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Modele plastycznoœci Eyringa i Robertsona dotycz¹ce tworzywa
epoksydowego „EPY®”

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badania wp³ywu temperatury (23—100 oC) i szybkoœci od-
kszta³cania przy œciskaniu (0,0208—20,8 min-1) na charakterystyki mechaniczne i wartoœci wybranych
wskaŸników wytrzyma³oœciowych dotwardzonego (80 oC/2 h) tworzywa epoksydowego „EPY®”,
stosowanego na podk³adki fundamentowe maszyn. Sprawdzono mo¿liwoœci wykorzystania teorii
deformacji plastycznej Eyringa i Robertsona do prognozowania granicy plastycznoœci (σyT) tego two-
rzywa w zale¿noœci od temperatury i szybkoœci odkszta³cania. W tym celu porównano okreœlone
doœwiadczalnie i obliczone na podstawie tych teorii wartoœci σyT w ca³ym wspomnianym zakresie
temperatury i szybkoœci odkszta³cania. Uzyskany dobry stopieñ zgodnoœci œwiadczy o przydatnoœci
obu testowanych modeli teoretycznych do prognozowania rzeczywistej granicy plastycznoœci bada-
nego tworzywa, co umo¿liwia przewidywanie jego zachowania siê w ró¿nych warunkach eksploata-
cji.
S³owa kluczowe: tworzywo epoksydowe, granica plastycznoœci, prognozowanie, model Eyringa,
model Robertsona, szybkoœæ odkszta³cania, temperatura.

THE EYRING AND ROBERTSON MODELS OF EPY® EPOXY MATERIAL
Summary — The article presents the results of investigation of the effects of temperature (23—100 oC)
and compressive strain rate (0.0208 — 20.8 min-1) on the mechanical characteristics of post-cured (at
80 oC, 2 h) EPY® epoxy material (applied for machine foundation chocks) and on the values of its
selected strength parameters (Fig. 1—6). The possibilities of use of Eyring and Robertson plastic
deformation theories to predict the yield stress (σyT) of this polymer, dependently on the temperature
and strain rate were verified. So the agreement of σyT values experimentally determined and calcula-
ted on the basis of the theories has been evaluated for the whole mentioned ranges of temperature and
strain rate values (Fig. 7 and 8). The good agreement obtained indicates the usefulness of both theore-
tical models tested for prediction of true limiting yield stress of the polymeric material investigated.
This makes possible to predict the material behavior in various service conditions.
Key words: epoxy material, yield stress, prediction, Eyring model, Robertson model, strain rate,
temperature.

Problematyka plastycznoœci polimerów jest przed-
miotem badañ naukowych ju¿ od lat 30. ubieg³ego wie-
ku. Zainteresowanie badaczy — pocz¹wszy od teorii
przemiany stanu i zmian konformacyjnych (Eyring,
Duckett, Robertson), poprzez sformu³owane w latach 70.
teorie zmian swobodnej objêtoœci (Rush i Beck, Bau-
wens) oraz teorie termicznej aktywacji przemieszczeñ
molekularnych (Argon, Bowden), do póŸniejszych teorii
ruchów segmentalnych (Yannas, Stachurski) — wzbu-
dza specyficzny molekularny mechanizm plastycznych
odkszta³ceñ polimerów [1].

Jedno z wa¿niejszych zagadnieñ w tej problematyce,
maj¹ce du¿e praktyczne znaczenie, stanowi kwestia gra-
nicy plastycznoœci polimerów termoplastycznych i ter-

moutwardzalnych, powszechnie stosowanych jako ma-
teria³y konstrukcyjne w wielu ga³êziach przemys³u. Pra-
ce teoretyczno-doœwiadczalne, m.in. Eyringa [2], Robert-
sona [3, 4], Argona [5, 6] i Bowdena [7, 8], rozpatruj¹ce
zagadnienie plastycznoœci materia³u polimerowego
w kategoriach parametrów zarówno termomechanicz-
nych (temperatura, szybkoœæ odkszta³cania), jak i struk-
turalnych (sztywnoœæ ³añcucha, gêstoœæ usieciowania)
pozwalaj¹ na stworzenie u¿ytecznych modeli, daj¹cych
iloœciowy opis plastycznoœci materia³u polimerowego w
ró¿nych warunkach badania [9].

Mo¿liwoœci wykorzystania teoretycznych modeli
plastycznoœci Argona i Bowdena do prognozowania
granicy plastycznoœci przy œciskaniu tworzywa epoksy-
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dowego „EPY®” w ró¿nych warunkach termicznych —
obejmuj¹cych zakres temperatury jego eksploatacji jako
materia³u na podk³adki fundamentowe rozmaitych ma-
szyn — opisano we wczeœniejszych publikacjach autorki
tego tekstu [10, 11].

W stanowi¹cej przedmiot niniejszego artyku³u pra-
cy przedstawiono wyniki poszerzonego zakresu prac
badawczych, dotycz¹cych tworzywa „EPY®” dotwar-
dzonego w temp. 80 oC przez 2 h, obejmuj¹cego próby
jednoosiowego œciskania w ró¿nej temperaturze (w
przedziale 23—100 oC) w warunkach rozmaitych szyb-
koœci odkszta³cania (od 0,0208 min-1 do 20,8 min-1). Wy-
niki tych badañ pos³u¿y³y nastêpnie do przeanalizowa-
nia mo¿liwoœci wykorzystania teorii deformacji plas-
tycznej Eyringa i Robertsona do oceny oraz prognozo-
wania granicy plastycznoœci badanego tworzywa jako
materia³u stosowanego we wspomnianym uprzednio
obszarze u¿ytkowania z uwzglêdnieniem warunków
termomechanicznych wystêpuj¹cych podczas ich eks-
ploatacji.

Obiekt opisywanych badañ — tworzywo epoksydo-
we „EPY®” — powsta³o w efekcie wieloletnich prac nau-
kowo-badawczych prowadzonych w Katedrze Mecha-
niki i Podstaw Konstrukcji Maszyn Politechniki Szcze-
ciñskiej, w œcis³ej wspó³pracy z polskim przemys³em
okrêtowym [12, 13]. Od pocz¹tku lat 90. ubieg³ego wie-
ku jest ono stosowane na podk³adki fundamentowe
w posadawianiu maszyn i urz¹dzeñ okrêtowych, a tak-
¿e wielu ró¿nych ciê¿kich maszyn i urz¹dzeñ l¹dowych
w przemyœle maszynowym, energetyce, górnictwie, bu-
downictwie przemys³owym, budowie mostów itp. Two-
rzywo „EPY®” jest jednym z trzech materia³ów epoksy-
dowych, które zdoby³y œwiadectwa uznania licz¹cych
siê w œwiecie towarzystw klasyfikacyjnych nadzoruj¹-
cych budowy i remonty statków, a tak¿e certyfikaty eu-
ropejskich producentów maszyn i urz¹dzeñ okrêto-
wych. Ma ono równie¿ certyfikaty odpowiednich insty-
tucji uprawniaj¹ce do jego wykorzystywania, w szcze-
gólnoœci w budownictwie przemys³owym, w budowie
dróg i mostów oraz w posadawianiu maszyn i urz¹dzeñ
górniczych [12].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Bazê surowcow¹ badanego tworzywa o nazwie han-
dlowej „EPY®” (firmy Marine Service Jaroszewicz w
Szczecinie) stanowi ¿ywica epoksydowa „Epidian 6”
o liczbie epoksydowej 0,532 mol/100 g oraz utwardzacz
Z-1 (trietylenotetraamina) produkcji Zak³adów Che-
micznych „Organika-Sarzyna” w Nowej Sarzynie. Sto-
sunek tych reagentów jest wartoœci¹ sta³¹ i wynosi 14 cz.
mas. utwardzacza na 100 cz. mas. ¿ywicy. System epo-
ksydowy uzupe³niaj¹ nape³niacze i specjalne dodatki
nadaj¹ce tworzywu odpowiednie w³aœciwoœci technolo-
giczne i u¿ytkowe. Budowê chemiczn¹ omawianego

utwardzonego uk³adu epoksydowego przedstawiono
w [14].

Metodyka badañ

Charakterystyki mechaniczne przy œciskaniu tworzy-
wa „EPY®”, odkszta³canego w ró¿nej temperaturze i z
rozmait¹ szybkoœci¹, wyznaczano przy u¿yciu skompu-
teryzowanej maszyny wytrzyma³oœciowej „INSTRON
8501 Plus”, wyposa¿onej w komorê grzejn¹. Badano przy
tym próbki walcowe (φ 20 × 25 mm), dotwardzone w
ci¹gu 2 h w temp. 80 oC, po uprzednim ich utwardzaniu
w temp. 22 ± 1 oC przez 24 h. W próbach œciskania, pro-
wadzonych w przedziale temp. 30—100 oC, stosowano
próbki wygrzewane w komorze grzejnej maszyny wy-
trzyma³oœciowej w ci¹gu 0,5 h w ka¿dej temperaturze z
przyjêtego zakresu, podwy¿szanej kolejno o 10 oC. Za-
pewnia³o to nagrzanie próbek (5 sztuk) do okreœlonej
w danej serii doœwiadczeñ temperatury w ca³ej ich objê-
toœci przed rozpoczêciem próby œciskania. Nastêpnie
poddawano je jednoosiowemu œciskaniu (w komorze) a¿
do zniszczenia, z ró¿ni¹cymi siê o rz¹d wielkoœci szyb-
koœciami odkszta³cania ( ) — od 0,0208 do 20,8 min-1 (co
odpowiada prêdkoœciom posuwu t³oka maszyny wy-
trzyma³oœciowej od 0,13 mm/min do 130 mm/min). W
ten sposób wyznaczano wykresy œciskania i wartoœci wy-
branych wskaŸników wytrzyma³oœciowych.

Wartoœæ naprê¿enia œciskaj¹cego przy granicy plas-
tycznoœci (σy), wobec braku wyraŸnego maksimum w
przebiegu krzywej naprê¿enie–odkszta³cenie, nale¿y
wed³ug literatury [15] wyznaczaæ w œrodku charakterys-
tycznego wygiêcia (tzw. kolanka) tej krzywej, w punk-
cie, gdzie dwusieczna k¹ta utworzonego przez styczne
obejmuj¹ce to wygiêcie przecina siê z wykresem œciska-
nia (rys. 1a). Jednak¿e w opisywanej tu pracy wartoœæ σy

wyznaczano w uproszczony sposób [16], wykorzystuj¹c
w tym celu standardowe oprogramowanie maszyny wy-
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Rys. 1. Schematyczne wykresy objaœniaj¹ce sposób wyznacza-
nia wartoœci naprê¿enia œciskaj¹cego okreœlaj¹cego granicê
plastycznoœci (σy) tworzywa: a) w œrodku tzw. kolanka krzy-
wej, b) w punkcie przeciêcia krzywej z prost¹ przesuniêt¹
o wartoœæ εp (por. tekst)
Fig. 1. Schemes illustrating the method of determination of
compressive stress describing the material yield stress (σy):
a) at the center of the curve „knee”, b) at the intersection point
of curve and straight line shifted by εp value (see the text)
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trzyma³oœciowej. Za wartoœæ σy przyjmowano mianowi-
cie punkt przeciêcia krzywej naprê¿enie–odkszta³cenie z
prost¹ równoleg³¹ do pocz¹tkowego liniowego przebie-
gu tej krzywej i przesuniêt¹ w zale¿noœci od promienia
krzywizny „kolanka” o wartoœæ εp (rys. 1b). W przypad-
ku tworzywa „EPY®” poddawanego œciskaniu w prze-
dziale temperatury 23—50 oC oraz 60—100 oC za war-
toœæ tego przesuniêcia przyjmowano, odpowiednio, εp =
0,005 mm/mm lub 0,0035 mm/mm, co zapewni³o ogra-
niczenie b³êdu wyznaczania rzêdnej punktu geome-
trycznego œrodka „kolanka” (a tym samym b³êdu odczy-
tu σy) do ±2 MPa.

Rzeczywiste naprê¿enie œciskaj¹ce przy granicy plas-
tycznoœci (σyT) obliczano ze wzoru [17]:

(1)

gdzie: Py — obci¹¿enie przy granicy plastycznoœci, A0 —
pocz¹tkowy przekrój poprzeczny próbki, εy — odkszta³cenie
próbki przy granicy plastycznoœci.

W obliczeniach i przedstawieniu ich wyników na ry-
sunkach wzór ten wykorzystywano z za³o¿eniem sta³ej
objêtoœci. Za miarê odkszta³cenia próbek przyjmowano
przesuniêcie g³owicy maszyny wytrzyma³oœciowej.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Charakterystyki mechaniczne tworzywa
w funkcji temperatury

Na rysunku 2, w uk³adzie wspó³rzêdnych naprê¿e-
nie-odkszta³cenie wzglêdne, przedstawiono wyniki œcis-
kania z szybkoœci¹ odkszta³cania 0,208 min-1 próbek do-
twardzonego (80 oC/2 h) tworzywa „EPY®”. Wyniki
w tym uk³adzie by³y odnoszone do pocz¹tkowego prze-

kroju poprzecznego próbek. Ogólne przebiegi przedsta-
wionych krzywych w ca³ym zbadanym przedziale tem-
peratury odkszta³cania (23—100 oC) zachowuj¹ swój ty-
powy kszta³t. Po pocz¹tkowym szybkim wzroœcie (sta-
dium liniowo-sprê¿yste), krzywa œciskania „zagina siê”,
tworz¹c wspomniane ju¿ charakterystyczne kolanko,
którego punkt œrodkowy odpowiada granicy plastycz-
noœci materia³u w danej temperaturze (σyT). Nastêpnie
krzywa przechodzi przez obszar lekko wznosz¹cego siê
plateau (stadium p³yniêcia „plastycznego” z niewielkim
umocnieniem), koñcz¹cego siê ³agodnym wierzcho³kiem
wyznaczaj¹cym maksymalne naprê¿enie œciskaj¹ce,
zwane wytrzyma³oœci¹ na œciskanie (σM), po czym nastê-
puje gwa³towny spadek krzywej (stadium zniszczenia).

Na rysunku 3 pokazano (w funkcji temperatury)
wartoœci wybranych wskaŸników wytrzyma³oœciowych
(σM, σyT oraz modu³ sprê¿ystoœci E) próbek dotwardzo-
nego tworzywa, wyznaczone z krzywych œciskania
przedstawionych na rys. 2 [wartoœci rzeczywistej grani-
cy plastycznoœci (σyT) obliczano wed³ug wzoru (1)].
WskaŸniki te odniesiono do pocz¹tkowego przekroju
próbki, zgodnie z ich definicj¹ normatywn¹. Jak oczeki-
wano, modu³ sprê¿ystoœci Younga maleje wyraŸnie
wraz ze wzrostem temperatury pomiaru. Na poziomie
temperatury zeszklenia (Tg = 95,6 oC [10]) jego wartoœæ
jest niemal dwukrotnie mniejsza ni¿ w temp. 23 oC.
Znaczny spadek wartoœci E w temp. > Tg spowodowany
jest tym, ¿e w wyniku ogrzewania zmniejsza siê gêstoœæ
usieciowania wskutek rozpadu wi¹zañ drugorzêdo-
wych [18], które stanowi¹ swoiste usztywnienie sieci.
Mo¿liwy staje siê wówczas ruch segmentów ³añcuchów
i wystêpowanie poœlizgu wiêkszych obszarów makro-
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Rys. 2. Krzywe naprê¿enie (σ) — odkszta³cenie wzglêdne (ε)
dotwardzonego tworzywa „EPY®” wyznaczone w próbach
œciskania w ró¿nej temperaturze (szybkoœæ odkszta³cania 0,208
min-1)
Fig. 2. Stress (σ) — strain (ε) curves for post-cured EPY®

material determined in compression tests at different tempera-
tures (strain rate 0.208 min-1)

Rys. 3. Wartoœci wybranych wskaŸników wytrzyma³oœcio-
wych dotwardzonego tworzywa „EPY®” wyznaczone w
przedstawionych na rys. 2 próbach œciskania w ró¿nej tempe-
raturze (T; pozosta³e symbole por. tekst)
Fig. 3. Values of selected strength parameters of post-cured
EPY® material, determined in compression tests (presented in
Fig. 2) at different temperatures (T; another symbols — see the
text)
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cz¹steczek, co powoduje pogorszenie w³aœciwoœci wy-
trzyma³oœciowych tworzywa. Wraz ze wzrostem tempe-
ratury malej¹ wiêc te¿ wyraŸnie wartoœci rzeczywistej
granicy plastycznoœci i wytrzyma³oœci na œciskanie.

Charakterystyki mechaniczne tworzywa
w funkcji szybkoœci odkszta³cania

Rysunek 4 przedstawia krzywe w uk³adzie wspó³-
rzêdnych naprê¿enie—odkszta³cenie wzglêdne, obrazu-

j¹ce zachowanie siê próbek dotwardzonego (80 oC/2 h)
tworzywa „EPY®” podczas próby œciskania w tempera-
turze pomiaru 80 oC, w warunkach ró¿nych szybkoœci
odkszta³cania mieszcz¹cych siê w przedziale 0,0208—
20,8 min-1. Przebiegi tych krzywych wskazuj¹ na du¿¹
wra¿liwoœæ badanego materia³u na zmianê szybkoœci
odkszta³cania.

Wyniki pomiarów granicy plastycznoœci (σyT) i wy-
trzyma³oœci na œciskanie (σM) w odniesieniu do czterech
ró¿nych szybkoœci odkszta³cania pokazano na rys. 5.
Widaæ wyraŸnie, ¿e ze wzrostem wartoœci wskaŸni-
ków σM i, zw³aszcza, σyT znacznie zwiêkszaj¹ siê, nato-
miast wartoœæ modu³u Younga wykazuje niewielk¹ tyl-
ko zale¿noœæ od szybkoœci odkszta³cania.

Opisana w dalszym tekœcie analiza uzyskanych wyni-
ków badañ, przeprowadzona w œwietle istniej¹cych teo-
rii molekularnych plastycznoœci Eyringa [2] i Robertsona
[3, 4], stwarza mo¿liwoœæ prognozowania granicy plas-
tycznoœci (σyT) badanego materia³u polimerowego w za-
le¿noœci od jego temperatury i szybkoœci odkszta³cania.

Teoria Eyringa i jej weryfikacja doœwiadczalna

Wed³ug teorii Eyringa [2, 15, 19], uplastycznienie ma-
teria³u polimerowego nastêpuje wskutek — aktywowa-
nych naprê¿eniami — przeskoków segmentów moleku-
larnych, zwanych jednostkami p³yniêcia. Przy³o¿one na-
prê¿enie skutecznie obni¿a barierê aktywacji przesko-
ków jednostek p³yniêcia, powoduj¹c przy tym skoordy-
nowany ruch tych jednostek, który jest równoznaczny
z plastycznym p³yniêciem materia³u.

W teorii tej zak³ada siê [15], ¿e granice plastycznoœci
przy œcinaniu (τ) i jednoosiowym œciskaniu (σ) s¹ zwi¹-
zane z szybkoœci¹ odkszta³cania postaciowego przy œci-
naniu ( ) zale¿noœci¹ logarytmiczn¹ wyra¿on¹ nastêpu-
j¹cym równaniem:

(2)

gdzie: vf — objêtoœæ aktywacji (lub objêtoœæ jednostki przep³y-
wu), ∆H — energia aktywacji, k — sta³a Boltzmanna, T —
temperatura bezwzglêdna, o — sta³a szybkoœci odkszta³cania
postaciowego, która wed³ug Padmanabhana [20] wynosi ok.
1013 s-1, — szybkoœæ odkszta³cania postaciowego.

Objêtoœæ aktywacji νf mo¿na wyznaczyæ ze wzoru (3),
wykorzystuj¹c wyniki badañ doœwiadczalnych wyko-
nanych w warunkach ró¿nych szybkoœci odkszta³cania
postaciowego [21]:

(3)

gdzie: τy1, τy2 — dwie wartoœci naprê¿enia na granicy plas-
tycznoœci, wyznaczone z zastosowaniem ró¿nych szybkoœci od-
kszta³cenia postaciowego wynosz¹cych odpowiednio dγl/dt
i dγ2/dt (z za³o¿eniem, ¿e τy = σy/2).

W niniejszej pracy objêtoœæ aktywacji wyznaczono w
sposób graficzny [15], jako wartoœæ tangensa k¹ta nachy-
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Rys. 5. Zestawienie wartoœci i wzglêdnych zmian wybranych
wskaŸników wytrzyma³oœciowych dotwardzonego tworzywa
„EPY®” wyznaczonych w próbach œciskania w temp. 80 oC
w warunkach ró¿nych szybkoœci odkszta³cania (symbole —
por. tekst)
Fig. 5. Set of the values and relative changes of selected
strength parameters of post-cured EPY® material determined
in compression tests at temp. 80 oC and different strain rates
(for symbols — see the text)

Rys. 4. Krzywe naprê¿enie (σ) — odkszta³cenie wzglêdne (ε)
dotwardzonego tworzywa „EPY®” wyznaczone w próbach
œciskania w temp. 80 oC w warunkach ró¿nych szybkoœci od-
kszta³cania
Fig. 4. Stress (σ) — strain (ε) curves for post-cured EPY®

material determined in compression tests at temp. 80 oC and
different strain rates
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lenia linii prostej obrazuj¹cej zale¿noœæ σyT = log( ).
Energiê aktywacji (∆H), okreœlan¹ zale¿noœci¹ granicy
plastycznoœci od temperatury [21], w opisywanych tu
badaniach okreœlano z wykorzystaniem oprogramowa-
nia maszyny „INSTRON”.

W przeciwieñstwie do prognozy wynikaj¹cej z rów-
nania Eyringa (2), zale¿noœæ rzeczywistej granicy plas-
tycznoœci (σyT) tworzywa „EPY®” od temperatury (T)
(por. rys. 3) nie jest jednak liniowa, a odchylenie od linio-
woœci nastêpuje w pobli¿u przemiany szklistej badane-
go tworzywa. Jest to zrozumia³e, zawsze bowiem tem-
peratura przemiany stanowi temperaturê krytyczn¹ dla
w³aœciwoœci fizycznych materia³u polimerowego.

Wyniki doœwiadczalne dotycz¹ce rzeczywistej grani-
cy plastycznoœci (σyT) tworzywa „EPY®”, uzyskane
w warunkach standardowej szybkoœci odkszta³cania
0,208 min-1 i przedstawione w funkcji Tg – T (rys. 6),
prowadz¹ do u¿ytecznej w praktyce zale¿noœci:

σyT = 0,994 (Tg – T) + 35,37 (4)

ze wspó³czynnikiem korelacji (R2) wynosz¹cym 0,988.
Sta³a proporcjonalnoœci (0,994 MPa/oC) w tym rów-

naniu (którego postaæ zaproponowa³ Kambour [22]) jest
zbli¿ona do wartoœci podawanych przez badaczy in-
nych uk³adów epoksydowych, mianowicie 1,1 MPa/oC
w przypadku ¿ywicy DGEBA sieciowanej bezwodni-
kiem norbornanowym [23], 1,5 MPa/oC w serii DGEBA
sieciowanych aminami aromatycznymi [21] oraz
0,7 MPa/oC w odniesieniu do serii DGEBA sieciowa-
nych aminami alifatycznymi [15]. Wartoœci tej sta³ej
mog¹ pos³u¿yæ do porównania w³aœciwoœci plastycz-
nych ró¿nych uk³adów epoksydowych w aspekcie ich
wra¿liwoœci na zmiany temperatury.

Wyniki doœwiadczalne zilustrowane na rys. 7 poka-
zuj¹, ¿e rzeczywista granica plastycznoœci przy œciska-

niu w ró¿nej temperaturze (w przedziale 23—100 oC)
dotwardzonego tworzywa „EPY®” roœnie liniowo wraz
z logarytmem szybkoœci odkszta³cania przez kolejne
rzêdy jej wartoœci (0,000347—0,347 s-1, czyli 0,0208—
20,8 min-1). Wyniki te wykazuj¹ bardzo dobr¹ zgodnoœæ
z rezultatami obliczeñ wed³ug równania Eyringa (2)
(rys. 7, linia ci¹g³a). W obliczeniach przyjêto przy tym
szybkoœæ odkszta³cania postaciowego równ¹ √2 szyb-
koœci odkszta³cania liniowego [15].

Na rysunku 7 nale¿y zwróciæ uwagê na malej¹ce na-
chylenia linii σyT = f(log ) wraz ze wzrostem tempera-
tury pomiaru. Wskazuje to, ¿e podwy¿szaniem tempe-
ratury tworzywa zmniejsza siê jego wra¿liwoœæ na zmia-
nê szybkoœci odkszta³cania, co mo¿na t³umaczyæ zwiêk-
szeniem objêtoœci aktywacji (bêd¹cej miar¹ ruchliwoœci
segmentów cz¹stek) prowadz¹cym do spadku gêstoœci
upakowania, a wiêc do mniejszej sztywnoœci sieci uk³a-
du epoksydowego. Wra¿liwoœæ ta maleje wyraŸnie
w miarê zbli¿ania siê do temperatury zeszklenia, kiedy
to, jak ju¿ wspomniano rozpadaj¹ siê wi¹zania drugo-
rzêdowe [18].

Teoria Robertsona i jej weryfikacja doœwiadczalna

W teorii plastycznoœci Robertsona [3, 4] materia³u po-
limerowego zak³ada siê, ¿e rotacja segmentów wokó³
kowalencyjnego wi¹zania wzd³u¿ ³añcucha g³ównego
polimeru ma dwa stany: nisko- i wysokoenergetyczny.
Populacje segmentów znajduj¹ce siê w stanie niskoener-
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Rys. 6. Rzeczywista granica plastycznoœci (σyT) dotwardzone-
go tworzywa „EPY®” w funkcji (Tg – T) wyznaczona w pró-
bach œciskania ze standardow¹ szybkoœci¹ odkszta³cania
(0,208 min-1)
Fig. 6. True limiting yield stress (σyT) of post-cured EPY®

material versus (Tg — T) determined in compression tests at
standard strain rate (0.208 min-1)

Rys. 7. Rzeczywista granica plastycznoœci przy œciskaniu
(σyT) dotwardzonego tworzywa „EPY®” w funkcji logarytmu
szybkoœci odkszta³cania ( ) w próbach œciskania w ró¿nej tem-
peraturze; linie ci¹g³e dotycz¹ wartoœci σyT uzyskanych
z równania Eyringa (2), linie przerywane — z równañ Ro-
bertsona (5) i (6), a punkty przedstawiaj¹ wyniki badañ do-
œwiadczalnych
Fig. 7. True limiting yield stress (σyT) of post-cured EPY®

material versus logarithm of strain rate in compression tests at
different temperatures. The solid lines concern σyT values cal-
culated from Eyring equation (2), the dashed ones — calcula-
ted from Robertson equations (5) and (6) while the points pre-
sent the experimental results

�ε
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getycznym nazwano konformacj¹ trans, a populacje w
stanie wysokoenergetycznym, odnoszone do wi¹zania
giêtkiego — konformacj¹ cis. Zmian¹ tych konformacji
steruje pewien rodzaj aktywowanego procesu, podobnie
jak przyj¹³ to w swojej teorii Eyring w odniesieniu do
przeskoków segmentów molekularnych.

Opieraj¹c siê na tym za³o¿eniu, w molekularnej teorii
postuluje siê, ¿e przy³o¿one naprê¿enie wymusza na po-
pulacji segmentów przep³yw energii — od bardziej sta-
bilnych, niskoenergetycznych konformacji (trans), do
metastabilnych konformacji o wy¿szej energii (cis). Po-
wiêksza to w stopniu wystarczaj¹cym gêstoœæ giêtkich
wi¹zañ do poziomu powoduj¹cego uplastycznienie po-
limeru.

Na podstawie tej koncepcji Robertson, wykorzystuj¹c
równanie Newtona na naprê¿enie wymagane do wywo-
³ania (plastycznego) p³yniêcia w warunkach danej szyb-
koœci odkszta³cania oraz równanie Williamsa—Lande-
la—Ferry‘ego (WLF), okreœli³ warunki uplastycznienia
w postaci uwik³anych równañ (5) i (6) ujmuj¹cych na-
prê¿enie, temperaturê i szybkoœæ odkszta³cania:

gdzie: Θ — ekwiwalentna temperatura w stanie szklistym w
warunkach naprê¿enia œcinaj¹cego τ; ν — œrednia objêtoœæ
segmentu ³añcucha zawieraj¹cego dwa niewspó³liniowe wi¹-
zania; ηg — lepkoœæ w Tg, przyjmowana jako 1013,6 Pa •s; ∆E
— energia giêtkoœci (ró¿nica energii miêdzy stanami cis i
trans), przyjmowana jako 16Tg J •oC-1 na mol [tj. 2,65 •10-22

Tg J •oC-1 na jednostkê w równaniu (5)]; c1 i c2 — sta³e uni-
wersalne równania WLF o wartoœciach, odpowiednio, 17,44
i 51,6 oC.

Jeœli znana jest wartoœæ Tg polimeru, to równania (5)
i (6), w których wystêpuje tylko jedna zmienna niezale¿-
na — objêtoœæ segmentu ³añcucha (ν) — umo¿liwiaj¹
prognozowanie zale¿noœci granicy plastycznoœci mate-
ria³u polimerowego od szybkoœci jego odkszta³cania i
temperatury. Jednak¿e z powodu uwik³anej postaci tych
równañ, parametr ν charakteryzuj¹cy tworzywa
„EPY®” ustalano na drodze iteracji. Wartoœæ naprê¿enia
wyznaczon¹ w odniesieniu do zak³adanej wartoœci ν
wykorzystywano do obliczania przybli¿onej szybkoœci
odkszta³cania. Na podstawie ró¿nic miêdzy obliczon¹ a
stwierdzon¹ doœwiadczalnie szybkoœci¹ odkszta³cania
dokonywano coraz lepszego oszacowania naprê¿enia.
Procedurê iteracji stosowano a¿ do uzyskania zgodnych
wartoœci szybkoœci odkszta³cania — obliczonej i do-
œwiadczalnej. Obliczenia takie przeprowadzono dla ca-

³ego zakresu temperatury, tak aby uzyskaæ model po-
zwalaj¹cy na prognozowanie granicy plastycznoœci w
zale¿noœci od temperatury i szybkoœci odkszta³cania.

Dopasowanie tego modelu do okreœlonych doœwiad-
czalnie wartoœci rzeczywistej granicy plastycznoœci przy
œciskaniu (σyT) w funkcji temperatury w warunkach
standardowej szybkoœci odkszta³cania (0,00347 s-1) po-
kazano na rys. 8. W obliczeniach przyjêto naprê¿enie
œcinania równe po³owie naprê¿enia œciskania, oraz, jak
ju¿ wspomniano, szybkoœæ odkszta³cania przy œcinaniu
równ¹ √2 szybkoœci odkszta³cania przy œciskaniu [15].
Wyznaczona w odniesieniu do tworzywa „EPY®” zale¿-
noœæ σyT od temperatury jest, zgodnie z teori¹ Robertso-
na, nieliniowa. Wynikaj¹c¹ z rys. 8 dobr¹ zgodnoœæ mo-
delu teoretycznego z danymi doœwiadczalnymi uzyska-
no wprowadzaj¹c tylko jeden parametr — objêtoœæ seg-
mentu ³añcucha (ν), którego oszacowana iteracyjnie
wartoœæ w przypadku badanego tworzywa wynosi 0,107
nm3.

Równania Robertsona (5) i (6) pozwoli³y tak¿e na
utworzenie modelu opisuj¹cego zale¿noœæ granicy plas-
tycznoœci od szybkoœci odkszta³cania tworzywa
„EPY®”. Wyniki uzyskane wed³ug tego modelu, w ba-
danym zakresie temperatury przedstawiono liniami
przerywanymi na rys. 7; ich zgodnoœæ z danymi do-
œwiadczalnymi jest jednak dobra tylko w obszarze ni¿-
szej temperatury (do ok. 40 oC). Lepsz¹ zgodnoœæ prog-
nozowania zale¿noœci granicy plastycznoœci od szybkoœ-
ci odkszta³cania w ca³ym badanym przedziale tempera-
tury zapewnia zatem — co zosta³o ju¿ stwierdzone
w omówieniu rys. 7 — model Eyringa.
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Rys. 8. Rzeczywista granica plastycznoœci przy œciskaniu
(σyT) z szybkoœci¹ 0,00347 s-1 dotwardzonego tworzywa
„EPY®” w funkcji temperatury; linia przerywana dotyczy
wartoœci σyT obliczonych na podstawie równañ Robertsona (5)
i (6), symbole (�) przedstawiaj¹ wyniki badañ doœwiadczal-
nych
Fig. 8. True limiting yield stress (σyT) of post-cured EPY®

material versus temperature for compression rate 0.00347 s-1.
The dashed line illustrates σyT values calculated from Robert-
son equations (5) and (6) while the symbols (�) present the
experimental results
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PODSUMOWANIE

Doœwiadczalnie wykazano mo¿liwoœæ wykorzysta-
nia teoretycznych modeli plastycznoœci polimerów Ey-
ringa i Robertsona do prognozowania rzeczywistej gra-
nicy plastycznoœci tworzywa epoksydowego „EPY®”
(dotwardzonego w temp. 80 oC przez 2 h) w ró¿nych
warunkach termomechanicznych (temperatury i szyb-
koœci odkszta³cania) jego stosowania jako materia³u na
podk³adki fundamentowe — zw³aszcza maszyn i urz¹-
dzeñ okrêtowych. Zale¿noœæ σyT tego materia³u od szyb-
koœci jego odkszta³cania nieco dok³adniej charakteryzuje
przy tym model Eyringa, natomiast zale¿noœæ rzeczy-
wistej granicy plastycznoœci od temperatury z lepsz¹
zgodnoœci¹ opisuje model Robertsona.

Wyniki badañ wskazuj¹ na istotny wp³yw tempera-
tury (23—100 oC) oraz szybkoœci odkszta³cania (0,0208—
20,8 min-1) na wybrane wskaŸniki wytrzyma³oœciowe
tworzywa „EPY®”. Pod wzglêdem w³aœciwoœci u¿ytko-
wych tego tworzywa, we wskazanych obszarach zasto-
sowania nale¿y uwzglêdniæ pewn¹ jego wra¿liwoœæ na
zmianê szybkoœci odkszta³cania. Mianowicie, w tempe-
raturze ni¿szej od Tg rzeczywista granica plastycznoœci
omawianego materia³u roœnie liniowo wraz z logaryt-
mem szybkoœci odkszta³cania ( ) w kolejnych trzech
rzêdach wartoœci, jednak¿e ze wzrostem temperatury ta
wra¿liwoœæ na zmianê maleje.
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