Упругие свойства стекол, полученных при различных Р-T условиях
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Стекла, в отличие от жидкостей, газов и кристаллов, являются неэргодичными системами, т.е. усреднение их характеристик по времени не эквивалентно усреднению по фазе.  Свойства стекол зависят не только от внешних макропараметров Р и Т, но и от времени наблюдения и термобарической истории [1-3]. Причем скорость охлаждения жидкости до сткеклообразного состояния оказывает влияние на структуру ближнего порядка (и, соответственно, на твердость), а давление, при котором происходит стеклование, влияет на структуру промежуточного порядка (и соответственно, на плотность). Упругие модули стекол чувствительны к изменению их плотности и структуре ближнего и промежуточного порядка [4]. Представляет интерес сравнить барические и температурные зависимости упругих свойств стекол, полученных с использованием разных траекторий на T,P-диаграмме.

В настоящей работе мы провели сравнительное ультразвуковое исследование упругих свойств стеклообразного пропиленкарбоната (PC), полученного различными T,P-траекториями. Измерения проводились с помощью низкотемпературного ультразвукового пьезометра в диапазоне давлений до 1.1 ГПа в температурном интервале 78–295 К. При быстром охлаждении (10 К/мин) жидкого пропиленкарбоната при давлении 0.1 Гпа получали «стекло низкого давления». «Стекло высокого давления» получалось охлаждением при давлении 1 ГПа. На Рис.1 представлены экспериментальные барические зависимости относительного изменения объема, адиабатического модуля объемной упругости, модуля сдвига и коэффициента Пуассона обоих видов стекол, полученные при 77 К и давлениях до 1,1 ГПа. Зависимости упругих характеристик и сжатия РС от давления практически линейны, исключение составляет лишь коэффициент Пуассона для HPG. Барические зависимости для обеих групп стекол полностью обратимы по давлению. Несмотря на относительно небольшую разницу плотностей, стекла имеют существенно различающиеся упругие свойства: модуль сжатия для HPG превосходит соответствующие значения для LPG на 10-20%, а модуль сдвига на 35-40% (!). Барические производные модулей также выше для HPG: (dBs/dР)HPG,Р=0 = 8.5;  (dBs/dР)LPG,Р=0 = 6; (dG/dР)HPG,Р=0 = 1.4; (dG/dР)LPG,Р=0 = 1. Значение барической производной модуля сжатия и коэффициента Пуассона для HPG свидетельствует о том, что взаимодействие в стекле, полученном закалкой при высоких давлениях, близко центральному типа Леннарда-Джонса в отличие от стекол «низкого давления». 
Из экспериментальных данных по скоростям ультразвука были рассчитаны адиабатический модуль объемной упругости Bs и модуль сдвига G пропиленкарбоната при изобарических отогревах (Рис. 2). Видно, что оба модуля для разных групп стекол сравниваются по значению в области жидкой фазы. Изломы на экспериментальных зависимостях модуля сдвига связаны с переходом стекло-жидкость. При высоких давлениях температуры размягчения стекол Tg различаются на 3-4 К, более высокие значения наблюдаются для стекол «низкого давления». Очевидно, это обусловлено тем, что выше температуры стеклования стабильной фазой является жидкость высокого
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	Рис.1 Барические зависимости упругих свойств стекол, полученных при разных давлениях (Т=77 К)
	Рис. 2 Температурные зависимости модуля сдвига G и модуля объемной упругости B (отогрев при давлениях 0,1 и 1 ГПа)


давления, и LPG, имеющее структуру промежуточного порядка отличную от структуры этой жидкости, может быть метастабильно перегрета выше равновесной температуры стеклования.
Таким образом стеклообразный пропилен карбонат демонстрирует сильную зависимость упругих и релаксационных свойств от термобарической предыстории. В отличие от метастабильных кристаллов для стекол можно непрерывно менять их характеристики в широком интервале. Давления порядка 1 ГПа активно используются в индустрии. Следовательно, свойства многих молекулярных стекол можно целенаправленно менять, варьируя параметры их получения.
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