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ÂÇÀÈÌÎÑÂßÇÜ ÌÎÄÓËß ÓÏ�Ó�ÎÑÒÈ È ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Û�ÀÇÌß�×ÅÍÈß ÑÒÅÊÎË Â ÌÎÄÅËÈÄÅËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕ ÀÒÎÌÎÂÁ. Ä. Ñàíäèòîâ, Ñ. Ø. Ñàíãàäèåâ, Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ *Áóðÿòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò670000, Óëàí-Óäý, �îññèÿÈíñòèòóò �èçè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê670047, Óëàí-Óäý, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 íîÿáðÿ 2011 ã.Îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ (òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ) ê ìîäóëþ óïðóãîñòè (Tg=E) îïðåäåëÿ-åòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèåé ìåæàòîìíîé ñâÿçè, õàðàêòåðèçóþùåé ïåðåõîäìèêðîîáëàñòè ñòðóêòóðû èç óïðóãîãî â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿíèå. Åñëè â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ äàííûé ïåðå-õîä îáóñëîâëåí ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèåé íàïðàâëåííûõ èîííî-êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé Si�O�Si, òî â ñëó÷àåàìîð�íûõ óãëåâîäîðîäîâ îí ñâÿçàí ñ îòíîñèòåëüíî ñëàáûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñâÿçÿìè ìåæäó ó÷àñò-êàìè öåïíûõ ìàêðîìîëåêóë è îòíîøåíèå Tg=E ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì ó íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë. Óñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì îäíîãî êëàññà ýòî îòíîøåíèå îêàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííûì, Tg=E � onst, è ìåæäóòåìïåðàòóðîé ðàçìÿã÷åíèÿ è ìîäóëåì óïðóãîñòè íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü, ÷òî ìîæíî îáîñíî-âàòü â ðàìêàõ ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ. Ïî çíà÷åíèÿì âåëè÷èíû Tg=E ìîæíî ïðîâåñòè îïðå-äåëåííóþ êëàññè�èêàöèþ ñòåêîë, àíàëîãè÷íóþ èçâåñòíîé êëàññè�èêàöèè Àíäæåëëà ïî òàê íàçûâàåìîé�ðàãèëüíîñòè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ïðèâëå÷åíèåì ìîäåëè äåëî�êàëèçîâàííûõ àòîìîâ [1℄ ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðèðîäàâçàèìîñâÿçè ìåæäó ìîäóëåì óïðóãîñòè è òåìïåðà�òóðîé ðàçìÿã÷åíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë è îðãàíè�÷åñêèõ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ.Èçó÷åíèå ïîäîáíîé âçàèìîñâÿçè ìåæäó ìåõàíè�÷åñêèìè è òåïëîâûìè õàðàêòåðèñòèêàìè àìîð�íûõâåùåñòâ â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò èíòå�ðåñ êàê äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èí�îðìàöèèî ïðèðîäå ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî, òàê è äëÿ ñòè�ìóëèðîâàíèÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íà�ïðàâëåíèè.Îòíîøåíèå âÿçêîñòíîé (Tg) è óïðóãîé (E) õàðàê�òåðèñòèê ñòåêîë îêàçûâàåòñÿ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâè-òåëüíûì ïàðàìåòðîì, âûÿñíåíèå ïðèðîäû êîòîðîãîíåñîìíåííî çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ. Âåëè÷èíà Tg=Eíàïîìèíàåò îòíîøåíèå âÿçêîñòè ê óïðóãîìó ìîäó�*E-mail: Sanditov�bsu.ru

ëþ ñäâèãà �=G, ðàâíîå âðåìåíè ðåëàêñàöèè â òåîðèèâÿçêîóïðóãîé äå�îðìàöèè àìîð�íûõ òåë.2. ÌÎÄÅËÜ ÄÅËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕÀÒÎÌÎÂÂ ïðîöåññàõ ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà [1℄, âÿçêîãî òå÷å�íèÿ ñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòåé [2℄ è çàìîðîæåí�íîé îáðàòèìîé äå�îðìàöèè ñòåêëîîáðàçíûõ òâåð�äûõ òåë [1; 3℄ âàæíóþ ðîëü èãðàåò ïðåäåëüíàÿ óïðó�ãàÿ äå�îðìàöèÿ ìîñòèêîâîé âàëåíòíîé ñâÿçè �rm,îáóñëîâëåííàÿ �ëóêòóàöèîííûì êðèòè÷åñêèì ñìå�ùåíèåì ìîñòèêîâîãî àòîìà èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæå�íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèì ìàêñèìóìó ñèëû ìåæàòîì�íîãî ïðèòÿæåíèÿ. Òàêîé àòîì, ñïîñîáíûé ê êðèòè�÷åñêîìó ñìåùåíèþ, íàçâàí äåëîêàëèçîâàííûì àòî�ìîì, à ñàì ïîäõîä � ìîäåëüþ äåëîêàëèçîâàííûõ àòî�ìîâ [1; 4℄.Äåëîêàëèçàöèè àòîìà â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ñî�îòâåòñòâóåò ïîïåðå÷íîå êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ìî�ñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si ïåðåäïåðåêëþ÷åíèåì ìîñòèêîâîé âàëåíòíîé ñâÿçè. Â îðãà�498



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Âçàèìîñâÿçü ìîäóëÿ óïðóãîñòè : : :íè÷åñêèõ àìîð�íûõ ïîëèìåðàõ â êà÷åñòâå äåëîêàëè�çîâàííîãî àòîìà âûñòóïàåò ãðóïïà àòîìîâ â ñîåäè�íèòåëüíîì ¾øàðíèðíîì¿ çâåíå öåïíîé ìàêðîìîëå�êóëû. Ïîä äåëîêàëèçàöèåé àòîìà ïîäðàçóìåâàåòñÿåãî çíà÷èòåëüíîå (êðèòè÷åñêîå) îòêëîíåíèå îò ðàâ�íîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ �rm, õàðàêòåðíîå äëÿ ïðîöåñ�ñîâ òèïà ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, à íå ïîòåðÿ ëîêà�ëèçàöèè àòîìà ïðè íåáîëüøèõ òåïëîâûõ êîëåáàíèÿõîêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.Îäíèì èç âàæíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ�ëóêòóàöèîííûé îáúåì àìîð�íîé ñðåäû �Ve, îáó�ñëîâëåííûé êðèòè÷åñêèìè ñìåùåíèÿìè ÷àñòèö èçðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé,�Ve = Ne�ve;ãäå Ne � ÷èñëî äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ, �ve �ýëåìåíòàðíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì, íåîáõîäè�ìûé äëÿ äåëîêàëèçàöèè (êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ)àòîìà. Ýòîò ìèêðîîáúåì îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îá�ðàçîì, ìàñøòàáîì êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà�rm (èëè, èíûìè ñëîâàìè, ìàñøòàáîì ïðåäåëüíîéóïðóãîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè �rm)�ve = s0�rm:Çäåñü s0 � ïëîùàäü ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ àòîìà,ðàâíàÿ s0 = �d2, åñëè ïðåäñòàâèì åãî â âèäå ñ�å�ðû äèàìåòðîì d. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðè�íÿòü òàêæå s0 � r20 , r0 � ñðåäíåå ìåæàòîìíîå ðàñ�ñòîÿíèå.Àìîð�íîå âåùåñòâî ïåðåõîäèò èç æèäêîãî âòâåðäîå ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå, êîãäà äîëÿ �ëóê�òóàöèîííîãî îáúåìà f = �Ve=V óìåíüøàåòñÿ äîíåêîòîðîãî ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (2�3%) [1℄fg = ��VeV �Tg � onst � 0:020�0:030; (1)ãäå fg � çíà÷åíèå f ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿæèäêîñòè Tg , ðàâíîé òåìïåðàòóðå ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåê�ëà. Âåëè÷èíó fg ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü èç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ î âÿçêîñòè âáëèçè Tg êàê îáðàòíóþâåëè÷èíó ¾óíèâåðñàëüíîãî¿ ïàðàìåòðà C1 èçâåñò�íîãî óðàâíåíèÿ Âèëüÿìñà �Ëàíäåëà �Ôåððè [5℄ äëÿâÿçêîñòè è âðåìåíè ðåëàêñàöèè: fg = 1=C1 [1; 5; 6℄(ñì. íèæå (27)).Ïîëàãàåì, ÷òî ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìàöèÿìåæàòîìíîé ñâÿçè �rm, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìó�ìó ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó àòîìàìè, ïðîòåêàåòâíóòðè òàê íàçûâàåìîãî äèëàòîíà [7�9℄ ïîä äåéñòâè�åì �ëóêòóàöèîííîãî òåïëîâîãî äàâëåíèÿ. Òåì ñà�ìûì ó÷èòûâàåòñÿ êîëëåêòèâíûé õàðàêòåð âçàèìî�äåéñòâèÿ àòîìîâ â ïðîöåññå äåëîêàëèçàöèè àòîìà(âîçáóæäåíèÿ ìåæàòîìíîé ñâÿçè).

Äèëàòîíîì íàçûâàåòñÿ ìèêðîîáëàñòü ñòðóêòóðûñ ðàñòÿíóòûìè ìåæàòîìíûìè ñâÿçÿìè. Åãî ëèíåé�íûé ðàçìåð îïðåäåëÿåòñÿ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáå�ãà �îíîíîâ. Â äèëàòîííîé ìîäåëè [7�9℄ òâåðäîå òåëîðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü âçàèìîäåéñòâóþ�ùèõ �îíîíîâ.Âñëåäñòâèå ïîíèæåííîé ïëîòíîñòè äèëàòîíûîêàçûâàþòñÿ ëîâóøêàìè äëÿ �îíîíîâ. Êàê ïîêà�çàíî àâòîðàìè [7; 8℄, ïðè áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõîíè ìîãóò êóìóëèðîâàòü ýíåðãèþ èç îêðóæàþùåéñðåäû, ÷òî ïðèâîäèò ê èõ ðàçîãðåâó è òåïëîâîìóðàñøèðåíèþ è, â êîíå÷íîì èòîãå, ê âîçíèêíîâåíèþïðåäåëüíî ðàñòÿíóòûõ ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè. Êî�ãäà ãîâîðèì î äå�îðìàöèè îäèíî÷íîé ìåæàòîìíîéñâÿçè, ïîäðàçóìåâàåì, ÷òî îíà ïðîòåêàåò âíóòðèäèëàòîíà â óñëîâèÿõ êîëëåêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿàòîìîâ.�àíåå ïðåäïîëàãàëîñü [10℄, ÷òî êàê ïðè òåìïå�ðàòóðå ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà, òàê è ïðè òåìïåðà�òóðå ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà ïîä äåéñòâèåì òåïëîâîãîäàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìà�öèÿ ñâÿçè (åå âîçáóæäåíèå). Â ñàìîì äåëå, íåäàâíîýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòó�ðå ïëàâëåíèÿ ïîëèýòèëåíà ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçèðàñòÿíóòû äî ïðåäåëüíîé âåëè÷èíû [11℄.3. ÏÎÑÒÎßÍÑÒÂÎ ÎÒÍÎØÅÍÈßÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Û �ÀÇÌß�×ÅÍÈß ÊÌÎÄÓËÞ ÓÏ�Ó�ÎÑÒÈÂ ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ äåëîêàëèçîâàííûõàòîìîâ [1; 10; 12℄ ýëåìåíòàðíûì àêòîì ïðîöåññà ðàç�ìÿã÷åíèÿ ñòåêëà ñëóæèò ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå��îðìàöèÿ ìåæàòîìíîé èëè ìåæìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè�rm. Â ïðèáëèæåíèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðàïðè òåìïåðàòóðå ðàçìÿã÷åíèÿ Tg ýíåðãèÿ òåïëîâîãîäâèæåíèÿ äåëîêàëèçîâàííîãî (âîçáóæäåííîãî) àòî�ìà ðàâíà åãî ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, èíà÷å, ïîòåí�öèàëüíîé ýíåðãèè ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèèñâÿçè ìåæäó àòîìàìè,32 kTg = 12a(�rm)2;ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.Âûðàçèâ êîý��èöèåíò êâàçèóïðóãîé ñèëû a ÷å�ðåç ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè îäíîîñíîé äå�îðìàöèè Eè ñðåäíåå ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå r0,E = a=r0;ïðèõîäèì ê ïðåäñòàâëåíèþ î òîì, ÷òî îòíîøåíèåòåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ê ìîäóëþ óïðóãîñòè îïðå�499 6*



Á. Ä. Ñàíäèòîâ, Ñ. Ø. Ñàíãàäèåâ, Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012äåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ïðåäåëüíîé äå�îðìàöè�åé ìåæàòîìíîé ñâÿçè �rm:3kTgE = r0(�rm)2:Óìíîæèâ è ðàçäåëèâ ïðàâóþ ÷àñòü ýòîãî ðàâåí�ñòâà íà ïëîùàäü ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ àòîìà r20 ,ïðåäñòàâèì åãî â âèäå3kTgE = �rmr0 r20�rm: (2)Ïðîèçâåäåíèå ïëîùàäè ñå÷åíèÿ àòîìà r20 íà åãî êðè�òè÷åñêîå ñìåùåíèå �rm èìååò ñìûñë ýëåìåíòàðíîãîîáúåìà �ve, íåîáõîäèìîãî äëÿ äåëîêàëèçàöèè àòî�ìà [1; 4℄, �ve = r20�rm;à îòíîñèòåëüíàÿ ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìàöèÿìåæàòîìíîé ñâÿçè (�rm=r0) ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé ïà�ðàìåòðà �ðþíàéçåíà , õàðàêòåðèçóþùåãî àíãàðìî�íèçì êîëåáàíèé ðåøåòêè è íåëèíåéíîñòü ñèëû ìåæ�àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [3; 6; 13℄,�rmr0 = 16 :Ïîýòîìó ðàâåíñòâî (2) ìîæíî ïåðåïèñàòü îêîí�÷àòåëüíî â âèäå kTgE = 118 �ve: (3)Ýëåìåíòàðíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì äåëîêà�ëèçàöèè àòîìà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî �îðìóëå [14℄�ve = kTgfgB ; (4)ãäå B � ìîäóëü îáúåìíîãî ñæàòèÿ, êîòîðûé ìîæ�íî âûðàçèòü ÷åðåç ïðîäîëüíûé ìîäóëü óïðóãîñòè Eè êîý��èöèåíò Ïóàññîíà �: B = E=3(1 � 2�), ïî�ñêîëüêó â ñïðàâî÷íèêàõ îáû÷íî ïðèâîäÿòñÿ äàííûåî âåëè÷èíàõ E è �:�ve = 3(1� 2�)kTgfgE : (4a)Ó ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì îäíîãî ñòðóêòóðíîãîòèïà âåëè÷èíà�ve ñëàáî çàâèñèò îò èõ ïðèðîäû. Íà�ïðèìåð, ó íàòðèåâîñèëèêàòíûõ ñòåêîë Na2O�SiO2îíà �àêòè÷åñêè ïîñòîÿííà (òàáë. 1):�ve � onst � 9�A3:Ïðàêòè÷åñêîå ïîñòîÿíñòâî�ve ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîëîáóñëîâëåíî ïîñòîÿíñòâîì äëèíû âàëåíòíîé ñâÿçè

Si�O ó ýòîãî êëàññà ñòåêîë [15℄. Ó ñòåêîë îäíîãî êëàñ�ñà ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà, îïðåäåëåííûé ïî �îðìóëåÁåëîìåñòíûõ �Òåñëåâîé [16℄, = 32 1 + �2� 3� ; (5)îêàçûâàåòñÿ òàêæå ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé âåëè÷è�íîé (òàáë. 1, 2). Â ÷àñòíîñòè, ó ñòåêîë Na2O�SiO2èìååì (òàáë. 1)  � onst � 1:5:Òàêèì îáðàçîì, èç ïðèâåäåííûõ âûøå ïðåäñòàâ�ëåíèé ñëåäóåò, ÷òî îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã�÷åíèÿ Tg ê ìîäóëþ óïðóãîñòè E â ñîîòâåòñòâèè ñðàâåíñòâîì (3) äîëæíî áûòü ïîñòîÿííûì ó ñòåêîëîäíîé ãðóïïû, TgE � onst: (6)Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî ýòî óòâåðæäåíèå îòíîñèòñÿè ê îòíîøåíèþ Tg ê äðóãèì ìîäóëÿì óïðóãîñòè. Òàê,íàïðèìåð, èç ðàâåíñòâà (4) âûòåêàåò ñëåäóþùåå âû�ðàæåíèå äëÿ îòíîøåíèÿ kTg ê ìîäóëþ îáúåìíîãîñæàòèÿ B: kTgB = fg�ve: (7)Ïîñêîëüêó ó ñòåêîë îäíîãî òèïà �ve � onst è fg �� onst, îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ê ìî�äóëþ îáúåìíîãî ñæàòèÿ äîëæíî áûòü ïîñòîÿííûì:Tg=B � onst:Ïåðåéäåì ê ðàññìîòðåíèþ îòíîøåíèÿ Tg ê ìîäó�ëþ ñäâèãà G.Â âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè âÿçêîãîòå÷åíèÿ [17�19℄ ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè òåêó�÷åñòè �F�(Tg) â îáëàñòè ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà�F� = G�v� (8)ïðèäàåòñÿ ñìûñë �ëóêòóàöèîííîãî èçìåíåíèÿ óïðó�ãîé ýíåðãèè, ïðè êîòîðîì ëîêàëüíàÿ îáëàñòü ñòðóê�òóðû � óïðóãèé ýëåìåíò � ïðåâðàùàåòñÿ â âÿç�êèé ýëåìåíò. Àêòèâàöèîííûé îáúåì âÿçêîãî òå÷åíèÿ�v� ñîîòâåòñòâóåò ìàñøòàáó ýëåìåíòàðíîãî ñìåùå�íèÿ êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû �v1=3� � �rm ïåðåä ïå�ðåêëþ÷åíèåì ìîñòèêîâîé ñâÿçè â íàïðàâëåíèè ñäâè�ãàþùåãî íàïðÿæåíèÿ [18℄.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç óðàâíåíèÿ Ýéðèíãà äëÿâÿçêîñòè âåëè÷èíà �F� ïðè òåìïåðàòóðå ðàçìÿã÷å�íèÿ âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì�F� = kTg ln �g�0 ; (9)500



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Âçàèìîñâÿçü ìîäóëÿ óïðóãîñòè : : :Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è ìîäóëü óïðóãîñòè ùåëî÷íî-ñèëèêàòíûõ ñòåêîë [21; 22℄Ñîñòàâ ñòåêëà,ìîë.% fg � E � 10�10, Ïà Tg, K �ve, �A3 �v� , �A3 TgE � 108, Ê/Ïà R2O SiO2Na2O19.6 80.4 0.029 0.234 5.67 744 9.8 15.5 1.3 1.4329.45 70.55 0.028 0.254 5.67 714.6 9.2 15.6 1.3 1.5230.1 69.9 0.028 0.255 5.68 712.7 9.3 15.6 1.2 1.5232.9 67.1 0.028 0.255 5.84 704.3 8.8 15.0 1.2 1.5236.3 63.8 0.029 0.255 6.05 694.4 8.0 13.8 1.1 1.52K2O16.7 83.3 0.030 0.236 5.09 766 11.2 17.2 1.5 1.4318.8 81.2 0.029 0.244 4.95 760 11.3 18.2 1.5 1.4721.4 78.6 0.029 0.254 4.80 745 10.8 18.6 1.5 1.5226.9 73.1 0.028 0.275 4.46 733 11.0 20.7 1.6 1.6328.7 71.3 0.028 0.281 4.34 728 10.8 21.2 1.7 1.6633.0 67.0 0.027 0.295 4.07 715 11.2 23.3 1.8 1.74ãäå �g � âÿçêîñòü ïðè òåìïåðàòóðå ðàçìÿã÷åíèÿ Tg,�0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â óðàâíå�íèè âÿçêîñòè, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.Ïðèðàâíèâàÿ ïðàâûå ÷àñòè �îðìóë (8) è (9) äðóãäðóãó äëÿ îòíîøåíèÿ kTg ê ìîäóëþ ñäâèãà G, ïîëó�÷àåì ðàâåíñòâîkTgG = ln�1��g�0 ��v� : (10)Â óðàâíåíèè Äóëèòëà (ñì. [6℄), çàïèñàííîì ïðèòåìïåðàòóðå ðàçìÿã÷åíèÿ,�g = �0 exp bfg ; (11)âåëè÷èíó fg ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê äîëþ�ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâà�íèÿ [19℄. Îòñþäà äëÿ 1=fg ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ b � 1 [6℄ñëåäóåò âûðàæåíèå ln �g�0 = 1fg : (12)Ïîäñòàâèâ (12) â (10), ïðèõîäèì ê �îðìóëåkTgG = fg�v� ; (13)êîòîðàÿ àíàëîãè÷íà ñîîòíîøåíèþ (7).Àêòèâàöèîííûé îáúåì âÿçêîãî òå÷åíèÿ �v� ,îïðåäåëåííûé ïî �îðìóëå (8), ó ñòåêîë îäíîãî

ñòðóêòóðíîãî òèïà ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿí�íîé âåëè÷èíîé. Â ÷àñòíîñòè, ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîëNa2O�SiO2 îí ðàâåí (òàáë. 1)�v� � onst � 15�A3:Ïîñòîÿííà òàêæå äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà fg,çàìîðîæåííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ. Ó óêà�çàííûõ ñòåêîë (òàáë. 1) fg � onst � 0:028.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû ðàç�ìÿã÷åíèÿ ê ìîäóëþ ñäâèãà (13) åñòü âåëè÷èíà ïîñòî�ÿííàÿ: TgG � onst: (14)Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ ìîäåëè âîçáóæäåííî�ãî ñîñòîÿíèÿ è âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèèâÿçêîãî òå÷åíèÿ îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷å�íèÿ ê ìîäóëÿì óïðóãîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûìîáðàçîì ýëåìåíòàðíûì �ëóêòóàöèîííûì îáúåìîì�ve, íåîáõîäèìûì äëÿ êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòî�ìà �rm (èíûìè ñëîâàìè, äëÿ ïðåäåëüíîé äå�îðìà�öèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè �rm).Èç ïðèâåäåííûõ ñîîáðàæåíèé ñëåäóåò îæèäàòüëèíåéíîé êîððåëÿöèè ìåæäó òåìïåðàòóðîé ðàçìÿã�÷åíèÿ è ìîäóëÿìè óïðóãîñòè.501



Á. Ä. Ñàíäèòîâ, Ñ. Ø. Ñàíãàäèåâ, Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 20124. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÏîñòîÿíñòâî îòíîøåíèÿ Tg=E ó ñòåêîë îäíî�ãî êëàññà (6) ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè [21�28℄ (òàáë. 1�6). Ó ñèëèêàòíûõ, ãåðìà�íàòíûõ è �îñ�àòíûõ ñòåêîë âåëè÷èíà Tg=E ïðèìåð�íî îäèíàêîâà (òàáë. 1�3):Tg=E � onst � (1�1:5) � 10�8 Ê/Ïà: (15)Ó áîðàòíûõ è áîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë îíà â äâà ðàçàâûøå (òàáë. 4):Tg=E � onst � (2�3) � 10�8 Ê/Ïà; (16)à ó ëèíåéíûõ àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ îò�íîøåíèå Tg=E çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ó íåîðãàíè�÷åñêèõ ñòåêîë (òàáë. 5):Tg=E � onst � (6�8) � 10�8 Ê/Ïà: (17)Îòíîøåíèå Tg ê íà÷àëüíîìó ìîäóëþ óïðóãîñòè E0ðÿäà àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿèç íà÷àëüíîãî ëèíåéíîãî ó÷àñòêà äèàãðàììû íàïðÿ�æåíèå�äå�îðìàöèÿ [26�28℄, íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åìó íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë (òàáë. 6):Tg=E0 � onst � (20�30) � 10�8 Ê/Ïà: (18)Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ó íåîðãàíè÷åñêèõ ñòå�êîë è îðãàíè÷åñêèõ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ íàáëþäà�åòñÿ ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðîé ðàç�ìÿã÷åíèÿ Tg è ìîäóëÿìè óïðóãîñòè (ðèñ. 1�4). Ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîëâçÿòû èç ñïðàâî÷íèêîâ [21; 22℄, à äëÿ àìîð�íûõ ïî�ëèìåðîâ � èç ðàáîò [23�27℄. Ìîäóëè óïðóãîñòè îò�íîñÿòñÿ ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñëåäîâàòåëüíî,â íàøåé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ñëàáîéòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ óïðóãîñòè. Ïîäâåëè÷èíàìè E, B è G çäåñü ñëåäóåò ïîíèìàòü ìãíî�âåííûå ìîäóëè óïðóãîñòè, êîòîðûå ïðè âîçðàñòà�íèè òåìïåðàòóðû îò 20 ÆÑ äî îáëàñòè ðàçìÿã÷åíèÿóìåíüøàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ1. Ïîñòîÿíñòâî îòíîøåíèÿ Tg=E ÿâëÿåòñÿ ñëåä�ñòâèåì êðèòåðèÿ ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà [1℄, êîòîðûéìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ñòåê�ëî ïåðåõîäèò â æèäêîå ñîñòîÿíèå, êîãäà ýíåðãèÿ òåï�ëîâûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè (âûøå òåìïåðàòóðû Äå�áàÿ) 3kTg, îòíåñåííàÿ ê àòîìó, ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé

700730760Tg; K
Tg; K700600500

6
1 2 3 4 5 6
5 4 3 2 1à

á4:0 4:4 4:8 5:2E � 10�10; Ïà
1:5 E � 10�10; Ïà2:5 3:5�èñ. 1. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâà-íèÿ è ìîäóëåì óïðóãîñòè êàëèåâî-ñèëèêàòíûõ (a)è êàëèåâî-áîðàòíûõ (á ) ñòåêîë. Ñîäåðæàíèå K2O,ìîë.%: a) 1 � 16:7, 2 � 18:8, 3 � 21:4, 4 � 26:9,5 � 28:7, 6 � 33; á ) 1 � 2:5, 2 � 8:5, 3 � 13, 4 �22:8, 5 � 27:5, 6 � 33:5èëè áîëüøå ýíòàëüïèè ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìà�öèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè, èíûìè ñëîâàìè, ýíòàëüïèèäåëîêàëèçàöèè (âîçáóæäåíèÿ) àòîìà, �He,3kTg � �He: (19)Ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ ìîæíî çàïèñàòü åãî ââèäå ðàâåíñòâà [1℄3kTg=�He � onst � 1: (20)Ýíòàëüïèÿ�He = �"e+p�ve ïðè îáû÷íîì âíåø�íåì äàâëåíèè p � 1 àòì ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé âîç�áóæäåíèÿ àòîìà �"e:�He � �"e = pi�ve; (21)ïîñêîëüêó ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ �"e � p�ve (pi �� 104 àòì� p). Ìàêñèìàëüíîå âíóòðåííåå äàâëåíèåpi, îáóñëîâëåííîå ñèëàìè ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ,ïðîïîðöèîíàëüíî ìîäóëþ óïðóãîñòè [6; 29℄:pi = 16 E; (22)502



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Âçàèìîñâÿçü ìîäóëÿ óïðóãîñòè : : :

150 250 350 450Tg; K0100020003000E; ÌÏà

12 34 5
6 7 8

�èñ. 2. Ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ìîäóëåì óïðó-ãîñòè è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ àìîð�íûõ ïî-ëèìåðîâ: 1 � ïîëèáóòàäèåí, 2 � �òîðîïëàñò, 3 �ïîëèýòèëåí âûñîêîé ïëîòíîñòè, 4 � ïîëèèçîïðåí,5 � ïîëèïðîïèëåí, 6 � ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò, 7 �ýïîêñèäíàÿ ñìîëà, 8 � ïîëèèìèä

200 400 600 800G; ÌÏà0
200400Tg; K

1 2 35 4 67 8 9 10

�èñ. 3. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ìîäóëåì ñäâèãà è òåì-ïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ: 1 �ïîëèòåòðà�òîðýòèëåí, 2 � ïîëèýòèëåí, 3 � ïîëè-ïðîïèëåí, 4 � ïîëèàìèä, 5 � ïîëèýòèëåíòåðå�òà-ëàò, 6 � ïîëèâèíèëõëîðèä, 7 � ïîëèêàðáîíàò, 8 �ïîëèàðèëàòñóëü�îí, 9 � ïîëèñóëü�îí, 10 � ïîëè-àðèëàòãäå ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà ó ñòåêîë îäíîãî ñòðóêòóð�íîãî òèïà ñëàáî çàâèñèò îò èõ ïðèðîäû,  � onst.Ïîäñòàâèâ �îðèóëó (22) â (21), à çàòåì è (21) âêðèòåðèé ðàçìÿã÷åíèÿ (20), ïðèõîäèì ê ñîîòíîøå�íèþ (3) è ê çàêëþ÷åíèþ (6):

340 360 380 400Tg; K0:91:11:31:5E0; �Ïà
4

3 2 1

�èñ. 4. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó íà÷àëüíûì ìîäóëåìóïðóãîñòè è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ ïëàñòè�è-öèðîâàííîãî ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà [25�27℄: 1 �ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò; 2, 3, 4 � ïîëèìåòèëìå-òàêðèëàò, ïëàñòè�èöèðîâàííûé äèîêòèë�òàëàòîì(2 � 5, 3 � 10, 4 � 20 ìàññ. %)kTgE = 118 �ve � onst: (23)Ïðîâåäåì îöåíêó Tg=E ïî ýòîé �îðìóëå, íàïðè�ìåð, äëÿ íàòðèåâî-ñèëèêàòíîãî ñòåêëà Na2O�SiO2(ñ ñîäåðæàíèåì Na2O 19.6 ìîë.%), ó êîòîðîãî � == 0:255 è �ve = 8�A3 (òàáë. 1). �àñ÷åò ïàðàìåòðà�ðþíàéçåíà ïî �îðìóëå Áåëîìåñòíûõ �Òåñëåâîé (5)ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ  = 1:5. Ïîäñòàâèâ  = 1:5,�ve = 8 � 10�30 ì3 è k = 1:38 � 10�23 Äæ/Ê â ñîîòíî�øåíèå (23), ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé îöåíêå îòíîøå�íèÿ òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ê ìîäóëþ óïðóãîñòèäëÿ äàííîãî ñèëèêàòíîãî ñòåêëà:TgE = 118 �vek = 118 � 1:5 �� 8 � 10�30 ì31:38 � 10�23 Äæ/Ê = 2:1 � 10�8 Ê/Ïà;÷òî ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû íàõîäèòñÿ â ñîãëà�ñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè Tg=E �� (1:1�1:8) � 10�8 Ê/Ïà äëÿ ùåëî÷íîñèëèêàòíûõñòåêîë (òàáë. 1). Âñëåäñòâèå ïðèáëèæåííîñòèïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ (23) ñëåäóåò ñ÷èòàòüïðèâåäåííóþ îöåíêó óäîâëåòâîðèòåëüíîé.2. Èç ñðàâíåíèÿ ñîîòíîøåíèé (7) è (13) âèäíî,÷òî ó ñòåêîë îäíîãî êëàññà ýëåìåíòàðíûé îáúåìäåëîêàëèçàöèè àòîìà (àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ) �ve�àêòè÷åñêè ïðîïîðöèîíàëåí àêòèâàöèîííîìó îáú�åìó âÿçêîãî òå÷åíèÿ �v� ,503



Á. Ä. Ñàíäèòîâ, Ñ. Ø. Ñàíãàäèåâ, Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012Òàáëèöà 2. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è ìîäóëü óïðóãîñòè ñóëü�àòíî-�îñ�àòíûõ ñòåêîë [23℄Ñòåêëî fg � E � 10�10, Ïà Tg, K �ve, �A3 �v� , �A3 TgE � 108, Ê/Ïà NaPO3 0.016 0.294 3.54 523 15.8 33.1 1.48 1.74NaPO3�ZnSO4ZnSO4, ìîë.%10 0.018 0.288 3.98 493 12.1 24.5 1.24 1.7020 0.019 0.284 4.14 505 11.5 22.8 1.22 1.6830 0.020 0.273 4.44 510 10.8 20.2 1.15 1.6240 0.020 0.259 5.11 515 10.1 17.6 1.01 1.54NaPO3�Li2SO4Li2SO4, ìîë.%10 0.014 0.300 4.06 451 13.2 28.6 1.11 1.7720 0.013 0.303 4.13 447 13.6 30.0 1.08 1.7930 0.014 0.304 4.15 429 12.0 26.7 1.03 1.80NaPO3�Na2SO4Na2SO4, ìîë.%10 0.016 0.299 3.66 496 14.1 30.5 1.36 1.7720 0.016 0.292 3.48 493 15.3 31.7 1.42 1.7230 0.015 0.288 3.47 490 16.6 33.6 1.41 1.70NaPO3�K2SO4K2SO4, ìîë.%10 0.013 0.316 3.31 444 15.8 37.6 1.34 1.8820 0.014 0.316 3.29 453 15.0 35.8 1.38 1.8830 0.014 0.313 3.28 473 16.0 37.4 1.44 1.860.4K2SO4 � 0:6ZnSO4 0.011 0.320 2.74 425 21.1 51.5 1.55 1.90�ve = GB �v� ; (24)ãäå îòíîøåíèå ìîäóëåé óïðóãîñòè B=G ÿâëÿåòñÿ�óíêöèåé òîëüêî êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà � è ñëà�áî çàâèñèò îò ïðèðîäû ñòåêîë. Â ÷àñòíîñòè, ó ñóëü��àòíî-�îñ�àòíûõ ñòåêîë (� � 0:270�0.300, òàáë. 2)èìååì BG = 23 1 + �1� 2� � onst � 1:8�2:2; (25)à ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîë � (� � 0:25�0:28)B=G � 1:5�2.Èç àíàëîãèè ñîîòíîøåíèé (7) è (13), à òàêæå íàîñíîâå òåñíîé ñâÿçè ìåæäó ýëåìåíòàðíûìè îáúåìà�ìè �ve è �v� â âèäå (24), ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ�÷åíèå î òîì, ÷òî îáúåì àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ�v� , ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòî�ìîâ, âûïîëíÿåò ðîëü ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà äåëîêà�ëèçàöèè àòîìà â ñëó÷àå äå�îðìàöèè ñäâèãà, à�ve �

â ñëó÷àå äå�îðìàöèè âñåñòîðîííåãî ðàñòÿæåíèÿ èëèñæàòèÿ.Ñëåäîâàòåëüíî, ñ ýòèõ ïîçèöèé îáúåìû �ve è�v� ïî �èçè÷åñêîìó ñìûñëó áëèçêè � áîëåå òî�ãî, ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî îíè �àêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.Ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå ÷èñëåííîå ðàçëè÷èå ìåæ�äó íèìè îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ äåëîêàëèçàöèèàòîìà â óñëîâèÿõ âñåñòîðîííåãî ðàñòÿæåíèÿ òðåáó�åòñÿ ìåíüøèé îáúåì �ve, ÷åì ïðè äå�îðìàöèè ñäâè�ãà �v� : ýëåìåíòàðíûé îáúåì äåëîêàëèçàöèè (âîç�áóæäåíèÿ) àòîìà çàâèñèò îò âèäà íàïðÿæåííîãî ñî�ñòîÿíèÿ ìèêðîîáëàñòè ñòðóêòóðû (äèëàòîíà), âíó�òðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå âîç�áóæäåííîãî àòîìà.Â âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè âÿçêîãîòå÷åíèÿ ñòåêîë [17℄ îòíîøåíèå �F�=G â ðàâåí�ñòâå (8) �v� = �F�=G504



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Âçàèìîñâÿçü ìîäóëÿ óïðóãîñòè : : :Òàáëèöà 3. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è ìîäóëüóïðóãîñòè ãåðìàíàòíûõ ñòåêîë [21; 22℄Ñòåêëî Tg, K E � 10�10, Ïà TgE � 108,Ê/ÏàNa2O�GeO2Na2O, ìîë.%5 729 5.04 1.4520 793 6.72 1.1825 755 6.19 1.2230 716 5.53 1.29PbO�GeO2PbO, ìîë.%10 728 5.05 1.4420 723 5.51 1.3130 709 5.63 1.2640 682 5.32 1.28èìååò ñìûñë ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèè, íåîá�õîäèìîé äëÿ ïåðåâîäà ëîêàëüíîé îáëàñòè ñòðóêòóðûèç óïðóãîãî â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿíèå, èíûìè ñëî�âàìè, äëÿ ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà. Ñëåäîâàòåëüíî, èçïðèâåäåííûõ âûøå ïðåäñòàâëåíèé (�ve � �v� , ñì.(24) è (25)) ýëåìåíòàðíûé îáúåì àòîìíîãî âîçáóæ�äåíèÿ �ve ìîæíî òðàêòîâàòü êàê êðèòè÷åñêóþ äå��îðìàöèþ, õàðàêòåðèçóþùóþ ïåðåõîä ìèêðîîáëà�ñòè ñòðóêòóðû èç óïðóãîãî â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿ�íèå.Òàêèì îáðàçîì, îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã�÷åíèÿ ñòåêîë ê èõ ìîäóëÿì óïðóãîñòè îïðåäåëÿåòñÿ,ãëàâíûì îáðàçîì, ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèåéìåæàòîìíîé ñâÿçè, òåñíî ñâÿçàííîé ñ ïðåâðàùåíèåìóïðóãîãî ýëåìåíòà ñòðóêòóðû â âÿçêèé ýëåìåíò. Òà�êàÿ äå�îðìàöèÿ çàâèñèò îò îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðûñòåêëîîáðàçóþùèõ ñèñòåì.3. Êàê ñëåäóåò èç ðàâåíñòâ (15)�(18) (òàáë. 1�6),îòíîøåíèå Tg=E îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì ó ñòåêîë îäíî�ãî êëàññà è çàìåòíî ìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãîêëàññà ñòåêîë ê äðóãîìó. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî çíà÷å�íèÿì ýòîãî îòíîøåíèÿ Tg=E ìîæíî ïðîâåñòè îïðå�äåëåííóþ êëàññè�èêàöèþ ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì.�àçìÿã÷åíèå àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëè�ìåðîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñëàáûõâàí-äåð-âààëüñîâûõ ñâÿçåé ìåæäó ó÷àñòêàìè öåï�íûõ ìàêðîìîëåêóë. Ïåðåõîä óïðóãîãî ýëåìåíòà ââÿçêèé ýëåìåíò â íèõ ïðîèñõîäèò ïðè çíà÷èòåëüíîé

Òàáëèöà 4. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è ìîäóëüóïðóãîñòè áîðàòíûõ ñòåêîë [21; 22℄Ñòåêëî Tg, K E � 10�10, Ïà TgE � 108, Ê/ÏàK2O�B2O3K2O, ìîë.%0 578 1.73 3.342.5 583 2.11 2.768.5 623 2.75 2.2713.0 658 3.03 2.1722.8 711 3.38 2.1027.5 723 4.02 1.8033.5 706 4.19 1.68SiO2�B2O3SiO2, ìîë.%10 543 2.11 2.5720 560 2.31 2.4230 564 2.44 2.3140 581 2.36 2.46ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé�rm è îòíîøåíèå Tg=E ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì óíåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë (òàáë. 5).Â ñëó÷àå íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë äàííûé ïåðåõîäîáóñëîâëåí ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèåé íàïðàâëåííûõèîííî-êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé è õàðàêòåðèçóåòñÿ íèç�êèì çíà÷åíèåì îòíîøåíèÿ òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷å�íèÿ ê ìîäóëþ óïðóãîñòè.Ó ñòåêîë òèïà ñòåêëîîáðàçíîãî áîðíîãî àíãèäðè�äà B2O3 ñòðóêòóðà îáðàçîâàíà òðèãîíàëüíî-ñî÷ëå-íåííûìè åäèíèöàìè (BO3=2, AsS3=2 è ò. ä.), ò. å. ñòðåìÿ ìîñòèêîâûìè ñâÿçÿìè íà ñòðóêòóðíûé óçåë.Ó íèõ âåëè÷èíà Tg=E (òàáë. 4) ïðèìåðíî â äâà ðàçàáîëüøå, ÷åì ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîë.Ñòðóêòóðà ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì òèïà ñèëè�êàòíûõ è ãåðìàíàòíûõ ñòåêîë õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðî�ñòðàíñòâåííûì êàðêàñîì, îáðàçîâàííûì òåòðàýäðà�ìè, ñî÷ëåíåííûìè ÷åðåç âåðøèíû ÷åòûðüìÿ ìîñòè�êîâûìè ñâÿçÿìè òèïà SiO4=2 è GeO4=2. Ó íèõ îòíî�øåíèå Tg=E ìàëî (òàáë. 1 è 3), ðàçìÿã÷åíèå òàêèõñòåêîë ïðîèñõîäèò ïðè íåáîëüøèõ ïðåäåëüíûõ óïðó�ãèõ äå�îðìàöèÿõ ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé.�àññìàòðèâàåìàÿ êëàññè�èêàöèÿ â íåêîòîðîéñòåïåíè àíàëîãè÷íà êëàññè�èêàöèè ñòåêîë, ïðåäëî�æåííîé Àíäæåëëîì ïî çíà÷åíèÿì òàê íàçûâàåìîé505



Á. Ä. Ñàíäèòîâ, Ñ. Ø. Ñàíãàäèåâ, Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012Òàáëèöà 5. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è ìîäóëü óïðóãîñòè ëèíåéíûõ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ [24; 25℄Ïîëèìåð Tg, K E � 10�10, Ïà TgE � 108, Ê/ÏàÏîëèïðîïèëåí 258 0.43 6.0Ïîëèñòèðîë 363 0.41 8.85Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò 373 0.69 5.4Ïîëèýòèëåí âûñîêîé ïëîòíîñòè 253 0.36 7.0Ïîëèýòèëåí íèçêîé ïëîòíîñòè 248 0.30 8.2Òàáëèöà 6. Íà÷àëüíûé ìîäóëü óïðóãîñòè E0, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg, ïðåäåë òåêó÷åñòè �y è ïàðàìåòðûìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ äëÿ ðÿäà àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ [26; 27℄Ïîëèìåð E0, �Ïà Tg, K �y, �Ïà TgE0 � 108, Ê/Ïà �ve, �A3 �"e, êÄæ/ìîëüÏîëèìåòèëìåòàêðèëàò 1.5 393 0.124 26 29 12.0Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò,ïëàñòè�èöèðîâàííûé5 ìàññ.% äèîêòèë�òàëàòà 1.45 383 0.102 26 34 11.710 1.30 373 0.086 29 39 11.420 0.95 343 0.065 36 48 10.5Ñîïîëèìåð ìåòàêðèëàò(ÌÌÀ)-áóòèëìåòàêðèëàò(ÂÌÀ) (80�20 ìîë.%) 1.80 363 0.119 20 28 11.1(70�30) 1.75 353 0.107 20 30 10.8(50�50) 1.20 333 0.085 27 36 10.2ÑîïîëèìåðÌÌÀ-ëàóðèëìåòàêðèëàò (LMA)95�5 1.75 368 0.110 21 30 11.390�10 1.65 353 0.091 21 35 10.885�15 1.47 338 0.082 23 37 10.3ÑîïîëèìåðÌÌÀ-îêòèëìåòàêðèëàò (ÎÌÀ)90�10 1.60 363 0.112 23 29 11.180�20 1.50 343 0.086 23 36 10.5Ïîëèñòèðîë 1.70 363 0.112 21 29 11.1�ðàãèëüíîñòè (ñì., íàïðèìåð, [30℄),m = d lg �d(Tg=T )����T=Tg ; (26)êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà êàñà�òåëüíîé ê êðèâîé âÿçêîñòè â êîîðäèíàòàõ lg ��Tg=Tâ òî÷êå T = Tg. Ïî ýòîé êëàññè�èêàöèè ¾ïðî÷íûå¿
(strong) ñòåêëà, íàïðèìåð, ñèëèêàòíûå, â ýòèõ êîîð�äèíàòàõ èìåþò ìåíüøóþ âîãíóòîñòü êðèâûõ (ìåíü�øèé íàêëîí óêàçàííîé êàñàòåëüíîé), ÷åì ¾õðóïêèå¿(fragile) ñòåêëà.Ïîêàæåì, ÷òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè �ðàãèëü�íîñòü m, çàäàþùàÿ âîãíóòîñòü êðèâûõ lg � � Tg=T ,ïðîïîðöèîíàëüíà îòíîøåíèþ Tg=G.506



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Âçàèìîñâÿçü ìîäóëÿ óïðóãîñòè : : :Ñ ýòîé öåëüþ âîñïîëüçóåìñÿ óðàâíåíèåì Âèëüÿì�ñà �Ëàíäåëà �Ôåððè (ÂËÔ), îïèñûâàþùèì òåìïå�ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè âáëèçè Tg [5; 6℄,ln �(T )�(Tg) = �C1 T � TgT � Tg + C2 ; (27)ãäå ýìïèðè÷åñêèå ïîñòîÿííûå C1 è C2 ìîãóò áûòüèíòåðïðåòèðîâàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì [5; 6; 14; 20℄:C1 = 1fg ; (28)C2 = fg�f � �F�(Tg)kC1 ; (29)�f � êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �ëóêòóà�öèîííîãî îáúåìà ïðè Tg.Ïîäñòàíîâêà çàâèñèìîñòè �(T ) èç óðàâíåíèÿÂËÔ (27) â (26) ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþm = C1TgC2 : (30)�àñ÷åò m ïî ýòîé �îðìóëå (30) íàõîäèòñÿ â ñî�ãëàñèè ñ íåïîñðåäñòâåííûì îïðåäåëåíèåì �ðàãèëü�íîñòè m (26).Â ðàâåíñòâå (30) C1 � onst, à ïîñòîÿííàÿ C2 âðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ (29) ïðîïîðöèîíàëüíà ìîäóëþñäâèãà G: C2 = �F�kC1 � G�v�kC1 � �v�kC1 G: (31)Ó ñòåêîë îäíîãî êëàññà �v�=kC1 � onst (k � ïîñòî�ÿííàÿ Áîëüöìàíà). Èç ïîñëåäíèõ äâóõ ñîîòíîøåíèéñëåäóåò, ÷òî �ðàãèëüíîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà îòíî�øåíèþ òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ê ìîäóëþ ñäâèãà:m � TgG ; (32)÷òî ïðèáëèæåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ äëÿ ïðåäñòàâèòå�ëåé òðåõ êëàññîâ ñòåêîë (òàáë. 7).Êëàññè�èêàöèÿ ñòåêîë ïî îòíîøåíèþ òåìïåðàòó�ðû ñòåêëîâàíèÿ (òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ) ê ìîäó�ëþ ñäâèãà, m1 = TgG ; (33)óäîáíà òåì, ÷òî äàííûå î âåëè÷èíàõ Tg è G (èëè E),êàê ïðàâèëî, èçâåñòíû è ñîäåðæàòñÿ â ñïðàâî÷íè�êàõ. Ýòî îòíîøåíèå ìîæíî îáîçíà÷èòü ïî àíàëîãèèñ �ðàãèëüíîñòüþ ÷åðåç m1.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ äàííîãî ñòåêëà âå�ëè÷èíà Tg íå ÿâëÿåòñÿ êîíñòàíòîé, à çàâèñèò îò ñêî�ðîñòè îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà q = dT=dt, ïðè êîòîðîéïîëó÷åíî ýòî ñòåêëî [6; 31�33℄. Â ðàáîòàõ [6; 31; 32℄

áûëî ïðåäëîæåíî ââåñòè ñòàíäàðòíóþ òåìïåðàòóðóñòåêëîâàíèÿ T g êàê òåìïåðàòóðó, ñîîòâåòñòâóþùóþâÿçêîñòè �g = 1012 Ïà � ñ (1013 Ï), èáî ïîäàâëÿþùååáîëüøèíñòâî ñòåêëóþùèõñÿ æèäêîñòåé ïåðåõîäèò âòâåðäîå ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå èìåííî ïðè ýòîìçíà÷åíèè âÿçêîñòè.Ñòàíäàðòíîé òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ ñîîòâåò�ñòâóåò ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ q = 1:8 Ê/ìèí. Ïðèìåð�íî òàêàÿ ñêîðîñòü q � 2�3 Ê/ìèí èñïîëüçóåòñÿ âîìíîãèõ ñòðàíàõ â äèëàòîìåòðèè ñòåêîë è àìîð�íûõïîëèìåðîâ. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî èìåþùèå�ñÿ äàííûå î âåëè÷èíå Tg îòíîñÿòñÿ ê ñòàíäàðòíîéòåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg � T g [6; 33℄.Çàâèñèìîñòü Tg = Tg(q), êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿñëàáîé è q âõîäèò â óðàâíåíèå Áàðòåíåâà [6; 31; 32℄ïîä ëîãàðè�ìîì, 1Tg = A1 �A2 lg q:Ïðè èçìåíåíèè q â 10 ðàç òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿñìåùàåòñÿ ëèøü íà�Tg � 0:03T g , ãäå�Tg = T g�Tg.Ïîêàçàòåëü �ðàãèëüíîñòè ïî Àíäæåëëó (26) íåÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì. Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ âà�ðèàíò �ðàãèëüíîñòè Äîðèìóñà (ñì., íàïðèìåð, [34℄),ñâîäÿùèéñÿ ê îòíîøåíèþ ýíåðãèé àêòèâàöèè âÿçêî�ãî òå÷åíèÿ ïðè íèçêèõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.4. Åñëè ó áîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë B2O3�SiO2(òàáë. 4) îòíîøåíèå Tg=E ïîñòîÿííî, êàê è óñèëèêàòíûõ, ãåðìàíàòíûõ è �îñ�àòíûõ ñòåêîë(òàáë. 1�3), òî ó êàëèåâîáîðàòíûõ ñòåêîë Ê2O�B2O3ïîñòîÿíñòâî Tg=E âûïîëíÿåòñÿ ïðèáëèæåííî. Ñðîñòîì ñîäåðæàíèÿ K2O îò 2.5 äî 33.5 ìîë.%îòíîøåíèå Tg=E õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíî, íî ïàäàåò ñ2:76 � 10�8 äî 1:68 � 10�8 Ê/Ïà (òàáë. 4). Â ðàìêàõíàøåé ìîäåëè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè âûñîêèõ ñî�äåðæàíèÿõ èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ñîäåðæàíèÿK2O) â ùåëî÷íîáîðàòíûõ ñòåêëàõ äëÿ ïðåâðàùåíèÿóïðóãîãî ýëåìåíòà â âÿçêèé ýëåìåíò òðåáóåòñÿìåíüøàÿ ïðåäåëüíàÿ äå�îðìàöèÿ �rm � Tg=E, ÷åìïðè ìàëûõ ñîäåðæàíèÿõ èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.Èçâåñòíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ê áîðíîìó àí�ãèäðèäó B2O3 îêñèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ R2O(R = Li, Na, K) ÷àñòü àòîìîâ áîðà èç òðîéíîé êî�îðäèíàöèè ïî êèñëîðîäó ïåðåõîäèò â ÷åòâåðíóþ êî�îðäèíàöèþ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ[BO4℄� ñ îòðèöàòåëüíûì çàðÿäîì, êîòîðûé êîìïåí�ñèðóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì êàòèîíà R+, íà�õîäÿùåãîñÿ îêîëî òàêîãî êîìïëåêñà. Ýòî ïðèâîäèòê �îðìèðîâàíèþ èîííîé ãðóïïèðîâêè [BO4℄�R+. Ñðîñòîì ñîäåðæàíèÿ R2O ðàñòåò êîíöåíòðàöèÿ ýòèõèîííûõ ãðóïïèðîâîê [BO4℄�R+ [35℄.507



Á. Ä. Ñàíäèòîâ, Ñ. Ø. Ñàíãàäèåâ, Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012Òàáëèöà 7. Ñðàâíåíèå �ðàãèëüíîñòè m ñ îòíîøåíèåì Tg=E äëÿ ïðåäñòàâèòåëåé òðåõ êëàññîâ àìîð�íûõ âåùåñòâñ ðàçëè÷íûìè ñòðóêòóðàìè [5; 6; 24℄� Àìîð�íîå âåùåñòâî Tg, K C1 C2, Ê E � 1010, Ïà m = C1TgC2 TgE � 108, Ê/Ïà1 Ïîëèâèíèëàöåòàò 305 16 47 0.41 102 7.42 Ñòåêëîîáðàçíûéáîðíûé àíãèäðèä B2O3 578 13 121 1.73 61 3.33 Íàòðèåâî-ñèëèêàòíîåñòåêëî Na2O�SiO2(19 ìîë.% Na2O) 746 17 317 5.67 39 1.3Ïðèìå÷àíèå: C1 è C2 � ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ÂËÔ (27).
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K2O, ìîë. %�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü àêòèâàöèîííîãî îáúåìà âÿç-êîãî òå÷åíèÿ �v� è îáúåìà äåëîêàëèçàöèè àòîìà�ve îò ñîäåðæàíèÿ K2O â êàëèåâî-áîðàòíûõ ñòåê-ëàõ: 1 � �v�, 2 � �veÄîëÿ àòîìîâ áîðà â ÷åòâåðíîé êîîðäèíàöèè äî�ñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè 20�25 ìîë.%K2O è óáûâàåò ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñî�äåðæàíèÿ K2O. Ïî-âèäèìîìó, êîíöåíòðàöèîííàÿ çà�âèñèìîñòü �v� â ýòèõ ñòåêëàõ îáúÿñíÿåòñÿ, ãëàâ�íûì îáðàçîì, èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ñòðóêòóð�íûõ ãðóïïèðîâîê [BO4℄�R+ (ðèñ. 5). Â èíòåðâà�ëå 2�20 ìîë.% K2O ïðîèñõîäèò íàèáîëåå áûñòðîåóìåíüøåíèå �v� (îò 22 äî 17 ñì3/ìîëü) è ïðè äàëü�íåéøåì âîçðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ K2O óáûâàíèå�v�ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ. Òàêàÿ æå çàêîíîìåðíîñòü íàáëþ�äàåòñÿ è äëÿ ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà äåëîêàëèçàöèèàòîìà (àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ) �ve � Tg=E (ðèñ. 5).Ó ãåðìàíàòíûõ, �îñ�àòíûõ è ñèëèêàòíûõ ñòå�êîë êîîðäèíàöèÿ öåíòðàëüíûõ àòîìîâ (Ge, P è Si)

ïî êèñëîðîäó íå ìåíÿåòñÿ è äëÿ íèõ îòíîøåíèå Tg=Eïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò èëè ñëàáî çàâèñèò îò êîíöåí�òðàöèè R2O.5. Ââåäåíèå ïëàñòè�èêàòîðà (îïðåäåëåííîé æèä�êîñòè) â àìîð�íûé ïîëèìåð â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ êàê òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷å�íèÿ Tg, òàê è ìîäóëÿ óïðóãîñòè E0 (òàáë. 6). Òàê,íàïðèìåð, ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ïëàñòè�èêà�òîðà (äèîêòèë�òàëàòà) â ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå îò0 äî 20 ìàññ.% Tg óìåíüøàåòñÿ îò 393 Ê äî 343 Ê,à E0 � îò 1.5 �Ïà äî 0.95 �Ïà, ïðè÷åì ìåæäó Tg èE0 íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ (ðèñ. 4). Âå�ëè÷èíû Tg è E0 ìåíÿþòñÿ ñîãëàñîâàííî, ïîñêîëü�êó îíè îïðåäåëÿþòñÿ îäíèì è òåì æå ìåæìîëåêó�ëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ó÷àñòêàìè ñîñåä�íèõ öåïåé ìàêðîìîëåêóë. Ìîëåêóëû ïëàñòè�èêàòî�ðà ïðîíèêàþò â ìèêðîîáëàñòè ñòðóêòóðû ìåæäó öå�ïÿìè è ýêðàíèðóþò ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ, îñëàáëÿÿ èõ [36℄.Ïðè ïëàñòè�èêàöèè ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòàýíåðãèÿ äåëîêàëèçàöèè àòîìà �"e óìåíüøàåòñÿâñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ, à ýëåìåíòàðíûé îáúåì àòîìíîãîâîçáóæäåíèÿ �ve, íàîáîðîò, çàìåòíî âîçðàñòàåò(òàáë. 6). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ïëàñòè�èöèðîâàííîìàìîð�íîì ïîëèìåðå äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìóìàñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðèòÿæåíèÿ òðåáóåòñÿ çíà�÷èòåëüíî áîëüøàÿ äå�îðìàöèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîéñâÿçè �rm, ÷åì â èñõîäíîì íåïëàñòè�èöèðîâàííîìïîëèìåðå.Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîãî îáú�åìà äåëîêàëèçàöèè àòîìà �ve, ïîëó÷åííûå èç äàí�íûõ î ïðåäåëå òåêó÷åñòè �y è î òåìïåðàòóðå ñòåêëî�âàíèÿ [37℄, �ve � 0:66kTg=�y; (34)508



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 3 (9), 2012 Âçàèìîñâÿçü ìîäóëÿ óïðóãîñòè : : :ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ïðåäåë òåêó÷åñòè�y ðàâåí ìåõàíè÷åñêîìó íàïðÿæåíèþ, âûøå êîòî�ðîãî íàáëþäàåòñÿ ïëàñòè÷åñêàÿ äå�îðìàöèÿ ñòåêîë,è ó íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë ïî âåëè÷èíå ñîâïàäàåò ñìàêñèìàëüíûì âíóòðåííèì äàâëåíèåì pi, îïðåäåëÿ�åìûì ïî �îðìóëå (22). Âûðàæåíèå (34) íàõîäèòñÿ âñîãëàñèè ñ ñîîòíîøåíèåì (4à).6. Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ (ìîäåëüâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ) [1�4℄ â êàêîé-òî ñòåïå�íè àíàëîãè÷íà ìîäåëè êîí�èãóðîíîâ, ïðåäëîæåí�íîé Àíäæåëëîì è �àî [38℄ è óñïåøíî îïèñûâàþ�ùåé óíèâåðñàëüíóþ ïðèðîäó ñòåêëîâàíèÿ æèäêî�ñòåé [33; 39; 40℄.Â òî æå âðåìÿ ìåæäó ýòèìè äâóìÿ ïîäõîäàìèèìååòñÿ ðàçëè÷èå. Êîí�èãóðîí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéäå�åêò ñòðóêòóðû (êâàçè÷àñòèöó), îáóñëîâëåííûéðàçðûâîì âàëåíòíîé ñâÿçè (òèïà Si�O). Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà (êîí�èãóðîí) ñìåùà�åòñÿ èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ äî òî÷êè, ñîîòâåò�ñòâóþùåé âåðøèíå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà (âçáèðà�åòñÿ íà åãî âåðøèíó). À â ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõàòîìîâ âîçáóæäåííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà ñìåùà�åòñÿ äî òî÷êè ïåðåãèáà ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé (íåäîõîäèò äî âåðøèíû áàðüåðà). Ïîýòîìó ýíåðãèÿ äå�ëîêàëèçàöèè àòîìà ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè îá�ðàçîâàíèÿ êîí�èãóðîíà.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óñòàíîâëå�íà ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðîé ðàç�ìÿã÷åíèÿ (òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ) Tg è ìîäóëÿ�ìè óïðóãîñòè (E, G, B) ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì îä�íîãî êëàññà.Äàåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîââ ðàìêàõ ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ è âà-ëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ.Ïîêàçàíî, ÷òî îòíîøåíèå Tg=E îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâ�íûì îáðàçîì, ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèåé ñâÿçè, ñîîò�âåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäóàòîìàìè. Âåëè÷èíà Tg=E (èëè Tg=G) ñëóæèò ìåðîéäå�îðìàöèè, îïðåäåëÿþùåé ïåðåõîä ìèêðîîáëàñòèñòðóêòóðû èç óïðóãîãî â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿíèå.Îòíîøåíèå Tg=E îêàçûâàåòñÿ ñòðóêòóðíî-÷óâ-ñòâèòåëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé, ñ ïîìîùüþ êîòîðîéìîæíî êëàññè�èöèðîâàòü ñòåêëîîáðàçíûå òâåðäûåòåëà. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ, ÆÝÒÔ 135, 108 (2009).
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