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При помощи доплеровского измерителя скорости проведены исследова-
ния „установившейся“ ползучести ориентированных образцов полиэтилена и
определена энергия активации этого процесса. Установлено, что в процессе
ползучести преодолевается три активационных барьера. Определены наиболее
вероятные значения барьеров, их разброс и относительная концентрация
в образце.

Зависимость скорости установившейся ползучести ε̇ твердых тел от
температуры T и напряжения σ описывают уравнением [1–3]:

ε̇ = ε̇ exp

(
− Q

kBT

)
, (1)

где ε̇0 = (1012 ÷ 1014) s−1, Q — энергия активации ползучести, завися-
щая от напряжения, kB — константа Больцмана.

Длительное время полагали, что энергия активации ползучести
является константой материала. Однако в результате прецизионных
измерений при помощи доплеровского измерителя скорости ползучести
для ряда неориентированных аморфных полимеров было обнаружено,
что величина энергии активации Q при малых степенях деформации
увеличивается, затем уменьшается и в дальнейшем остается практиче-
ски неизменной [4–7]. Было предположено, что при малой деформации
преодолеваются наиболее высокие активационные барьеры („физиче-
ские узлы“), а в дальнейшем величина барьеров остается неизменной.
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Недавно при использовании того же уникального метода было уста-
новлено, что ярко выраженный разброс скоростей в области установив-
шейся ползучести наблюдется и при деформировании под постоянной
нагрузкой образцов сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ).
Это явление было подробно исследовано в работах [8,9]. Исследовали
ползучесть пленок ПЭ, которые были приготовлены в лаборатории
по двум разным технологиям. В первой пленки готовили по гель-
технологии, а во второй — методом горячего прессования из расплава.
Полученные пленки ориентировали методом зонной вытяжки.

Скорость ползучести ε̇ регистрировали с помощью доплеровского
измерителя скорости [4], одно из зеркал которого жестко связано с
подвижным захватом и отслеживает деформацию образца. Скорость
ползучести ε̇ определяли на базе инкремента деформации 0.3µm
(половина длины волны используемого лазера). На рис. 1, a показан
фрагмент зависимости скорости ползучести от степени деформации
одного из исследуемых образцов ПЭ.

Наблюдаемый разброс скоростей показывает (уравнение (1)), что
энергия активации процесса ползучести

Q = kBT ln
ε̇0

ε̇
(2)

испытывает биения около некоторого среднего значения. Для демон-
страции на рис. 1, b показан фрагмент зависимости энергии активации
ползучести от степени деформации образца ПЭ, вычисленный по этому
уравнению.

Величина разброса энергий, как выяснилось, невелика. Так, напри-
мер, для образца, полученного по гель-технологии и вытянутого в
64 раза, величина энергии активации составляет 96± 5 kJ/mole, т. е.
разброс высот активационных барьеров не превосходит 6% от среднего
значения. Для остальных образцов ПЭ величина разброса также не
превышала 6% от среднего значения.

Однако оказалось, что даже в пределах малого разброса не все
значения энергий равновероятны: плотность функции распределения
активационных барьеров имеет выраженные максимумы (рис. 2). Их
наличие показывает, что существуют наиболее вероятные значения
активационных барьеров.

Таким образом, в действительности оказалось, что распределение
энергий активации ползучести ПЭ зависит от степени ориентационной
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Рис. 1. Скачки скорости (a) и энергии активации (b) ползучести ПЭ,
полученного по гель-технологии и вытянутого в 64 раза, в зависимости от
степени деформации.

вытяжки и технологии получения неориентированного образца (из рас-
плава или из раствора), т. е. от надмолекулярной структуры полимера.

Этот вывод не противоречит ранее полученным результатам, на
основе которых был сделан вывод о независимости энергий активции
ориентированных полимеров от надмолекулярной структуры. Действи-
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Рис. 2. Распределение энергий активации ползучести ПЭ: a — образец получен
по гель-технологии, вытянут в 64 раза; b — образец получен по гель-технологии,
вытянут в 120 раз; c — образец получен горячим прессованием расплава,
вытянут в 4.5 раза; b, c — штриховые линии — результат аппроксимации пиков
распределениями Гаусса, сплошные — результат суммирования распределений
Гаусса.
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Рис. 2 (продолжение).

тельно, ширина интервала разброса энергий (около 6% от среднего
значения), внутри которого наблюдается зависимость распределения
энергий от структуры, находится в пределах погрешности традиционных
измерений (определение средней скорости на установившемся участке
кривой ползучести и последующее вычисление энергии активации по
уравнению (2)).

Для образца ПЭ, полученного по гель-технологии, а затем вытя-
нутого в 120 раз, распределения активационных барьеров имеют 3 от-
дельных узких максимума, форма которых описывается распределением
Гаусса (рис. 2, a).

В распределении высот активационных барьеров образца ПЭ, полу-
ченного методом горячего прессования, а затем вытянутого в 4.5 раза,
наблюдается два узких максимума, на которые накладывается еще
один, широкий максимум (рис. 2, b). Их форма также описывается
распределением Гаусса.

Наконец, в распределении энергий активации ползучести для об-
разца, полученного по гель-технологии, а затем вытянутого в 64 раза,
наблюдается один максимум (рис. 2, c). Однако анализ его формы
показал, что он также состоит из трех сильно перекрывающихся макси-
мумов. Было предположено, что их форма описывается распределением
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Наиболее вероятные значения активации ползучести ПЭ

Характеристики активационных барьеров

Технология полу- № мак- Положение Полуши- Относительная
чения и степень симума максимумов, рина мак- интенсивность
ориентационного kJ/mole симумов максимумов, %
вытягивания (λ)

Гель-технология, 1 101.7 0.73 56
λ = 64 2 101.1 0.34 12

3 100.6 1.02 32

Гель-технология, 1 100.5 1.46 83
λ = 120 2 96.9 1.89 10

3 90.5 1.79 7

Горячее 1 97.8 0.97 45
прессование 2 95.6 0.65 17

расплава, λ = 4.5 3 95.0 6.83 38

Гаусса, и путем разложения были найдены положения, полуширина и
интенсивность этих максимумов.

В наших исследованиях нагрука подбиралась такой, чтобы скорость
ползучести была приблизительно одинаковой для всех трех образ-
цов. Однако анализ показал, что средние значения энергий активции
несколько (приблизительно на 3%) различны. Поэтому в дальнейшем
все значения энергий активации были скорректированы (умножены или
разделены) на величину этого различия. Скорректированные значения
максимумов энергий активации, их полуширина и интегральная интен-
сивность приведены в таблице.

Из таблицы видно, что в зависимости от того, получен образец
полимера из расплава или из раствора, а также от степени его
ориентационного вытягивания изменяется положение максимумов на
оси энергий, их полуширина и интенсивность (таблица). Следовательно,
способ получения образца оказывает влияние не только на число
барьеров, но и на их высоту и разброс высот вокруг среднего значения.

Таким образом, прецизионные измерения скорости ползучести ори-
ентированных образцов полиэтилена показывают, что существуют три
наиболее вероятных значения энергии активации ползучести. По-ви-
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димому, существование различных активационных барьеров связано
с особенностями тонкой структуры полимера. Этот вопрос будет
подробно обсуждаться в следующей статье.

Авторы благодарят Н.Н. Песчанскую за плодотворную дискуссию
при обсуждении результатов.
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