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Pozn. Tato dodateéné zafazend kapitola vznikla zkrédcenim
a drobnymi dpravami 10. kapitoly ze skript Zdklady makromo-
lekuldrni fyzikdln{ chemie a fyziky, &4st II (Malé makromo-
lekuldrni monografie, svazek 7, UMCH CSAV, Praha 1970). Do-
porucujeme ji ¢tend¥dm neznalym zdkladd viskoelasticity po-
lymert jako prﬁpravulke studiu kapitoly 2.
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Josef Janaéek: UVODDO LINEARNIHO VISKOELASTICKEHO CHOVAN

D 1 ZAKLADNI POJMY

D 1.1 V2ZTAH MEZI NAPETIM A DEFORMACI IDEALNE ELASTICKEHO
TELESA

Télesa se v disledku piisobenf{ vnéjSich sil deformujf,
tj. méni obecn& svij tvar i objem. Deformace té&les miZe pro-
bihat rdznym zpfisobem; pro vysvétleni zdkladnich pfedstav
si pro zacCdtek vybereme jednoduché jednosmérné protafeni a
budeme pfedpokléddat, Ze plijde o deformace velmi malé. Mezi
tahovym napé&tim o a tahovou deformaci ¢ idedln® elastického
t&lesa, nap¥. tyle (podminku idedlni elasticity v oblasti
malych deformaci spliuji krystaly, ocel apod.), plati Hookeuv
zdkon, ktery lze psit ve tvaru

o =E €. (D-1)

Konstantu uUm&rnosti (E) mezi nap&tim a deformacf{ nazyvéme
modulem elasticity v tahu (Youngtv modul): o = £/A, kde f je
tahovd sfla, A prifez tyfe v cm a £ je bezrozmérnd velifina
(e = (2 - ao)/zo, kde 20 je plvodni a % deformovand délka ty-
ée). _

Podle rovnice (D-1) je nap&ti v priifezu ty¥e uUmérné je-
ji deformaci. Modul E neni tedy z4visly na velikosti pouZi-
tého napé&ti nebo naopak na velikosti pouZité deformace. Modul
E rovn&Z nezdvisi na fase, to znamend, Ze deformace vyvoland
plsobenim uréitého nap&tf{ vznikne okamZit& a s fasem se ji¥ ne-
méni; podobné také nap&tf{ vznikne v disledku deformovin{ té&-
lesa'na urditou deformaci € okamZit& a zlstane stile stejné.
Je tedy jedno, zda deformujeme na urlitou, pfedem zvolenou de-
formaci a mé&¥ime pot¥ebné nap&ti k zachovdni této deformace,
nebo plisobime ur&itym napdtim a m&¥ime v¥slednou deformaci
tyCe; v obou pfipadech je konstanta Um&rnosti, modul E, stej=
nd.

D 1.2 RELAXACE NAPETI

Pro téleso tvorené makromolekuldrni l4tkou je vztah mezi
napétim a deformaci sloZit&j$i. JestliZe je téleso v fase t = 0
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deformovdno na konstantni ta « 7:u deformaci ¢, pak napéti
pot¥ebné k zachovdni této deformace bude s Casem klesat a
zdroven bude klesat i konstanta iuimérnosti mezi napétim a
deformaci (obr. D-1a). Tento druh pokusu, ktery nazyvédme

relaxaénim pokusem, lze vyjdd¥it vztahem
g(t) = E(t) € , (D-2)

kde o(t) je Casové z&vislé napéti, E(t) Zasové zdvisly
Youngdv modul elasticity a £ zvolend konstantni deformace.
Pokles hodnoty o(t) resp. E(t) s Casem md exponencidlni tvar.
V pripadé, Ze jde o trojrozmérnou polymerni sit (k¥ivka 1),
napéti klesd k urdité mezi; tuto mez nazyvdme hodnotou rov-
novdzného napéti o, a odﬁovidajici modul rovnovdinym modulem
Ee (index e zde zna¢i rovnovédhu, equilibrium). U linedrniho
nesitovaného polymeru napéti, a tedy i modul, klesaji s &a-
sem k nule. Rychlost poklesu zdvisi na molekulové vdze poly-

meru, teploté pokusu a jin¥ch €initelich (k¥ivka 2).
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Obr. D 1: (a) Schéma pokusu relaxace napéti (vzorek je defor-
movdn v Case t = 0). (b) Schéma pokusu creepu (na-
péti je zavedeno v Case t = 0). Kf¥ivka 1: pFipad
trojrozmérnych polymernich siti, k¥ivka 2: p¥ipad
nesitovanych polymerti.
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D 1.3 CREEP

MizZeme realizovat rovnéZ opaény pokus. V €ase t = 0
lze deformovat méfené téleso phsobenim urditého napéti o,
které budeme zachovdvat b&hem celého pokusu na konstantni
hodnoté. Deformace té&€lesa nezfistane konstantni, n¢brZ po-
roste s asem (obr. D-1b}. Tento pokus, ktery nazyvéme

pokusem creepu, lze charakterizovat vztahem
e(t) = D(t) o , ' (D-3)

kde €(t) je casové zdvisld deformace, D(t) konstanta Umdr-
nosti, tj. fasové zdvisld tahovd poddainost. Na rozdil od
Hookova télesa vSak 1/D(t) # E(t), takZe relaxatni i creepo-"
vy pokus ddvaj{ odli¥né informace, jejichZ vzdjemny pFfepolet
je sloZitéjsi. Analogicky, jako v p¥ipad& relaxace napéti,
dosahuje deformace u trojrozmérného sitovaného polymeru
urc¢ité rovnovdZné hodnoty €q (kfi?ka 1), které odpovidé
rovnovdind poddajinost De (steady state compliance). Jestli-
Ze polymer neni sifovdn, deformace naristd tak dlouho, po-
kud ptsobi napéti (k¥ivka 2).

D 1.4 JEDNOTLIVE PRISPEVKY K NAPETI A K DEFORMACI

Jak hodnotu ¢asové zdvislého modulu E(t), tak poddajno-=
sti D(t) lze dédle rozdélit na jednotlivé komponenty. Pro re-
laxaci napéti lze psdt:

E(t) = Ee+EO[1 = p(t)] ., . (D-4)

kde ¢(t) je relaxacni funkce rostouci s ¢fasem od nuly:do

jedné. E0 je zde hodnota modulu odpovidajici velmi kritkym

¢asim, pro vétSinu polymer® rovnd 103 - 105 MPa (1MPa=106Pa
= 106N.m_2). Ee m&d u sit{ hodnotu ¥4du 0,1-10 MPa a je rovna
nule v p¥ipadé linedrnich polymer. Pro t = 0, E(t) = Ee+EO

= Eo {(protoze EO>>Ee). Pfispévky k Casové zdvislé deformaci
pfi pokusu creepu lze rozd&lit do t¥i komponent:

e(t) = €, + €, + €5 § (D-5)
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Obr. D-2: Schéma pokusu zp&tného creepu (v &ase t, pFfestane
plsobit napéti o.); €1 okamZitd deformace, €5 &a-
sové zdvisld mecganicky vratnd. deformace, €3 ne-
vratnd deformace odpovidajici viskoznimu toku.

pro pifispévky poddajnosti tedy plati:
D(t) = D, + D w(t) + t/n . ' (D-6)

Hodnota €, = UDO odpovidd okamZité, hookovské, &asové nezd-
vislé deformaci, kterd je u polymerd velmi mald (nékolik
procent); poddajnost Do md hodnotu 10_5 - 10“3 MPa_1 a uplat-
nuje se pfedeviim p¥i velmi krdtkych &asech mé¥eni, kdy
pfispévky obou dals$ich &lenll jsou velmi malé. €, = DY (t) Je
Casové zivisld deformace; Y (t), zpoZdénd elastickd funkce,
nabyvd s ¢asem hodnot od nuly do jedné a tedy pro velmi dlou-
hé Casy experimentu €, = oD. D méd ¥ddové hodnotu 0,1-10 MPa_1:
D"=‘De
(viskozni ¢len se neuplatnuje). Poslednim linedrné &asové z4-~

m

protozZe D0 << D, plati pro sifované polymery DO+D

vislym pfispévkem deformace je €4 = t/n, ktery se uplatnuje
u linedrnich polymer® s viskozitou n. Experimentdlné lze od-

délit oba Casové zdvislé p¥isp&vky k deformaci e, a €, zpét-

2 3
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ngm creepem, ktery je schematicky ukdzdn na obrédzku D-2. Na-
péti vioZend na vzorek md za nidsledek vznik okam?ité defor-
mace €, v ¢ase t = 0; s dasem pak roste hodnota c(t} v d&-
sledku cCasovych zmén jak €., tak €3- Piispévek &lenu €, je

dokonale vratny, ¢lenu €3 dokonale nevratny. Jakmile pfesta-

1]

i

vnéjsi napéti plisobit v Case t = tq, deformace vzorku
opét klesd podobnym Casové zdvisly¥m mechanismem: jeho trvald
deformace, kterd nevymizi ani po velmi dlouhé dobé&, odpovi-

déd deformaci €4r @ pak n =.t1/a3.

D 1.5 RUZNE DRUHY DEFORMACI

Doposud jsme uvaZovali pouze jediny typ deformace, a
to Jjednoduché jednosmirné protafeni. Jestlife tahovd defor-

mace hranolu o strandch x, vy a z {(obr. D-3a) probihd ve smé&-
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Obr. D-3: Schémata riGznych typt deformaci: (a) jednoduché
jednosmérné protaZzeni, (b) prosty smyk, (c) torze,
(d) vsestranné stlaceni.
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r1 oSy X (EX = Ax/x), pak vznikaji i deformace ve smdru dal-

Sich dvou os (ey = Ay/v a g E Az/z); tyto jsou ovSem nega-

Z X
U nazyvdme Poissonovou konstantou, kterou lze definovat jako

tivni. Pro malé deformace platf pak vztah'ay = g = = Ue .

funkci zmény objemu méfené 1ldtky V vztahem
U= ({1 - (1/vidv/del/2 ; (D-7)

jeji velikost se pohybuje v rozmezi u = 0 - 0,5. JestliZe
¥ = 0, pak u deformovaného télesa nenastanou zmé&ny v prife-
zu ve sméru kolmém na smér plisobeni napéti (EY = 0, €y = 0)
a rozméry stran y a z se neméni; protoZe hodnota € neni nu-
lovd, objem m&¥eného tdlesa se zvySuje. JestliZe u = 0,5,
objem télesa se pf¥i deformaci nem&ni (pfipad idedlniho kau-
¢uku) . Pro vétSinu polymert, které nejsou v kaudukovitém
stavu, se konstanta p pohybuje v rozmezi u = 1/4 aZ 1/3.

DalSimi dvéma druhy deformace jsou prosty smyk a
vdestranné stlaleni. PY¥i prostém smyku se mé&ni pouze tvar
deformovaného télesa, zatim co jeho objem z8stdvd konstant-
ni; vSestranné stlafenf md za ndsledek pouze objemové zmény,
zatimco tvar télesa zdstdvd zachovidn. Schéma deformace hra-
nolu prostym smykem je uvedenc na obr. D-3b. Hranol je
ofipevnén k podloZce plochou xy, jeho hornf{ soub&Znd plocha
je podrobena plUsobeni sily f ve sméru osy x. Smykovd defor-
mace y je rovna tangenté€ idhlu, ktery svird hrana z pfed a
po deformaci. Mezi napétim o a deformaci{ vy plati vztah
o = £/A = Gy, kde G je modul elasticity ve smyku. K totoZ-
n¥m vysledkim (kdy objem deformovaného t&lesa ztstavd kon-
stantni) dochdzime deformaci télesa krutem (torzi) (obr.
D-3c). PY¥i pokusu v8estranného stladeni je téleso podrobe-
no vsestrannému tlaku (hydrostatickému). Platfi zde K =
-P/(AV/V), kde P je hydrostaticky tlak, K modul, AV obje-
movd zména mé¥enédho télesa (je zdpornd). V pifipadé, Ze
Poissonova konstanta p = 1/2, je téleso nestladitelné a mo-
dul vSestranného stlaleni je rovny¥ nekoneénu.

Ve svém vy¥kladu se naddle p¥idrZime symbol@ smykovych
charakteristik, tj. modulu G(t), poddajnosti J(t) a defor-
mace Yy, které se obvvkle pouzivaji v literatu¥e tehdy, ne-

al=1i druh deformace p¥esné€ specifikovdn. Prosty smyk je
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pckldddn za nejvyznamn&ii{ druh deformace, p¥i niZ nodochd-
27 k objemovym zmdndm a jiZ lze experimentdlnd realizovat
na polymerech jak v tuhé, tak i v kapalné fdzi.

D 1.6 LINEARNI A NELINEARNI DEFORMACNT CHOVANT

Na pocdtku svych dvah jsme vy3li z pfedpokladu, %e se
pohybujeme v oblasti velmi mal¥ch deformaci. Oblast, ve kte-
ré plati vztahy (D 2) a (D-3), nazyvdme linedrni deformaénd
oblasti. Pro polymery v8ak plati uréité meze llnearlty, at
jiz definované deformaci nebo napétim, kdv ° ~dené vztahy
pfestdvaji platit . (Sasto p¥fi vellkostl deformace DEkOllk
procent). Pro idedlné elastickou létku lze experimentdlné
zjistit mez linearity m&¥enim mddulu pfi rdzné& velkych de-
formacich - jestliie modul pfestdvi byt konstantou, je mez
linearity p¥ekro&ena. U Makromolekulérnich ldtek je nutno
uvaZovat i fasové faktory. Princip linearity platf, plat{-l1i
Boltzmannﬁvlprincip Superpozice, tj. napé&ti resp. deformace
makromolekuldrni litky se s&itaj{ s ohledem na gas jejich

pisobeni. JestliZe nap¥. plat{ v{t) = gy J(t), pak pro napé-
ti 05 a o4, které byly aplikovédny v &ase t = 0 (tj. soulas-
né€), lze analogicky psidt, e y(t) = {GO + 01) J(t). JestliZe

je aplikovdno napéti 01 v ¢ase t = t!' pak celkovd deformace
bude .

v(t) =0  J(t) + o J(t-t1) (L-8)

1

: obe né pro napéti o4 aplikované v fasech ti lze psédt’

t=t,

1
y(t) = Z O'i J(t-ti) & (D- )

t=t
o]

v 1.7 STATICKE A DYNAMICKE EXPERIMENTY

Relaxaci napéti a creep nazyvame statickymi experimenty.
Jejich prednosti je moZnost sledoviani viskoelastickych cha-
rakteristik ve velmi dlouh¥ch &asech. Statické experimenty
nejscu naproti tomu vhodné pro ziskini informaci o mechanic-
kém chovdni makromolekuldrnich l4dtek v krdtkych Casech (nap¥.
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¢asech kratSich neZ 1 s), a to proto, Ze jednak je zapot¥eb{
urc¢itého ¢asového intervalu k vloZen{ napéti nebo deformace,
jednak je jejich urfeni v krdtkych &asech a s dostateénou
pfesnost{ obtiZné proveditelné. Z toho diivodu je pro zjisté-
ni Easového pribéhu modulu nebo ﬁoddajnosti v krdtkych &a-
sech pouZivdno dynamickych experiment®i, kdy mé&¥eny vzorek

je namdhdn cyklicky se m&nicim napdtim nebo je naopak cy-

klicky deformovdn na urcity stupen deformace.

D 1.8 KOMPLEXNI MODUL A KOMPLEXNI PODDAJNOST

Pfedpoklédejme, Ze napéti vzorku se méni sinusové
podle vztahu

o = 0y sin wt , (D-10)

kde w = 27f je kruhovd frekvence (dhlovéd rychlost), £ je _
frekvence v 5_1, 9, je amplituda napéti. V diisledku ménici-
ho se napéti se méni{ sinusové i deformace vzorku. U idedlné&
elastického t&lesa by tato déformace probihala podle podob-
ného vztahu

Y = Y, sin wt - (D-11)

a vztah mezi napétim ¢ a deformaci y by bylo moZno vyjéddfit
schematem uvedénfm na obr. D-4a. Ve skuteCnosti se c¢dst
energie dodané p¥i jednotlivych cyklech ztrdci ve formé& tepla,
a v disledku toho je prdb&h deformace fézovd posunuty za na-
pétim. Plati pak vztah

¥ =¥, sin(wt - §) , (D-12)

kde & je fdzovy posuv.

7 molekuldrniho hlediska je moZno si pfedstavit vznik
ztrdt takto: na st¥idavé se ménici napéti reaguje segment
molekuly, u néhoZ poZadovand zména konformace nastane za
uréity ¢€as 1. JestliZe se napéti méni s vysokou frekvenci a
nabude tak za ¢as t << T ¥adu jak kladnych, tak zdporny¥ch
hodnot Oyt je pochopitelné, Ze segment molekuly nestaci re-
agovat, neméni svoji polohu a ztrdty jsou tedy nulové. Na-

opak, jestliZe se méni napéti s velmi pomalou frekvenci, pak
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(d) {e)

Schéma dynamického pokusu: (a) pr@b&h zdvislosti
napéti na deformaci idedlné elastického télesa,
(b) pribéh zdvislosti napdti na deformaci makromo-
lekuldrni l4dtky, (c) Casovd zdvislost sinusové se
méniciho napéti a deformace posunuté o fdzovy thel
6§, (d) rozklad amplitudy napéti na sloZku ve f4zi
¢ deformaci a na sloZku posunutou o 90°, (e) roz-
klad komplexniho smykového modulu elasticity (G¥)
na redlnou (G') a imagindrni (G") sloZku.

zpuzdéni T je zanedbatelné proti &asu t, potfebnému k pro-
béhnuti jednoho cyklu, a ztrdty jsou pak rovnéZ velmi malé.
souze tehdy, kdyZ je frekvence st¥iddni silového pole srov-
natelnd s dobou pot¥ebnou k pohybu naseho segmentu, segment
reaguje na vnéjsi pole s Zasovy¥m zpoZd&nim, které je maxi-
mélni tehdy, kdyZ jsou oba &asy totoZné. Tehdy se rovnéz

pfeménuje maximdlni ¢dst dodané energie v teplo a posuv de-

formace za napé&tim nebo naopak je nejvétsi.

Schematicky 1ze vztah mezi napétim a deformaci visko-

elastické ldtky p¥i dynamickém experimentu zndzornit obriz-

kem D-4b nebc soufasnym vynesenim pr8béhu napdti a deforma-
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ce v zavislosti na dase (obr, D-dc). Pro definici dynamic -
k7eh modultt pouijine tuto uUvahu: vektor velikosti O minfs—-
tény svym pocdtkem v ose kartezskvch koordinédt, se otdcli
kolem tohoto pocdtku dhlovou rychlosti w, nisledovén vek -

torem o wvelikosti Yoo ktery je zpozZdén o ihal §. Rozlozi-

me~1i wvektor o do dvou sloZek, jednu ve fdzi s vektorem
deformace yotc'}, druhou f£dzové posunutou < 90" (¢"), pak
pro tyto slozky plati (obr. D-44):
gt = 9, cos é ;
g" = ¢g_ sin ¢§
e}

Dynamické moduly lze pak definoval na jejich zakladé

taktec (obr. D-4e):
G' = G‘/YO = (oo/yo)cos & = |G*|cos ¢ ; (D~ 3)
G" = o'/y = (o /Y, ) sin & = |G*|sin & . (D-14)
Z toho vyplyvd
VG'Z +rc? = |Gg*| (D-15)

Ke stejnym zdvértm dojdeme, zavedeme-1li komplexni veliéiny;

z tohoto dévodu je hodnota G' nazyvdna Casto redlnou sloz-
= . 7 - w 4 - - e -
kou, G" imagindrni sloZkou komplexniheo modulu G” a plati
Ye G* = BY + 16",

lze psdt J* = J' - iJ". Pomér G"/G' nebo J"/J',

tedy, Podobné pro sloZky komplexni pod-
dajnosii
velmi Zasto uZivany, oznacCujeme jako tangentu ztrdtového
#hlu tg &. Mezi komplexni poddajnosti J* a komplexnim mo-

duiem G* plati vztah:
& w1 te® , (D-15)

a pro zadvislost Fjednotlivvych komponent modulu a poddainosti

ivze ndvoedit virazy

2

Ji

Gr/(Gl

JII

i

+G“}":

GII/{(:IZ + GII

2 (1/C') (1 + Lg?8) ;

2y = (1/6") [1+{tg”8) ™
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Podobné€ pro moduly plat{ analogické vztahy

2 2

G' = I/ (323" = (1/3')/ (1+tg28)

Gll 1

L}
il

I/ (3 243"y = (173%)/ 11+ (eg28)" Ny .

Pro vyjddfeni.vysledkli dynamického pokusu lze rovn&¥ pouzit
sloZky komplexni viskozity n* » kdy plati

n* = ¢%/1u , (D-17)
takze

nt = g% w 3 (D-18)

n" =G6"/w . (D-19)
n' je zde dynamickd viskozita, n" imagindrni slo¥ka dynamic-

ké viskozity. Dynamické viskozity se &asto s v¥hodou pouZzi-
vd v diskusi o dynamickém chovini nesitovanych polymeri,
protoZze p¥i velmi malych frekvencich n' se bliZi viskozité
polymeru, n.

Podobné jako sloZky komplexni poddajnosti se chovaji
redlnd a imagindrni slo¥ka komplexni (elektrické) permitivity

E*

= €' + ie", Permitivita je ur&ovéna po&tem dipdld a jeijich
momentem. V oblasti hlavniho p¥echodu je permitivita &' vel-
kd, kdyZ frekvence dipdlt je veétZ{ nel frekvence st¥idavého
vnéjSiho elektrického pole; je nacpak nizkd, kdyZ frekvence
vnéjsiho pole je tak vysokd, ¥e dipdly toto st¥fdavé pole

jiz sledovat nestafi. V obou zmin&nych p¥ipadech je hodnota
imagindrni sloZky e" (ztrdtovy faktor) nizks. P¥i urdité fre-
kvenci mohou pohyby dipdlé zmény elektrického pole sledovat

a tehdy ztrdtovy faktor dosahuje svého maxima.
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D 2 VISKOELASTICKE MOUELY

D 2.1 MAXWELLOV MODEL

Velmi uZitedné pro pochopeni viskoelastického chovini
polymerd bylo zavedeni modelovych p¥edstav. Na obr. D-5a
ie znézornéh model idedlné elastické spirdly kombinované
Vv sérii s tlumicim vélcem. Pfedpokléddejme, Ze pruZina mi
modul G

viskozité n (N.s.m 2). Jejich pomér Tt = n/G budeme nazyvat

It

1/J3 (N.m ) a tlumic{ vdlec obsahuje kapalinu o

relaxaénim &asem. Uvedeny model, nazyvany Maxwellovym mode-
lem, miZe b¥t pou?it ke zndzorndni relaxace napéti polymerd.
Pfedpokléddeime, Ze deformujeme model v fase t = 0 na urdi-
tou konstantni deformaci (posunuti konct Maxwellova modelu
pokldddme za deformaci vy a celkovou silu plsobici na model
za napéti o - model mi jednotkovy priifez a délku - a jak
pro pruZinu, tak pro vilec pouZijeme symbolt pro smykové
velicdiny). PruZina, kter4 této deformace dosdhla v nulovém
Case, mé& snahu se vracet do ptvodniho stavu; tento ndvrat
je vsak brzdZn tlumicim efektem kapaliny ve vélci.
Deformaci elastického &lenu lze vyjdd¥it Hookovym z4-
konem ve tvaru 01 = @G Y, @ tedy do /dt = @ de /dt). Pro
viskozni ¢len plati podle Newtonova zdkona v1skozniho toku
vztah 0, =1 (dyz/dt). Pro uvedenou kombinaci elementd 1lze

©sdt vztahy vy = Y9t Yy, O = 04 = 9,5, 2z nichz vyplyvé, Ze
dy/dt = 1/G(do/dt) + (1/n)o . (D-20)

Odtud vidime, Ze zm&na deformace soustavy s dasem zdvisi
jednak na elastické, jednak na viskozni komponent&. Pro nés
pokus relaxace napé&ti plati dy/dt = 0; pak

t1/G) (do/dt) = (=1/n)o = (=1/1G)o ,
tedy
do/dt = (1/1)c
&
oit) = ooexp(—t/T) (D-21)
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Relaxafni fas lze definovat na zdklad® vi%e uvedendho vzta-
nu jako dobu, béhem které napdti % klesné na hodnotu co/e.
Pro t = 0, o(t) = O ¢ Pro t >> 1 se o{t) bliZi nule. Grafic-
Ky lze zndzornit pribéh relaxace napéti obrdzkem D-1a. Pro-
toZe o(t)/y = G(t) a UOXY = Go' lze rovnéZ pgdt G(t) = .
Goexp{—t/f). V pfipadé, Ze Maxwelldv model je pouZit pro
pokus creepu, je z¥fejmé, Ze J(t) = Je + t/n .

5 2.2 VOIGTOV MODEL

Je-1i zapojena pruZina s védlcem paralelnd, vzniki
Voigtlv element, ktery je vyhodny proc zndzorn&ni prabdhu
creepu (obr. D-5b}. Systém podrobeny konstantnimu zatifen{
se deformuje v zdvislosti na Case; &asovd funkce zdvisi jed-
nak na velikosti modulu pruZiny G, jednak na viskozité kapa-
liny, n. Pom&r n/G = 1 nazyvéme v tomto p¥ipad® retardadnim
Easem.

Pro Voigtllv model lze psdt:

Y =¥y = Yy g =0, %0, = Gy + n(dy/dt) .
Pak

o - Gy = Aa(dy/dt) ;

(dt/n) = dy/(c - G y)

a integraci a odlogaritmovdnim lze pro prtb&h deformace s
Casem odvodit podobny exponencidlni vztah jako pro pfipad

relaxace napéti:

y(t) = YO[1 - exp(-t/T1)] . (D-22)

Z uvedené zdvislosti vyplyvd, Ze deformace roste s Gasem: pro
t =0, vy = 0; pro velmi dlouhé Casy se y bliZ{ hodnoté _
Y., = Y,- Voigtiv model nelze naopak pouZit k popisu relaxace

o e
napéti a modul G(t) = G.

D 2.3 SLOZENE MODELY

Jak pribéh relaxace napdti zndzorn&ny Maxwellovym mode-

lem, tak priibéh creepu zndzornény Voigtovym eclementem, json

)
N
.



exponencidlnimi funkcemi dfasu: ve skutefnosti creep nebo
relaxace napéti redlnych polymerd probihaji ponékud pomale-
ji nez by odpovidalo takové jednoduché funkci sestrojené

v ckol{ vybraného bodu relaxaéni kiivky. Abychom se pribli-
Zili ke k¥ivkdm relaxace napéti nebo creepu redlnych poly-
merd, kombinujeme vice Maxwellovych elementd vedle sebe ne-
bo vice Voigtovych elementd za sebou. Kdybychom sefadili
Maxwellovy modely do série, dostali bychom vlastnosti pou-—
ze “adnocho Maxwellova elementu, kde J = ZJi a i/n = E1/ni;
analogické ndsledky by mé&le paralelni uspofddédni Voigtovych
element?. Teprve zaFazeni vEtEihc podétu Maxwellovych elemen-
td s riznymi relaxaénimi Casy paralelné (obr. D-5c¢) nebo
Voigtovych element s rdznymi retardalnimi fasy sériové, mb-
e vést k dokecnalei8imu popisu viskoelastickych charakteris-—

tik redlnvch polyvmeri.

- %
%G
| ¢, = L_ThM

EJIEU] Y4 G2

{a)

7]1 Lﬁ;-.i,j T].z Gz %

ok 1
(d)
Obr. D-5: Viskoelastické modely: (a) Maxwelllv model,

(b) Voigttv model, (c} paralelni zapojeni dvou
Maxwellovych modeld, (d) sloZeny model.
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Piiklad nejjednodusiiho a velmi &asto pouzivaného kom-
binovaného modelu je uﬁeden na obrédzku D-54. fruéina v hor-
ni Cdsti modelu odpovidd hookovské élasticité makromoleku-
ldrni 1l4tky, zatfimco tlumici vélec ve spodni &4sti modelu
zndzornuje €ist& viskozitni slo¥ku deformace. VEtE{ poéet
Voigtovych elementt®, kterym p¥islusi odpovidajici polet re-
tarda&nich ¢tasd Tso miZe pak popsat Gasové zdvislé pochody
viskoelastického charakteru daleko dokonaleji.

Z molekuldrniho hlediska odpovidaji hookovské elastici-
té dokonale elastické, vratné a &asove& nezivislé deformace,
vznikajici jako d@sledek deformaci valen&nich dhld a mezi-
atomovych vzddlenosti molekul, a to p¥edeviim u polymerd
hluboko ve skelném stavu. Viskozni tok nastdvd v disledku
makro-Brownova pfedeviim transla&niho pohybu molekul; jde
zde o dokonale nevratny, linedrné& Zasovd z4visly déj. Visko-
elastickd, Casové zdvisld, avEak mechanicky dokonale vratné
sloZka deformace je d@sledkem tzv. mikro=-Brownova pohybu
¢dsti molekul - segmentfd. Vratnost t&chto zmén je disledkem
snahy soustavy dosdhnout stavu minimiln{ Gibbsovy energie,
kterd byla deformaci zvyZena, a to pFfedeviim v disledku sni-
Zeni entropie.
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D 3 PRINCIP'SUPERPOZICE'CASJTEELOTA

D 3.1 TEPLOTNI ZAVISLOST MODULU ELASTICITY

Konstanta Umérnosti mezi napétim a deformaci, asové
zdvisly modul elasticity polymert, G(t), zdvisi rovnd% na
teploteé T, pfi které je provddéno mé¥eni. Stanovi-li se mo-
duly pfi rdznych teplotdch, av3ak vZdy pro jeden urdity &as,
napf. t = t, = 10 s, ziskd se pro velkou v&tZinu polymerd po-

1
dobny prébéh, uvedeny na obr. D-6. Za nizkych teplot maji

G(t)

J(t)

—_ T

Obr. D-6: Schéma zdvislosti modulu G(t) a poddajnosti J(t)
na teploté pro rtizné €asy t, > t., > t.. SO sklovi-
td oblast, HPO hlavni pfechodovd“oblagt, KO kaudu-
kovitd oblast. (a) nesifovany polymer, (b) poly-
merni sit.
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moduly vSech polymert ¥dadové hodnotu 103 - 105 MPa a sao

zvySujici se teplotou pouze velmi mirné klesaji. V této te-
plotni oblasti mé& polymer sklovity charakter, je tvrdy a
k¥ehky¥; Yikame, Ze se nachdzi ve skelném staevu. Dalsim zvy-
Sovdnim teploty pfekrodime teplotu skelného pfechodu Tg a
nastdvéd velmi rychly pokles hodnot G(t) s teplotou pfibliz-
né o 3 - 3,5 ¥4du. Teplotni rozmezi, ve kterém zminéné zmd-
ny vznikaji, se nazyvd hlavni pFechodovou oblasti; jeho te-
plotni poloha je u rliznych polymerd rtznd a zdvisi pfede-
v8im na jejich chemické a fyzikdlni struktufe.

PY¥i jeZté& vys&ich teplotdch p¥echdzi polymer do kauldu-

ot

¢

kov

P
staté nem&ni a¥ do chemické destrukce polymeru, kterd nastid-

tého stavu, kde hodnota modulu G(t) je fddové 0,1 - 10 MPa.

A
]
14

ipad® trojrozmérnych polymernich siti se modul jiZ v pod-

v& p¥i vysoky¥ch teplotdch. JestliZe polymer neni sesitovién,
pak jeho modul vykazuje v kaufukovité oblasti a v zdvislosti
na teploté pouze prodlevu v disledku p¥itomnosti fyzikdlnich
zapletenin, které se v této oblasti dofasné uplatnuji podob-
n& jako p¥i&né vazby trojrozmérné sité. Pozdéji nastdvd u
linedrnich polymer viskozni tok a jejich modul G(t) klesad
rychle k nule. Popsané zm&ny hodnot G(t) s teplotou jsou
podobné pro v3echny amorfni polymery.

Je pochopitelné, Ze pribéh poddajnosti J(t), kterou lze
vypolist z experimentu creepu v zdvislosti na teploté, md
p¥ibliZné zrcadlovy¥ tvar ve srovndni s prébéhem modulu G(t).
Poddajnost s rostouci teplotou roste a prochdzi podobnymi
zm&nami jako modul. Schéma pribéhu poddajnosti s teplotou
je uvedeno rovnéZ na obr. D-6.

Teplotni poloha hlavni p¥echodové oblasti a tedy napf.
hodnota T, zdvisi na zvoleném Case experimentu, ti' K¥ivky
teplotni zdvislosti G(t) resp. J(t) zachovdvaii pro rlzni
t stejn¥v tvar; pro mald t se vsSak posunuji do sméru vyééich,

pro velkd t do sméru nizsich teplot.

D 3.2 CASOVA ZAVISLOST MODULU ELASTICITY

Omezime-1i své Uvahy na hlavni p¥echodovou oblast, pak

podobné jako pokles modulu G(t) s rostouci teplotou pokusu



probihd pokles modulu s ¢asem p¥i konsitantni teploté. Pod-
statny rozdil spodéivéd v dostupnosti informace o teplotni
resp. Casové zdvislosti modulu. Zatimco je pomérné jednodu-
ché promé&¥it zmény modulu G{t) v Sirokém rozmezi teplot
(napf. od teploty kapalného dusiku do teploty 100-200°C) a
ziskat znalost o chovdni naprosté vétsiny polymerd od skel-
ného stavu aZ do oblasti viskozniho toku, neni podobny po-
stup moZny, uvaZuje-li se ¢asovd zidvislost modulu.

Relaxagi napéti nebo creepovd mé¥feni lze obvykle rea-
lizovat pouze v omezeném Casovém rozmezi, pro méfeni hlavni-
ho pfechodu by v8ak byla zapotfebi znalost ¢asového pribéhu
viskoelastickych charakteristik v rczmezi deseti i vice lo-
garitmickych dekédd éasu. Teprve spojeni vysledkd statickych
a dynamickych pokustl dovoluje fasovou 5kdlu ponékud rozsSi-
¥Yit; ¢asto vs8ak brédni této kombinaci rozdilné meze spolehli-
vosti vysledk® ziskany¥ch na rdznych p¥istrojich, nutnost
pouziti wvzork(l rGzného tvaru, které jsou casto p¥ipravovd-
ny i rtznymi postupy, sloZité a aproximativni p¥epolty dy-
namickych velidin na statické a naopak. Pfes vSechny zminé-
né potiZe je z teoretického hlediska vyznamné mit k dispo-
zici ¢asové a nikoliv teplotni pribéhy moduld. V disledku
zmén teploty mohou obecné& nastdvat zmény vnit¥ni struktury
makromolekuldrnich ldtek (napf¥. zmény mezimolekuldrnich
interakci, stupné uspo¥dddni molekul apod.), takZe teplotni
zavislost G(t) nemusi obecné cdpovidat v celém méfeném roz-
mezi téZe ldtce. Fenomenologické zpracovdni viskoelastické-
ho chovdni polyvmert®t je proto vyhradné zaloZenc na é&asovich
a nikoliv na teplotnich funkcZech viskoelastickych dat. Te-
plotni prGb&h ddvd sice dileZitou, avsak spiSe praktickou

informaci o chovdni polymerd.

D 3.3 EKVIVALENCE CASU A TEPLOTY

Prdvé tak jako teplotni zdvislost modulu G(t), stano-
vend pro rhzné casy ti’ je i c¢asovy prubéh hodnot G(t)
amorfnich polymer® podobny v p¥ipadé, Ze polymer je méfen
pfi dvou nebo vice teplotidch. Vl1iv teploty se v Fad& pfipa-
d% neprojevuje na tvaru viskoelastickych k¥ivek, ale pouze

na jejich posuvu po Casové ose; s rostouci teplotou se vis-



koelastické k¥ivky posunuijf ke kratfim €as@m a naopak, Z&-
7islosti G(t) na log t resp. log G(f) na log t lze tedy ho-
rizontdlnim posuvem podél dasové osy vzdjemn& p¥ekrft a

z kfivek naméfenych p¥i rdzny¥ch teplotdch vznikd& tak jedind
tzv. superponovand (resp. redukovand, generalizovand) k¥iv-
ka, vztazZend k jediné referenéni teploté (tj. teplotd, p¥i
které bylo‘provedeno mé¥eni s nulovym posuvem). Provdd{f-1li-
se superposzice Gas-teplota viskoelastickych dat empirickymi
posuvy podél horizontdlni osy logaritmi Casu, lze pFfifadit
k¥ivkdm posunutym z teploty T na teplotﬁ To posuvné faktory,
log ap. Tyto posuvné faktory maji vyznam fasového iseku na

o
i
K
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o
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—= log t/at
Odbr. D-7: Schéma superpozice Cas-teplota: (a) kfivky log Gp(t}
- log t namé¥ené pro teploty Tq, Tqr Tp; Ty je re-
ferenéni teplota, (b) schéma kfivky superponované
(redukované) k teploté To'
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logaritmické &asové ose, po které byl posuv proveden. Schéma
posuvu viskoelastiekfch dat je uvedeno na obr. D-7. Vzhledem
k tomu, e velkerd mechanickg mé&feni je moZno provadét pouze
v omezendém rozsahu ¢ast, resp. frekvenci, dosahuje se super-
pozici vyznamného rozSifeni cCasové zdkladny a generalizovand
zdvislost moduldl zahrnuje pak Yadu logaritmickych dekdd &ast.
Zzmindného postupu se proto b&%n& pouZivd p¥i zpracovdni jed-
nak statickych, jednak dynamickych viskoelastickych dat. Mo-
duly resp. poddajnosti se pro icel superppzice upravuji ko-
rekénim faktorem Todo/Td resp. ?d/Todo, kde TO je teplota a
d hustota vzorku p¥i referenéni teploté, ke které se super-
pgnuje; T a d jsou odpovidajici hodnoty teploty a hustoty
posunované k¥ivky, T/TO je korekéni faktor vyplyvajici z po-
Yadavkd kinetické teorie elasticity (o které pojedndno v ka-
pitole 1); d/d je korek&éni faktor teplotni zm&ny hustoty
polymeru, ktery rovnéZ vyplyvéd z této teorie. Pro takto upra-
vené moduly resp. poddajnosti se uzivéd indexu p, tedy

Gp(t} = G(t)TOdo/Td a Jp(t) = J(t)Td/TOdO.

dkladni pojmy

T 1 Vztah mezi napétim a deformac{ idedlné elastlckého
télesa
2 Relaxace napéti
3 Creep
4 Jednotlivé p¥ispdvky k napéti a k deformaci
5 RUzné druhy deformaci
6 Linedrni a nelinedrni deformaénf chovini
7 Statické a dynamické experimenty
.8 Komplexn{ modul a komplexni poddajnost

o

1

2

3

c

1

2

3

Z
D
D 1
D 1
D 1
D 1.
D 1
D 1
D 1
Viskoelastické modely
2. Maxwellllv model
2.
2.
i
3.
3.
3

Voigtdv model
SloZenZ modely

ncip superpozice Cas-teplota
Teplotni zdvislost modulu elasticity
Casovd zdvislost modulu elasticity

D
D
D
D 3 Pri
D
D
D Ekvivalence €Casu a teploty

Pozn. Tato dodatelné za¥azend kapitola vznikla zkrdcenim
a drobnymi dpravami 10. kapitoly ze skript Zdklady makromo-
lekuldrni fyzikdln{ chemie a fyziky, &4st II (Malé makromo-
lekuldrni monografie, svazek 7, UMCH CSAV, Praha 1970). Do-
porucujeme ji ¢tend¥dm neznalym z&kladt viskoelasticity po-
lymerd jako prﬁpravu‘ke studiu kapitoly 2.
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