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В данной работе нами были исследованы термомеханические свой
ства и температуры размягчения сополимеров стирола с 9-этилкарбазо- 
лом-3, 6-диаллиловым эфиром дикарбоновой кислоты (д. э. д. к.). Кон
центрация эфира составляла 5, 10, 30 весовых процентов.

Исследования проводились на весах Каргина. При приложении 
нагрузки напряжение в образце а составляло 0,6 -ст 4,5 кг/см2. Время

воздействия нагрузки изменялось 
в пределах I cetс-стЗО мин. Время 
выдержки образца при постоянной 
температуре составляло 20 мин.

На рис. 1 представлены термо
механические кривые (TMK) для 
сополимера стирола с 10% д. э. д. к. 
при одной и той же нагрузке, но 
различных временах ее воздействия. 
Кривые состоят лишь из двух уча
стков: пологой части и крутой вет
ви. Из подобных кривых температу
ра размягчения T c определялась 
по точке пересечения продолжения 
линейных участков, расположенных 
по разные стороны от перегиба [і] 

Увеличение о вызывает смеше
ние 'ГМК в сторону более низких 
температур рис. 2, следовательно,
T c в данном случае зависит как 

от величины нагрузки, так и от времени ее воздействия. При этом время 
релаксации т изменяется по закону [3]
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Рис. 1. Термомеханические кривые 
для сополимера 95% стирола +  5% 
д. э. д. к.; о =  0,6 кг/см2: 1 — г =
=* 30 мин; 2 — т = 1  мин; 3 — т —

=  10 сек

= R T
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где U0 — энергия активации при а =  0.
а — постоянная величина для данного сополимера.
При приложении постоянной нагрузки деформация в полимера*, 

в области Tz , наиболее заметно начинает проявляться з том случае, 
если время воздействия нагрузки соизмеримо со временем релакса
ции т системы.
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По термомеханическим кривым рис. 1 были найдены значения Tc 

для различных времен релаксации и построена зависимость Igx =  ср j

рис. 3. С увеличением а прямые Ig т =  <f> ^
T

смещаются в сторону

пониженных температур и образуют своеобразный пучок, сходящ ий
ся при T =  Tn, где Tn — температура полюса.

В этом случае при а =  const 
уравнение (1) будет иметь вид

1 х =  Ig xO +
Ua —  Ota /
2,3 -R  I
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Рис. 2. Термомеханические кривые 
для сополимера 95% стирола +  

-J- 5°/о д. э. д. к. т =  10 егк
1 — а =  4,5 кг\см2 3 — а =  0,9 кг/см2
2 — а =  3,0 кг j см2 3 — а =  0,6 кг) см2

Рис. 3. Зависимость І£Т=<р(^)
для сополимера 95% стирола+ 
+  5% Д.Э. д.к.: 1 — а =
=  0,6 кг I см2; 2 — а =  4,5 кг/см2

Тангенс угла наклона этой зависимости к оси абсцисс характеризу
ет собой энергию активации деформационного процесса при данном 
значении о

U  =

T 1 T 2

(3)

Зависимость U =  <p(a) для сополимера с 10% д .э .д .к .  приведена 
на рис. 4, из которого видно, что с увеличением нагрузки на сополимер 
наблюдается уменьшение энергии процесса деформации.

Величина U0 при 0  =  0 определялась из уравнения
U = U n - O i c (4)

и равна для указанного материала 86 ккал/моль.
Значения постоянных коэффициентов а для исследуемых полимеров

определялись по углу наклона зависимости и =  ф (а) и лежат в пре-
ккал .  с м 2делах 2,8 ч- 3  --------------- ;
моль,  кг

На рис. 5 представлены TMK для сополимеров с различной концент
рацией д. э. д. к., из которых видно, что увеличение д. э. д. к. приводит
к понижению Tc .

Вследствие того, что Tc зависит от величины приложенной нагруз
ки, определение температур стеклования исследуемых сополимеров 
производилось путем экстраполяции зависимости T1c = ср (а )  при < 7 = 0  
[2]. Результаты эксперимента приведены в табл. 1.
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Понижение температуры стеклования Tc с ростом концентрации 
д. э. д. к. свидетельствует о преобладающем влиянии эффекта пластифи
кации в сравнении с эффектом «сшивания». При наличии в полистироле

Рис. 4. Зависимость £/ =  ф(ог) для сополи
мера 95% стирола+  5% д. э. д. к.

химической связи между макромолекулами Tc его повышается [4],  
в данном случае такие связи, по-видимому, не образуются, а сшиваются 
между собой в основном молекулы * 
д. э. д. к., препятствуя росту цепей 
полистирола, уменьшая его плот
ность упаковки и Tc.

Т абл и ц а  1

Название материала

95% стирола — 5% д. э. д. к.

90% стирола — 10% д. э. д .к.

70% стирола — 30% д. э. д. к.

89

82

72

Рис. 5. Термомеханические кривые длк 
сополимеров стирола с д. э. д. к. т =  

=  10 сек; сг =  0,6 кг/см2;
1—70% стирола 30% д.э.д.к.;
2 — 90% стирола 10% д.эд.к.;
3 — 95% стирола 5% д.э.д.к.

Таким образом, увеличение концентрации д .э .д .к .  приводит к сни
жению Tc сополимера, что обусловлено, по-видимому, разрыхлением 
структуры сополимера.
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