для действительной и мнимой состав­
ляющих и установлено, что их численные значения, вычисленные из 
опытов при геометриях рабочего узла конус­плоскость и плоскость­
плоскость совпадают в пределах точности измерений, т.е. не ху­
же 6% для обеих составляющих. Последнее свидетельствует об от­
сутствии влияния пристенного скольжения /I/. 
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Приложение 3. 
11­3 

Учет жесткости динамометра, образца и прибора при изме­
рении нормальных напряжений в нестационарных режимах /I/. 

Для измерения сдвиговых б / 2 и первой разности нормальных 
напряжений Р„ - б'// ­ & г 1 в полимерных жидкостях при простом 
сдвиговом течении используются ротационные реометры с рабочим 
узлом конус­плоскость и плоскость­плоскость. Измерение Р^/ 

в случаях установившегося периодического деформирования и пере­
ходных процессов стационарных режимов корректно, если размеры 
образца в процессе измерения остаются неизменными, т.е. в при­
борах, оборудованных компенсационной схемой измерения, харак­
терное время которой существенно меньше времени переходных про­
цессов измеряемой нормальной силы. Так как время отслеживания 
сервосистемой конечно (для реогониометра Вейссенберга оно со­
ответствует частоте I Гц), то для процессов с большей частотой 
используется схема без компенсации изменения зазора, что вызы­
вает необходимость внести коррективы в вычисления Р* . При 
периодическом сдвиге особо ощутимая ошибка, как указывалось, 
по­видимому впервыев/2/, вносится в определении переменной сос­
тавляющей разности нормальных напряжений. 

На рис.1 показаны эквивалентные схемы соединения жесткостей 
образцов и силоизмерителей при измерении б/г и Р*1 

Жесткость динамометра для измерения крутящего момента обозначе­
на К , для измерения нормальной силы ­ Кн \ &г - их сме­
щения; К* - жесткость образца на кручение; Кн ~ то^е 
вдоль оси вращения рабочего узла. Обратимая деформация образца 
при сдвиге или от действия Р*/ показана смещением эквивалент­
ного упругого элемента Д< . При измерении 6ц (см. схе­
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му а) ДоГщ ­ Л у "•"Л г . т.е. суммируются эквивалентные подат­
ливости. Коэффициент жесткости системы образец­силоизмеритель 
в таком случае равен КаЪщ. =/К*/К^(1К'1*К) . Следовательно, 
независимо от сдвиговой жесткости образца К

9 » суммарная 
жесткость системы меньше жесткости силоизмерителя. При измерении 
А*/ по схеме суммируются не податливости, а жесткости образ­

ца и силоизмерителя, так как в этом случае Д , = А 2 = А . При 
измерении силы, действующей вдоль оси вращения элемента рабоче­
го узла (нормальной силы), обычно ограничиваются определением 

Ризм ~/\н'Л , а величиной пренебрегают. 
Действительное значение переменной нормальной силы равно сумме 
этих сил Рн

 = Ризн Неучет жесткости образца при 
измерении (схема ­ а) не вносит существенной ошибки в 
результат. Например, если жесткость силоизмерителя в 10 раз ни­
же жесткости образца, то поправка составит 6и/Н • Если 
же жесткость образца в ортогональном плоскостям сдвига направ­
лении X * на порядок выше жесткости динамометра нормальной 
силы, то вместо истинного значения будет определена ве­
личина, равная 0,1 Р * . Как показано далее, в среднем диапа­
зоне частот, реализуемых на механических спектрометрах и при 
обычной для измерений Ру* и 6и геометрии рабочего узла 
конус­плоскость, жесткость образца /К*/ может достигать 
1 0 ^ дин/см, что существенно больше Ки стандартных приборов. 

Рамы серийно выпускаемых реогониометров имеют жесткость в 
направлении действия Рн от 10^ до 1 0 ^ дин/см (т.е. она 
сопоставима с жесткостью образца в том же направлении). В рас­
четной схеме она должна учитываться, и на схеме (рис.1в) ото­
бражена как эквивалентный элемент с жесткостью Кст . Суммар­
ный коэффициент жесткости системы равен 

Клчг к*+1к:1Ксг/(Ксг + /к :\). 
Аналитический метод расчета жесткости образца в узле с гео­
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метрией конус­плоскость неизвестен. В /3/ угол конуса и 
радиус плоскости Rz экспериментально варьировались до тех 
пор, пока гпах в предстационарной области не переставал 
от них зависеть. Для расплавов полиэтиленов таким требованиям 
удовлетворяли Л = 8° и Р2= 1,2 см. 

В /4/ жесткость образца определялась расчетно­эксперименталь­
ным способом по собственным частотам колебаний реогониометра в 
направлении Рн без образца и с ньютоновской жидкостью из­
вестной вязкости. Уравнение движения подвижных частей прибора 
записывалось 

Мг +Ф/2*н + К я - Р А е '
ц

' *
 ( п

­
з л ) 

где Н ­ перемещение эквивалентной массы М ; К 
константа жесткости, принимаемая равной жесткости динамометра 
нормальной силы; 1* ~ вязкость образца; РА ­ амплитуда 
переменной нормальной силы; Ф ­ константа пропорциональ­
ности (форм­фактор) комплексного сопротивления образца Фу* . 

По собственной частоте колебаний и)в системы без образца 
можно найти ее приведенную массу Д/= К/^*>2 »

 а по затухаю­
щим колебаниям системы с образцом ­ ньютоновской жидкостью ­
сопротивление образца данной геометрии (в этом случае 
(П.3.1) запишется: 

Жесткость образца в рабочем узле конус­плоскость (рис.2) 
можно определить, решая вариационным методом задачу теории уп­
ругости с применением процедуры Ритца с последующим использо­
ванием принципа соответствия решений упругих и вязкоупругих за­
дач /5/. 

Материал образца принимается несжимаемым (коэффициент Пуас­
сона уЧ = 0,5) . При использовании принципа минимума потен­
циальной энергии /6, 7/ искомые функции перемещения и (ОС.) 

принимаются в виде ряда и[х)- (%•)) П = 1,2..М, где Уп(Я-)-
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координатные функции, обязательно удовлетворяющие только гео­
метрическим граничным условиям для перемещений; Оп ­ произ­
вольные константы, определяемые из условия минимума потенциаль­
ной энергии 

Здесь Ь ­ модуль сдвига; cij ­ компоненты тензора дефор­
мации; S - функция гидростатического давления; Pi ­ задан­
ные на поверхности F поверхностные силы; V ­ объем об­
разца. 

Рассматриваемая задача осесимметрична. Используется цилинд­
рическая система координат (рис.2). Объем образца разбивается 
на две зоны: 
зона I 0 £ г< ; 0^ £ ^ h< ; 

зона 2 f?^r^Qz • Q*2*n*lti + (p-R,)t}.cC. 

Функции перемещений W(P,Z) и Ufr^z) , в направлении осей 
Z и Л соответственно, должны удовлетворять геометрическим 
граничным условиям: 

U, (0,ъ)*и< (rtO)*U,(r.h,)-0; tf<(r,0) = 0; Wi{r.h,)*A; 

Uz(r,0)~0; UA(P,h)*0; Wz(r,0)*0; и/г(г,П) = Д; (П.З.З) 
Ui (Riß) --Ui(R<z) ; tf*(Rt.z) = f * / , z J , 

где индексы I и 2 соответствуют первой и второй зонам. Для рас­
сматриваемой системы функционал (П.3.2) запишется: 

I--27G [ff [а /* + £й+£1\+2гЛ+Ъ(б,г + £/у*£,йп.ЗЛ) 

где 
(П.3.5) 

С учетом (П.З.З) принимается: $\ ­ cans­t ; ^ = conse; 
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Ч/г, \ 5 * 2ф4* ТКГнГП 

Условие минимума функционала (П.3.8) с/1/с/А = 0 дает уравне-
Рн 

ние для нахождения А Д= ^урдд • Следовательно, жесткость 
рассматриваемого образца с учетом соответствия упругих и вяз-
коупругих решений равна: 

К*-4Т6*А Ш . З . Ю ) 

Для малых углов и малых усечений конуса Ь-4- /г0. . 

приняв "к$и<<19 ^1, <^/гг и так как /ь1 = ̂ 0+^ и Л 2= А0 + 
из (П.3.9) и (П.3.10) следует: 

У 

+ Л , , Ш . З . И ) 

1 (Ъ'Ь) 

Если принять Ао = 0 , то жесткость образца 

^ ) ш - 3 - б ) 

Из (П.3.5) и (П.3.6): 

Подставляя (П.3.5) и (П.3.6) в (П.3.4) и, учтя (П.3.7), после 
интегрирования: 

1 = 2ЯбАгА-ДРН; (П.3.8) 

где г_ , 
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Влияние размеров рабочего 
ниометра на ортогональную 

сдвига материала G 

Таблица П.3.1. 

узла (конус­плоскость) реого­
жесткость образца (модуль 

Гги> = Ю 6 дин/см
2

)* 

f рабоче­
го узла об 

I. 30» 5,00 
2. I

o 
2,50 

3. 2° 2,50 
4. 4° 3,75 
5. 4° 2,50 
6. 8° 1,20 

R,.CM 
|K

f

l 
\К*\,Ъин/с« 

2,2­Ю"
3 

4,5 ­КГ 3 

8.8I0"
3 

1,97­ Ю " 2 

1,83 ­КГ 2 

3,7 К Г
2 

2,53­Ю"
1 

2,57­Ю"
1 

2,52 К Г 1 

2,81 К Г 1 

2,61 I0"1 

2,63­Ю"
1 

1,36 IO8 

8,18 IO 6 

1,02­IO
6 

I.95­I0
5 

1,27­IO
5 

7,03­IO
2 

1,36­IO
14 

8,18­IO
12 

1,02 IO 1 2 

1,95 I0 1 1 

1,27­IO
11 

7,03­IO
9 

Размеры рабочего узла 4 приводятся по /9/, 6 ­ по /10/. Для 
рабочего узла 4 принято Л,­ И.^ = 197 мкм; для рабочего уз­
ла 6: ги- на = 370 мкм. Жесткость образцов 1­5 рассчитыва­
лись по (12), образца 6 ­ по (10). 

Отметим, что подобная формула может быть получена из решения 
для вязкой жидкости /8/, если вязкость заменить ее комплексным 
значением. Так как действие Р» изменяет h„ , то изменяет­
ся жесткость образца (рис.3). По (П.3.11) и (П.3.12) можно рас­
считать, как К н влияет на измерения в нестационарных режи­
мах. Рассчитанные по (П.3.12) жесткости некоторых образцов при­
ведены в табл.П.3.1 (принято G 2ю = 10 дин/см ). 

При размерах образца 3 (см.табл.П.3.1) и значении /JC*/ = 
= 1,36*10** дин/см (используемом в /10/) отношение |К»\/Кн 

равно 7,52, т.е. относительная ошибка в определении Pw будет 
88,3% (в предположении, что Кст - 0 0 ). Если же применить ди­
намометр жесткостью 9,81*10*^ дин/см (используемый в /3/), то 
относительная ошибка составит более 99%. Для снижения послед­
ней в /3/ ужесточены силоизмеритель, рама и (в ущерб однород­
ности поля скоростей деформации) используется конус с d = 8° 
при R = 1,2 см. Если оС = 8°, то максимальная задаваемая 
на реогониометре Вейссенберга амплитуда деформации равна 25%. 
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Пружи­

на ** 
Макси­
мальная 
нормаль­
ная сила, 
Ю

5 дин 

Макси­
мальное 
переме­
щение̂  
см 

Жесткость 
силоизме­
рителя Киг 

дин/см 

Ошибка без 
учета жест­
кости рамы 
Р­А/«100% 

Ошибка с учетом 
жесткости рамы 

Рист 

Р6 98,1 ю­
4 

9,81­Ю
10 

6,69 6,27 
Р7 19,62 ю­

4 
1,96­Ю

10 
26,38 25,06 

Р8 4,905 ГО"
4 

4,905­Ю
9 

58,90 57,22 

Кроме ошибок, приведенных в таблице, следует учесть ошибку 
из­за неоднородности поля скоростей деформирования и ошибку 
в определении истинной скорости деформирования (для = 
= 8° они по /12/ составят 3,25%). 

^Принято по /3/. 

Недостаточная жесткость станины приборов побуждает исследо­
вателей увеличивать ее при помощи дополнительных рам /3, 13/. 
В новых типах ротационных реогониометров жесткость рамы также 
увеличина. В табл.П.3.3 приведены значения жесткостей трех наи­
более распространенных ротационных приборов, пригодных для оп­
ределения В нестационарных режимах. Они сопоставляются 
с жесткостью образца в ортогональном направлении для оС = 2°, 
Ri = 2,5 см в предположении £/ц>= 10^ дин/см2

. Как видно, 
при измерении в предстационарном режиме жесткость станины но­
вейших конструкций приборов должна учитываться. 

Возможные ошибки при определении Р*г без учета жесткости 
образца и прибора при использовании "стандартной" геометрии и 
"жестких" систем по /3/ сведены в табл.П.3.2. 

Таблица П.3.2. 
Ошибки в определении нормальной силы для образца гео­
метрии <Л = 8°, ^ г = 1,2 см при использовании сило­
измерителей и ужесточенной рамы реогониометра ( Хсг = 
= 9,81 Ю 1 0 дин/см) по /3/ (принято = Ю 6 дин/см

2

). 
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Таблица П.3.3. 
Отношение жесткости образца ( об = 2°, /?х = 2,5 см, 

= дин/см
2

) к жесткости систем измерения нор­
мальных напряжений некоторых реогониометров. 

Наименование ротационного 
реогониометра 

Жесткость 
рамы, 

дин/см 

Общая жест­
кость всей 
системы, 
включая ра­
му К.Ъщ . 
дин/см 

Ошибка в оп­
ределении Рун 
при неучете 
жесткости об­
разца 
61ист-6,и»н . щш/ 

э

еогониометр Вейссенберга 
(модернизированный по /3/) 

- 6,81* Ю 1 0 
93,76 

Реогониометр Вейссенберга 
(̂ модернизированный по 9,81 ­ Ю 1 0 

4,905­Ю
10 95,42 

"Инстрон" модели 3250 /14/ 2,7 Ю
1 2 

] 0
1 0 99,03 

Механический спектрометр 
"Иммас" /15/ 

- 4,£ ­Ю 9 99,59 

Жесткость образца следует учитывать не только при определе­
нии абсолютного значения комплексного коэффициента нормальных 
напряжений, но и при определении угла сдвига фаз между дефор­
мацией и переменной составляющей нормальной силы из­за откло­
нения величины зазора между элементами измерительного узла от 
номинального. 

Следует обратить внимание еще на одну возможную ошибку при 
измерении Р>* , которая сказывается в первую очередь на из­
мерении постоянной составляющей при периодическом сдвиговом 
деформировании. При использовании динамометров жесткостью до 

ТО 

9,81­10 дин/см максимальное перемещение центральной оси при­
бора не превышает I мкм, что соизмеримо с температурными дефор­
мациями деталей прибора от изменения температуры в помещении, 
которые для реогониометра £ ­ 18 равны приблизительно I мкм/°С 
/16/. Эти температурные деформации накладываются на полезный 
сигнал» пропорциональный нормальной силе, действующей в образце. 
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Так как определение положения датчика зазора при кв = 0 и 
выставление номинального зазора рабочего узла с образцом сдви­
нуты во времени, то изменение при этом температуры и, следо­
вательно, нетермостатированных частей прибора, вызовет ошибку 
в измерении Рн из­за изменения ^« . Для исключения ошиб­
ки измерения необходимо, как указывалось в /16/, либо вычитать 
из измеряемого сигнала значения температурной деформации прибо­
ра по результатам его температурной калибровки, либо стабили­
зировать температуру всего прибора. При этом для систем, у ко­
торых максимальное смещение под центральной осью не превышает 
I мкм, точность поддержания заданной температуры прибора +0,2°С, 
принятая в /3/, может оказаться недостаточной. Для уменьшения 
влияния на результаты измерения Р*и изменений температуры 
прибора целесообразна конструкция по схеме, показанной на рис. 
46. В этой схеме температурные деформации деталей крепления 
рабочего узла прибора (не находящиеся в термокамере) направле­
ны в одну сторону, в отличие от приборов, перечисленных в 
табл.П.3.3 (рис.4а). 

В ы в о д ы . I. При измерениях первой разности нормальных на­
пряжений Р\*/ в нестационарных режимах течения вязкоупругих 
жидкостей (например, в случае периодического деформирования и 
при переходных процессах стационарных режимов) в реогониометрах 
с геометрией рабочего узла конус­плоскость жесткость образца 
материала в направлении оси вращения конуса }( * ­ величина 
того же порядка, что и жесткость силоизмерителя, поэтому при 
вычислениях Р*, следует учитывать К н . 

2. Получена аналитическая зависимость для расчета жесткости 
образца при геометрии рабочего узла конус­плоскость в направле­
нии оси вращения конуса по известному комплексному модулю сдви­
га материала. 

3. Указаны возможные погрешности при измерении фазового угла 
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,̂  Рис. 11­3.1.Схемы соединений жееткос­
тей силоизмерителей и образца 
при измерении: а ­ сдвиговых на­
пряжений; Д,= а­6 ; <у­ нормаль­
ных напряжений без учета жест­
кости рамы; л=л^»лг; к«г.А4=к„+1к«| ; 
Ь ­ нормальных напряжений с 
учетом жесткости рамы; А,= £­о. . 

Рис.11­3.2. Рис.11­3.3. Рис.11­3.4. 

Рис. 11­3.2. Образец конус­плоскость. номинальный зазор. 
I, 2 ­ зоны. 

Рис. 11­3.3.Изменение коэффициента жесткости образца в зави­
симости от увеличения п0 рабочего узла 3 (см. табл. I). 

Рис. 11­3.4. Схемы термостатирования рабочего узла реогони­
ометра: а ­ в приборах, перечисленных в табл. 3; 5" ­ схе­
ма, обеспечивающая снижение влияния изменения температу­
ры станины прибора на измерения <зл . I ­ элементы рабо­
чего узла; 2 ­ термокамеры. 



433. 

в зависимости от изменения температуры станины прибора в про­
цессе измерения. 

Л и т е р а т у р а . 
1. Гонца В.Ф., Алексеенко А.И., Файтельсон Л.А. Влияние жест­

кости динамометра, образца и прибора на результаты измере­
ния первой разности нормальных напряжений при сдвиге. ­Ме­
ханика композитных материалов. 1979, №5, с.908­915. 

2. Файтельсон Л.А., Алексеенко А.И. Нормальные напряжения при 
периодическом сдвиговом деформировании. ­Механика полиме­
ров. 1973, №3, с.321­328. 

3. Iieissner J. Modifications of the Weissenberg rheogoniometer 
for measurement of transient rheological properties of molten 
polyethylene nnder shear. Comparision with tensile date. ­
J. Appl., Polya. Sci., 1972, v.16, p,2877­2399. 

4. Kajiura H., Endo H., Nagasawa M. Sinusoidal normal stress 
measurement with the Jtfeissenberg rheogoniometer. ­J. Polym. 
Sci., Polym. Phys. Ed., 1^73, v . 1 1 , p.2371­2376. 

5. Шермергор Т.Д. Описание релаксационных явлений в структурно­
неоднородных полимерах методами корреляционных функций. ­
В кн.: Релаксационные явления в полимерах. Л., 1972, 
с.307­349. 

6. Лавендел Э.Э. Расчет резино­технических изделий. М., 1976, 
232 с 

7. Гонца В.Ф. Влияние слабой сжимаемости на решение задачи 
теории упругости для несжимаемого материала. ­В кн.: Воп­
росы динамики и прочности. Рига, 1970, вып.20, с.181­195. 

8. Hansen M.G., Nazem F. Transiont normal force transducer 

response in a modified Weissenberg rheogoniometer. ­Trans. 

Soc. Rheol., 1975, v.19, p.21­36. 



434. 
9. Алксне В.И., Якобсон Э.Э., Киселева В.Д. Вязкоупругость 

отверждающейся эпоксидной композиции в области "критичес­
кого ветвления". ­Механика полимеров. 1976, №1, с.154­158. 

10. Endo H., Nagasawa M. Normal stress and shear stress in a vis­
coelastic liquid under oscillatory shear flow. ­J. Polym. 
Sei., A­2, 1970, v.8, p.371­387. 

11. Akers L.S., Williams M.C. Oscillatory normal stress in dilate 
polymer solutions. ­J.Chem.Phys,, 1969, v.58, p.3834­384­1. 

12. Adams N., Lodge A.S. Rheological properties of concentrated 
polymer solutions. II. Cone­and­plate and parallel­plate 
pressure distribution apparatus for determining normal stress 
differences in steady flow. ­Phil. Trans. Roy. Soc, 1964­, 
v.256, A­1068, p. 14­9­189­

13. Nazem F., Hansen Ll.G. Stress growth and relaxation of an mol­
ten polyethylene in a modified Weissehberg rheogoniometer. ­
J. Appl. Polym. Sei., 1976, v.20, p.1355­1370. 

14. Instron, Rheological Equipment for Capillary and .Rotary 
Rheometry, 1977. ­Проспект фирмы на выставке "Химия­77". 

15. Michèle J. Zur Rheometrie viscoelastischer Fluide mit der 
Kegel­Plate­Anordnung. II. Anlauf­ und Relaxationsmessungen. 
Rheol. Acta, 1978, v.17, p.59­68. 

16. Алексеенко А.И., Файтельсон Л.А. Изменение узла нормальных 
напряжений реогониометра Вейссенберга. ­Механика композит­
ных материалов. 1979, №3, с.553­556. 



435. 
Приложение 4. 

Учет особенностей, налагаемых дисперсным наполните­
лем на методику определения касательных и первой раз­
ности нормальных напряжений / I / . 

а) Размеры зазоров рабочего узла должны удовлетворять требо­
ванию малости частиц наполнителя. Например, при использовании 
рабочего узла "конус­плоскость", при радиусе основания конусов 
& = 2,5 см и Р = 3,75 см (углы при вершине конуса ­ 172°, 
что обеспечивает пренебрежимые отклонения от однородного поля 
скоростей сдвига и практически отсутствие вторичных течений /2/), 
вершины конусов были усечены на 171 и 197 мкм, что существенно 
превышает максимальный размер частиц наполнителя. Точность оп­
ределения 6"и во всем диапазоне измерения + 3%, что соизмери­
мо с повторимостью результатов при измерениях на образцах­двой­
никах. Точность измерения Р* составляла 4­5%, если Р„ =>• Ю 
дин/см^ и снижалась до 10­15% при Р„ < 10^ дин/см^. 

б) Оценивалось также влияние центробежных сил /3, 4/ на Р*, , 
измеряемое исходя из суммарной осевой силы (ЛУа*-ЗГ/[р1?*&2

/^2. , 

где А в соя£2? ). В наиболее неблагоприятном случае это влия­
ние не превышало 2,9% и им пренебрегалось. 

в) Другое проявление центробежного эффекта ­ миграция частиц 
на периферию образца /5/, которая при длительном течении и вы­
соких значениях 52. может влиять на определяемые 6/2 и . 
Влияния такой миграции оценивалось по контрольному измерению 
6и и Руч/ при малых после завершения цикла испытаний 

образца при последовательном увеличении 5? . Обычно расхож­
дение не превышало 3% в наиболее неблагоприятном из исследован­
ных случаев (низкая вязкость матрицы, наибольшие значения 
Поэтому миграцией частиц наполнителя для всех использованных в 
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работе композиций пренебрегалось. 

г) Эффект пристенного слоя с проскальзыванием материала у 
границы образец­ поверхность рабочего узла /6/, заключающийся 
в различной концентрации наполнителя в граничных слоях и в сред­
нем по объему образца. Проверкой влияния упомянутых эффектов 
являются измерения при разных геометрических размерах и гео­
метриях рабочего узла. Дополнительно к рабочему узлу "конус­
плоскость" применялся также рабочий узел плоскость­плоскость с 

R = 2,5 см. Изменяли высоту того же образца /г от 0,225 до 
0,141 см и сопоставляли кривые течения. (Напряжение сдвига вы­
числялось по известной зависимости (см., например, /7/) 

где fM ­ Rs/h ; е4ляй - 2M/TR
3 

Результаты измерения при разных А й в геоме рии конус­плос­
кость совпадали в пределах повторимости на образцах­близнецах, 
которая для 67г. в наполненных системах составляла примерно 
4%. Такие контрольные измерения позволяют заключить об отсут­
ствии скольжения на границах образца, пренебрежимом вкладе 
пристенных слоев. Последние очевидно более существенны при не­
однородном поле скоростей и напряжений сдвига /8/. 
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Реометр вынужденных колебаний с параллельным соеди­
нением импедансов образца и установки. (Конструкция, 
методика определения вязкоупругих характеристик образ­
ца, оценка погрешностей измерения). 

Импеданс установки с образцом 
Z '-Zt + ? $ , (П.5.1) 

где ­ импеданс образца; j?y ­ импеданс подвижных 
частей установки без образца. 

Конструкция реометра показана на рис.1У­1.1. Образец 20 ус­
танавливается между двумя платформами (I и 2), верхняя из кото­
рых (2) упруго подвешена к станине прибора 4, а нижняя I при 
измерениях скреплена с основанием станины 15. Платформа 2 при­
водится в колебательное движение электродинамическим генерато­
ром механических колебаний (7,8,11) и имеет жесткую связь с 
подвижной катушкой 8 последнего. 

По комплексному отношению возмущающей силы к скорости смеще­
ния подвижных частей реометра определяется механический импе­
данс 2L , который зависит от вязко­упругих характеристик ма­
териала образца и его геометрических размеров и сопротивления 
движению подвижных частей реометра. 

Скорость смещения верхней платформы 2 измеряется электроди­
намическим датчиком скорости, катушка 13 которого крепится к 
верхней платформе 2, а магнит 12— к станине прибора 4. Амплиту­
да возмущающей силы электродинамического генератора механи­
ческих колебаний 

| f I = Bt\l\ (П.5.2) 
где BL - произведение плотности магнитного потока в зазоре 
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для подвижной рабочей катушки генератора 8 на длину проводни­
ка этой катушки ^ ; I ­ сила тока в катушке. Значение 
В£ определялось сопоставлением перемещения Л подвижной 
катушки электродинамического генератора механических колебаний 
при нагружении ее заданной силой Я" с перемещением под 
действием постоянного тока I пропускаемого через обмотку 
катушки, помещенной в поле постоянного магнита. Так как одина­
ковым А , соответствуют одинаковые силовые воздействия, то 
отношение Р к £ при одинаковых Л равно значению 
В £ . Измеренные Д/ = //^/Я/) и ^ " / ¿ ^ / ¿ 0 линейны, что 
свидетельствует о постоянстве значения В 6. во всем измерен­
ном диапазоне изменения I (насыщение магнитопровода не нас­
тупает) . Численно В £ в использованном преобразователе рав­
но 0,364 кГа . Сила тока измерялась по падению напряжения на 
активном сопротивлении, включенном в электрическую цепь рабо­
чей катушки электродинамического генератора, милливольтметром 
с внутренним усилителем, повышавшим напряжение подаваемое на 
фазометр (рис.1У­1.2). Амплитуда скорости смещения подвижных 
частей реометра /V/ измерялась датчиком, электродвижущая си­
ла \Е\ катушки которого пропорциональна /У/= А и) . Ха­
рактеристику датчика 

К=1Ё1/и)А (П.5.3) 
определяли по измерению 1Е1~^(с0А) при значениях и) и 
А » использовавшихся в опытах. Амплитуды смещения А верх­

ней пластины измерялись тарировочным микроскопом МПВ­1 с 125 
кратным увеличением. Экстраполяция этой линейной зависимости в 
область меньших амплитуд (недоступных для МПВ­1) позволила из­
мерять амплитуды соответствующие пределу чувствительности мил­
ливольтметра. При нижнем пределе измеряемой Э.Д.С.=0,5 мв, мож­
но определять скорость смещения при амплитудах от 0,2 мкм для 
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Рис.1У-2.1. Амплитудно-частотный реометр с параллельным 
нием импедансов образца и прибора (пояснения в тексте). соедине-

5X3 1 - генератор Г3-33; 2 - усилитель ТУ-600; 
3 - амперметр; 
4 - калибровочное активное 

сопротивление; 
5 - электродинамический 

преобразователь; 

6 - реометр; 7 - электродинамический датчик скорости; 
8 - вольтметр ВЗ-7; 9 - усилитель напряжения; 
10 - фазометр Ф2-1; II - двухлучевой осциллограф ДЭС0-1. 

Рис.1У-2.2. Блок-схема измерительного устройства. 
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частоты 20 гц и 0,02 мкм для частоты 200 гц. Такие высокие раз­
решающие способности измерительной системы существенны при изу­
чении предела линейности вязкоупругих динамических характерис­
тик высоконаполненных полимеров. Из (П.5.3) следует, что ско­
рость смещения V совпадает с Э.Д.С. подвижной катушки дат­
чика Е , а возмущающая сила генератора механических колеба­
ний р (из (П.5.2), совпадает по фазе с силой тока в подвиж­
ной катушке генератора. Угол сдвига фаз между возмущающей си­
лой и скоростью смещения может измеряться по углу сдвига по фа­
зе тока в рабочей катушке генератора и напряжения в катушке 
датчика скорости. Механический импеданс установки с образцом 

где / ¿ / и /V / амплитудные значения силы тока в катушке 
генератора и скорости смещения верхней пластины соответственно. 

Из (П.5.1): Е0-=1 + ¡2.-11-1*^ Х 0 = X ­X* ; 

где | 1^1 ; |Уу| и У̂ , ­ сила тока в рабочей катушке, ам­
плитуда скорости смещения верхней платформы и угол сдвига фаз 
между ними при отсутствии образца, измеряемые на всех использу­
емых при деформировании образца частотах. 

Зависимости для вычисления вязкоупругих характеристик: 
\6*\'и)\г.\с-и)с^и:­у.\ \1*\'\га\с = с№„г

+х.
г 

где С = КI8 ­ коэффициент формы образца; И. ­ высота об­
разца; У ­ площадь сечения в плоскости сдвига. 

Импеданс образца 2 в * £ X» равен разности измеряемо­
го механического импеданса 2 * В £ * / \ / и импеданса установ­
ки без образца 

Z < 7 = Z - Z ^ ; (^о*!^-!?^', Х 0 = У - Х^. 

Динамические вязкоупругие характеристики в этом случае выра­
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зятся: 
\в*\--ю\г.\с , | 7 * | = !Н в|с; £"=/? во;с; 

Эти зависимости применимы при условии, что инерцией образца 
можно пренебречь, что высота образца существенно меньше длины 
волны распространяющейся в нем. 

выше, чем больше отношение Е/ 2у . Размеры образца необ­
ходимо подбирать такими, чтобы составляющие 2Г, были больше 
2^. не менее чем в 3­4 раза. В противном случае возможна су­
щественная ошибка, например, если погрешность измерения импедан­

Класс точности приборов, при помощи которых производились 
электрические измерения, ошибки при определении постоянных при­
боров и тарировок датчиков относятся к систематическим ошибкам, 
которые не могут компенсироваться числом повторных измерений. 
Эти ошибки, исходя из номинальной погрешности использованных 
измерительных приборов были равны при определении абсолютного 
значения комплексного модуля сдвига в среднем 7 %. Случайные 
ошибки, обусловлены погрешностями в определении геометричес­
ких размеров образцов и условиями их приготовления. В случае 
высоконаполненных композиций на основе растворов каучука ошиб­
ка по измерениям на пяти образцах не превышала 3,0 %. Эта 
ошибка (при строгом соблюдении методики приготовления образцов) 
меньше систематической. 

При колебаниях верхней платформы точки подвески платформы 
описывают дугу радиусом равным примерно длине подвески. Не труд­
но убедиться, что при длине подвески 21,5 см и амплитуде смеще­
ния 100 мкм, вертикальное смещение составит 0,047 % от горизон­
тального и им можно принебречь. 

Сигналы датчика скорости установки без образца и с образцом ­

Так как Ее ­ , то точность определения будет тем 

са Н сопоставима со значением 
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высоконаполненным пластифицированным каучуком ­ проверялись 
измерителем нелинейных искажений ВМ­224 п Тглбо*. Коэффициент 
нелинейных искажений 

где и, 1 ип ­ амплитуды соответственно первой, второй и 
П ­ой гармоник. В диапазоне частот от 45 до 420 гц и 

цом значения Кн ^: 0,23. В среднем для нелинейной области 
деформирования /См 0,06. Такие значения характерны для ма­
териалов (и при температурах), у которых восстановление исход­
ных характеристик после нелинейного деформирования длится часа­
ми. 

А'Ц) < 0,194 см­с для прибора без образца К» ̂  0,03, а в 
том же диапазоне частот и ^ 0,1 с~* для прибора с образ­
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Приложение 6 
У1­1 

Сопоставление результатов опытов и расчета для ре­
жима периодического деформирования 8% раствора ПНБ 
в цетане и того же раствора., наполненного 15% по 
объему мелом, при стационарном установившемся те­

чении со скоростью сдвига. 

Физически нелинейная дифференциальная модель /347/ неудов­
летворительно описывала функции Ч(Т) и композитаСсм. 
табл.3.I). Поэтому сопоставление расчета по (6.57) с опытом вы­
полнялось только для матрицы (рис.П.6.1). Рис.П.6.II отражает 
сопоставление результатов опыта для матрицы (ПО) и композита 
(ПЗ) с расчетом по модели с операторной нелинейностью, являю­
щейся обобщением зависимости (6­8а) на дискретный спектр времен 
релаксации, а рис.П.6.III по П.6.Х отражает сопоставление ре­
зультатов расчетов и опыта по нелинейным моделям интегрального 
типа (табл.3.2). 

Параметры моделей приняты исходя из наилучшего описания ма­
териальных функций %{т)

 и матрицы ПО и композита 
ПЗ. Для определения функции релаксации и памяти использовались 
аппроксимации спектров времен релаксации,применяя параметры, при­

сные. 
веденный в табл.2.4. Следует отметить, что материала функции 

Ч(^) и Р*(У')> по моделям, используемым на рис.П.6.II, 

П.6.II и П.6.У1 предсказываются одинаковыми, однако результаты 
для нестационарных режимов, например наложения стационарного 
установившегося сдвигового течения на периодический сдвиг, раз­
личны. 
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Приложение 7 
1Х­1 

Амплитудно­частотный реометр (на базе виско­
зиметра ВР­2). 

Амплитудно­частотный реометр отношения амплитуды напряжения 
к амплитуде деформации сдвига создан на базе ротационного виско­
зиметра ВР­2 ленинградского завода "Металлист — стандартного 
прибора / I / , конструкция которого подробно описана в /2/. 

В отличие от других ротационных приборов, например реогонио­
метра Вейссенберга /3/, конструкция ВР­2 позволяет легко извле­
кать рабочий узел с образцом, что облегчает очистку рабочего 
узла и позволяет увеличить длительность контролируемого изме­
рениями отверждения. 

Рабочий узел ВР­2 был заменен и выполнен в геометрии конус­
плоскость. Сменные конусы имели угол у основания °Ь от 2° 
ДО 6°. 

Температурный режим поддерживался при помощи двух регулирую­
щих потенциометров (по одному на каждую полуформу) и контроли­
ровался дополнительно термопарой, имевшей контакт с исследуе­
мым образцом. Для реализации периодического сдвига верхняя 
часть рабочего узла­конус­подвешивалась на крестообразных плас­
тинчатых пружинах, допускавших только поворот конуса в горизон­
тальной плоскости (угловые смещения). Периодические угловые 
смещения осуществлялись приводом от электродинамического вибра­
тора. Нижняя часть рабочего узла при периодическом деформирова­
нии образца неподвижна. Электродинамический вибратор позволяет 
практически мгновенно изменять амплитуду колебательного движе­
ния, что дает определенные преимущества при исследовании влия­
ния конечных амплитуд деформации на вязкоупругие характеристики 
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отвергающихся систем. Схема рабочего узла показана на рис. 
П.1Х.1. Колебания от электродинамического вибратора I коничес­
кой части рабочего узла 5 передаются через тягу 6 и датчик ди­
намических усилий 2,3. Вторым индукционным датчиком 7 измеря­
ется амплитудное значение скорости тяги в месте ее крепления к 
конусу. Сигналы с обеих датчиков подаются на фазочувствительный 
вольтметр ­ векторметр и осцйлограф. Электродинамический вибра­
тор I питается через усилитель от низкочастотного звукового ге­
нератора. Комплексный модуль сдвига и его составляющие опреде­
ляются по методу измерения механического импеданса образца. Ме­
ханические импедансы образца 2 в и установки в этом 
реометре соединены параллельно: 2 = 2 „ + ; 5?в = 2 - 2р. > 

~ £ - $ у. » Хо — X ~ У р. • 

где ~К ­ жесткость упругих элементов; сО ­ круговая часто­
та. Обозначив У*/V/* - с у

Р 

где \]р / - комплексное отношение возмущающей силы вибра­
тора к скорости смещения тяги в месте ее крепления к конусу ра­
бочего узла. 

Фазочувствительным вольтметром ­ векторметром определяются 
составляющие сигнала 
Выражая комплексное отношение У^/У* через отношение их 
составляющих и подставляя его в выражение для импеданса 

7 С_К ГУ, УР ~ЦРУУ _ * Уе Цу + УР Уу 

К = ы \ и/ t У{ > «М I V • V / 



4-электроЗиномический 6и5ратор 
2* Эатиик динамических усилий 
3-нем5рана 
•̂,5 - рабочий узел 

6 - т я г а 
7 - Эилпмик скорости 

I. Амплитудно-частотный реометр на базе вискозиметра ВР-2. Схема рабочего узла, СП 
с г 
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7 —I 

Тарировкой определена константа прибора с К =3,2*10 дин­см . 
Комплексный модуль сдвига и его составляющие вычислялись по за­
висимостям (?*=**"5"2в ; ^ ~ ~ ~В ^й ; С = £?о , 

где 6 - 2% Ъ3/3 Я$<£ см; Ъ ­ радиус основания конуса 
рабочего узла; ^ ­ плечо возмущающей силы; сС ­ угол 
между образующими конуса и плоскостью. В использованном прибо­
ре Ъ =25 мм, = 55 мм, сЛ = 3° и В = 20,5 см. 

Точность определения 6 * зависит от точности измерения 
импеданса образца Н Л . Так как импеданс образца равен разнос­
ти измеренного импеданса образца с установкой и установки, то 
точность определения О тем больше, чем больше отношение 
измеренного импеданса к импедансу установки. Для отверждающих­
ся полимерных композиций импеданс образца в начальном этапе 
мал. Поэтому точность определения с увеличением жесткости образ­
ца по мере отверждения материала растет. 
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Приложение 8 
Х­1 

Конструкция вибровискозиметра. 

Использован ротационный вискозиметр с коаксальными цилиндра­
ми (рис.Х.1), в котором измерения сопротивления стационарному 
течению осуществляются при заданном напряжении сдвига. Наруж­
ный цилиндр I жестко крепится к подвижной площадке электродина­
мического вибростенда 4, совершающей колебания с заданной час­
тотой и амплитудой смещения. Внутренний цилиндр (ротор) 2 вы­
полнен в виде стержня с насечкой, осевое перемещение которого 
исключается благодаря упорным подшипникам 3, которые через 
жесткую раму связаны с неподвижной конструкцией станины вибро­
стенда. Ротор 2 вращается вокруг вертикальной оси крутящим мо­
ментом, создаваемым грузами 7, прикрепленными к нити проходя­
щей через блоки 8 и намотанной на катушку 6. Ротор может фик­
сироваться в неподвижном положении храповиком 3. Скорость вра­
щения ротора определяется количеством импульсов в течении за­
данного временного интервала (отсчитываемого счетчиком электри 
ческих импульсов типа 3506а) при пересечении перфорированным 
по периферии диском 10 светового луча, направленного от источ­
ника света II на фотоэлемент 12. Сдвиговые периодические де­
формации в материале, помещенном между наружным цилиндром I и 
ротором 2, определяются амплитудой смещения площадки вибростен 
да, измеряемой индукционными датчиками скорости 5, корпус кото 
рых (постоянный магнит с кольцевым зазором) укреплен на непод­
вижной раме, а катушки с обмоткой ­ на рабочем столике вибро­
стенда. Индуцируемое в обмотке датчиков напряжение измерялось 
ламповым вольтметром В­3­7. Чувствительность измерительной сис 
темы 80,4 мв сек/мм, что при частоте 10 Гц составляло 5040 мв/ 
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а при частоте 50 Гц ­ 25200 мв/мм (рис.X12). Нижний предел из­
меряемых ламповым вольтметром напряжений равен I мв с ошибкой 
не более 4 %. Тарировка датчиков по амплитуде смещения произ­
водилась микроскопом МШ­12. Источник колебаний ­ электродина­
мический вибростенд с подмагничиванием. Блок­схема установки 
приведена на рис.Х]#3. 
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Рис.Х­1.3. Блок­схема измерительной установки: 
I ­ генератор сигналов 2012; 2 ­ усилитель ТУ­5­4; 
3 ­ электродинамический стенд СТ­оОО; 4 ­ индук­
ционный датчик скорости; 5 ­ образцовый вольтметр; 
6 ­ осциллограф; 7 ­ фоторезистор; 8 ­ счетчик им­
пульсов; 9 ­ источник света; 10 ­ диск с отверстия­
ми. 
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Приложение 9 
X ­ II 

I. Распространение колебаний в вибрируемом бетоне. 

Вибрируемый свежий бетон при условии, что амплитуда скорости 
сдвиговой деформации в цементном тесте соответствует области пре­
дельно разрушенной структуры, может рассматриваться как линейная 
вязкоупругая среда. Это позволяет записать: 

Е'+ I Е" ЪЬ2 Ъ X г 

­ обычное волновое уравнение, в котором модуль £ заменен ком­
плексным модулем Е = Е,+ 1Е'\ и ­ смещение. 

Решение (П.9.1) естественно представить гармонической функ­
цией времени . ^ 

и=и(х)е~1,° с п . 9 . 2 ) 

Уравнение относительно У(*) можно получить, подставляя 
(П.9.2) в (П.9.1): 

и'(х)«^БГи(х)-0 (п

-
9

-
3) 

Е + ¿ £ 
решение которого 

и(х)­с4е +с2е сп.9.4) 
Обозначив комплексный показатель 

(Ьсо
1 со 

= — + А / (П.9.5) 
(П.9.4) запишется 
и(У)^С4ехр[-^хч-1(^х-и)1рСгеур[рх-1(^х~со11и.9.б) 

где р ­ коэффициент затухания; и)/с ­ волновое число; 
С ­ скорость распространения колебаний. Первый член относит­

ся к распространению колебаний в положительном направлении )С , 
второй ­ в отрицательном. 

Из (П.9.5) следует, что 
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(П.9.7) 

| Е 1 = НЕ?+ (£')*' = рСг/11 + (1Ьс/и»
г

} (П.9.8) 

и закон деформирования линейного вязкоупругого материала запи­
шется 

в=рс*£/(1 + Ь/ЬС/и})2

- (П.9.9) 

Это соотношение справедливо для любой линейной вязкоупругой мо­
дели и может быть использовано для количественных расчетов, ес­
ли экспериментально определены входящие в него параметры С и 

, независимо от параметров модели. 

2. Вибропоршневое и станковое вибрирование. 

Из условия совместности колебаний бетона и виброплощадки при 
Х= 0, т.е. 

ц = Айе"'и* (П.9.П) 

определяется С, и С 2 в (П.9 .6) А9 = с
4 + с ± Из (П.9.9) 

и (П.9.8) следует 
б =^0-л {с,ехР&х+1(*л-М)1-С,еф.№^.9.12) 

Из граничного условия при отсутствии пригруза поверхности бе­
тона, т.е. У- £ ; & = 0 определяются С/ и ^ и 
тогда (П.9.6) запишется 

Динамическое давление находится из (П.10.9), учитывая, что € = 
= о/и/с/х , а ~Р = б Г 

6 = -Р/Е = и Ц [($ * Ш

-
9 Л 4 ) 

со 
где ¿7 определена в (П.9.13). 

Тангенс комплексного аргумента в (П.9.14) можно выразить через 
комплексную функцию действительных аргументов, а учитывая, что 
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U - Ц/- L и) . U = -U/tō можно избавиться от комплексной формы за­
писи и, например, для X = 0 записать 

60 ~-(m/F)ū - RFu 

где m - P Q f sin2$t+£sh2ibl 
+ ' с/* 2p t + co4 2 ņ e ' 

p ficF shZfit - i r s i n 2 g £ 
K = U(££)*- ' ch 2fit + 

Уравнение движения незагруженной бетоном виброплощадки 

решение которого для установившихся колебаний 
u= pee~Lu)i/u>(£ - и / п . - г я . ) 

Амплитуда смещения А = Р0/о) \/(­Ц - и)тс)2+ А?а

г 

Для загруженной бетоном виброплощадки уравнение движения: 
решение которого для установившихся колебаний 

U = P. e " T ( 0 T / C O [& (ma + m)-L (Рл +.R)] ; 

Аа=Р./ь){[&-«>(та + т)] V + ej *j ' / 2 ( п ' 9 л б ) 

5 «' с/, + cos ' * 4T*+U* ¿ ¿ / 1 - cos 4TL 

Здесь ¿7 ­ смещение; F ­ площадь сечения формы; та -

масса формы и подвижных частей виброплощадки (вибропоршня); К -

жесткость опирания виброплощадки; R ­ дополнительное сопротив­
ление бетона; L-Č-/A ; d-fiA - безразмерные, отне­
сенные к длине волны Л , высота изделия £ и коэффициент 
затухания на длину волны; Р0 ­ возмущающая сила вибратора. Ин­
декс О относится к сечению примыкающему к виброплощадке или 
к незагруженной виброплощадке. 

Амплитуда смещения является модулем Ш.9.13) 

H

^
 П

>1 t/i 2fit * cos 2 f t J 
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£с_) г 1ГсЬ 2р (1-х) - с о 5 2 £ 
и> ) Л сЬ 2^1 + cos 2 %-е 

На рис.Х.1 и Х.2 показаны графики изменения амплитуды смеще­
ния виброплощадки в зависимости от высоты загрузки бетона, ко­
торые сопоставлены с расчетом по (П.9.15). 

¿7 = 0, т.е. поверхностного вибрирования бетона, лежащего на 
твердом основании и для малой толщины вибрируемого слоя, когда 
функции синуса могут быть заменены их аргументами, распределе­
ние амплитуд смещения и деформации показаны на рис.Х.З. 

На рис.Х.4 показаны амплитуды смещения при вибрировании без 
пригруза на виброплощадке при разной высоте загрузки формы бе­
тоном. Заштрихованная эпюра ­ максимальные амплитуды смещения 
на каждой отметке в процессе послойного заполнения формы и виб­
рирования. Нижние эпюры ­ то же для амплитуды деформации. 

Пригруз изменяет условия отражения и распределения амплитуд 
по высоте вибрируемого бетона. Когда импедансы бетона и пригру­
за полностью согласованы, то амплитуда напряжений и деформации 
по высоте изделия не имеет экстремумов и убывает по экспоненци­
альному закону. 

0; и-А0е ли>4. Для граничных условий X = и 



Рис.Х I. Амплитуда вибропоршня в за­
висимости от высоты загрузки: э к с ­
периментальная кривая; о)расчетная 
при « э = 0,013 см ­ 1

. Водосодержание 
140 кг/ьГ. 

Рис.Х 2. Изменение амплитуды смещения вибропоршня от высо­
ты загрузки формы бетоном: ­ эксперимент; 
расчет. Водо содержание бетона 160 кг/м*3 

ст. 
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РИС. X 3. Поверхностное вибри­
рование. Амплитуды смещения А% 

и деформации |Б1 при вибро­
формовании изделий малой тол­
щины (с «Л). точное; 

приближенное реше­
ние (ц = д 1^*.й-м. Ал9/\оь^.. 

А?1мм;$*50£ц; 
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Рис. X 4. Станковое вибрирование. Амплитуды смещения А х 

и деформаций |Ы в зависимости от высоты заполнения 
формы при станковом виброформовании.|Ах1<тах и \tp\rnax 
­ наибольшие амплитуды смещения и деформации при по­
слойном заполнении формы бетоном. 

file:///tp/rnax


LATVIJAS PSR М И Н И С Т Е Р С Т В О 

П Р О М Ы Ш Л Е Н Н О С Т И 

СТРОИТЕЛЬНЫХ М А Т Е Р И А Л О В 
BŪVMATERIĀLU RŪPNIECĪBAS 

MINISTRIJA 
ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

226904, Rīgā, PDP, SmilSu ielā I, tel. 224444 
Telegrammu adrese: Rīga", 47, 

Minpromstrolmaterlālov 

226904, г. Рига, ГСП, ул. Смилшу, 1, 
тел. 224444. Телеграфный адрес: 

Рига, 47, Минпромстройматерналов 

Ж 04.83 ^ъ/0/Л -¿9/0 
Uz/на № шститут механики поли­

меров Академии Каук Лат­
зыхскоы СОР 

Об использовании изобретен! 
по а/с .vI74b77 

Результаты исследований по реологии и распространешпэ 
колебании при внброГ.­ортловакш! бетона,проведенные псд руко­
водство;.­ к.'т.н. Л.А.£аытелъсона в Институте строительства 
п архитектуры Академии Наук Латвийской ССР в 1^30­оЗгг. ис­
пользовались п до сих пор используются на предприяишх сбор­
ного ::;ело зобе тона 1Лынстрошлатериалов ЛатвСС? при производст­
ве дл21кно::зртх хелэзобетонкых конструкции (завод &ЬК­1, 
Екабпилсское производственное обьедннешхе стройматериалов к 
КОНСТрЗПСЩ ;̂) . 

За эти исследована,проектирование и внедрение технологии 
группа сотрудшшов Института строительства и архитектуры Ана­
.дамии Наук ЛатвССР,конструкторского бюро ЦКТБ и заводов ЖБК 
Минстройыатериалов ЛатвССР были удостоены в 1Ьоо году Госу­
дарственной премии Латвийской ССР. 

Автору изобретения т.Файтельсону Л.А. за использование 
авторского свидетельства М74977 "Устройство для формования 
в вертикально:.! положении изделий из бетона и подобного мате­
риала" в 1966 ;году бнло выплачено авторское возкаграэдеш­ю 
2 872 рубля 94 коп. из расчета годовой экономии 59 098 руб. 

Заместитель Министра В.А.Зобксз 

L 

Радзннып 
228018 

Ф-Ki N, i 184 50 000 



Кгучко­исследопатольсклк 

хнг.шко­технологичссккк 

институт (НИХТИ) 
N 

¿7 0/. Г/ 
На № от 

1 

С П Р А В К А 
1 

По разработкам, выполненным Институтом Механики Полимеров 
А.п.Л.ССР в 137­1­75 1979 г.г. по договорам \Ь 182 от 20.1.74г. 
и 15/79/7 от 11.1.79г. в настоящее время проходит опытно­иро­
мкшлзпкую проверку устройство для виброин те нсификации те хгз о логи­
ческих процессов переработки и течения пластических композиции. 

В процессе исследований И.м.П.АН Л.ССР оказал помощь в про­
ведении измерений вязко­упругих свойств композиций и в освоении 
методики работы на рзогониометрз Вайссенберга и Еиброреомзтрзх 
ПСР­1 и ВР­72. 

Оаидезмьг­'' экономический зффзкт за счет снижения потерь при 
переработке сьь­.:::евня объема экспериментальных работ составляет 
450 т.р., из них доля И.М.П.А.Л.ССР предварительно мо;;:ет быть 
оцзиава в 4( 

Б.К.Грощев 


