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РЕЗЮМЕ
Для анализа структурных изменений при твердофазной экструзии полимеризационно наполненных композиций на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена используется мультифрактальный формализм. В рамках этого формализма количественно описаны эффекты, наблюдаемые экспериментально в процессе экструзии. Использован чисто геометрический характер расчета основных мультифрактальных характеристик, не зависящий от свойств полимерной матрицы и наполнителя.

1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы предпринимаются многочисленные и успешные попытки применения мультифрактального формализма для описания структуры и свойств разных материалов [1-3], в том числе и полимерных [4,5]. По существу, это означает использование указанного формализма в прикладных целях, например, в материаловедении. В настоящее время уже получены корреляции специфических характеристик мультифрактального спектра (размерностей Реньи, параметра «скрытой упорядоченности» и т.д.) и традиционных параметров, описывающих свойства полимерных материалов (модуль упругости, параметр Грюнайзена и т.д.) [6,7]. Для полимерных дисперсно-наполненных композитов в настоящее время существует достаточно простая методика расчета мультифрактальных спектров, учитывающая двухфазную природу этих сред [4,7,8]. В настоящей работе указанная методика будет использована для оценки характерных размерностей Реньи структуры экструдатов полимеризационно наполненных композиций (компоноров) с целью исследования структурных изменений этих материалов по мере вариации экструзионной степени вытяжки.

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве наполнителя для композиций на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) с молекулярной массой ~1,5·106 использованы Аℓ и боксит. Размер частиц наполнителя составлял ~10 мкм, объемное содержание φн – 0,260 и 0,167, соответственно.

Образцы для испытаний получали методом твердофазной экструзии при температуре 393К [9,10]. Экструзионную степень вытяжки λ изменяли за счет использования фильер различного диаметра и рассчитывали по формуле: λ=dз2/dф2, где dз, dф – соответственно диаметры заготовки и калибрующего пояска фильеры.

Механические свойства изучали при трехточечном изгибе на образцах цилиндрической формы диаметром 4,5 мм с базовой длиной 30 мм. Испытания выполняли при температуре 293К и скорости ползуна 5 мм/мин, что соответствовало максимальной скорости деформации ~2,5·10-3 с-1. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [11], структура материала, в том числе такого, как полимерный композит, может быть представлена либо как мультифрактал, либо как регулярный фрактал. В первом случае для описания структуры материалов используется спектр размерностей, например, спектр обобщенных размерностей Реньи Dq (q), где q индекс (q= -∞,…,0,…+∞), который имеет специфическую сигмоидальную форму [12]. Во втором случае все обобщенные размерности Реньи равны, т.е., D-∞=…=D0=…=D∞, и в этом случае указанный спектр вырождается в прямую, параллельную оси q [13]. Таким образом, для определения типа формализма, описывающего структуру материала, достаточно определить характеристические размерности Реньи D-∞ и D∞ (на практике обычно используются размерности D-40 при q= -40 и D40 при q=40, соответственно) и в случае D-40≠D40 структура представляет собой мультифрактал, а в случае D-40=D40 – регулярный фрактал [11-13].

В работе [4] было рассмотрено применение мультифрактального формализма Хелси и др. [12], модифицированного Уиллифордом [14], для описания структуры и свойств дисперсно-наполненных полимерных композитов. В качестве математической модели было использовано множество («пыль») Кантора. Предполагается, что отрезок с длиной ℓ1 и вероятностной мерой р1 характеризует наполнитель, а ℓ2 и р2, соответственно – полимерную матрицу. Такое отнесение обусловлено тем, что отрезок, характеризуемый индексом 1, относится к ветви хрупкого разрушения согласно [14], а увеличение содержания наполнителя охрупчивает композиты. Если в построении Кантора из первоначального отрезка длиной 1 удалить среднюю его часть, то длина двух оставшихся частей будет равна ~0,667 [12]. Тогда эту величину следует разделить пропорционально размеру частиц (агрегатов частиц) наполнителя и расстоянию между поверхностями соседних частиц наполнителя, используя их усредненные значения, и это будет соответствовать масштабам ℓ1 и ℓ2 . 

В рассматриваемом случае эту процедуру можно конкретизировать следующим образом. Поскольку для полимеризационно наполненных полимеров, в силу особенностей технологии их получения, сколько-нибудь заметная агрегация частиц наполнителя не наблюдается, для исходных компоноров расстояние между частицами наполнителя в определяется согласно выражению [4]:
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где dr – диаметр частиц наполнителя.

Для полученных твердофазной экcтрузией образцов предполагается, что величина в изменяется пропорционально экструзионной степени вытяжки λ. 

Общая вероятность разрушения компоноров р в механических испытаниях, очевидно, равна единице. Далее эта величина складывается из условий р1+р2=р.

На рис.1 показана зависимость напряжения разрушения σр от экструзионной степени вытяжки λ для компонора СВМПЭ - Аℓ. Видно, что до λ=5 наблюдается рост величины σр, а затем ее понижение. Наблюдаемый вид зависимости σр (λ) можно объяснить разрушением межфазных границ полимер-наполнитель при λ>5 [10]. Следовательно, при λ≤5 разрушение полимерной матрицы и межфазной границы равновероятны (р1=р2=0,5). При λ>5 вероятность разрушения межфазной границы выше (р1>р2). При этом предполагается, что σр при λ>5 равно прочности межфазной границы σа и для σа=σр=0 очевидным будет условие р1=1. Промежуточные значения р2 определяются из уравнения [8]
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где τм – прочность на сдвиг полимерной матрицы, равная сдвиговому пределу текучести τТ

[image: image3.wmf]3

Т

Т

м

s

t

t

=

=

,









(3.3)

где σТ – предел текучести в испытаниях на растяжение.


Рис.1.
Зависимость напряжения разрушения σр от экструзионной степени вытяжки λ для компонора СВМПЭ - Аℓ.

Для мультифрактальной диаграммы существует ряд характеристических точек. Так, при q=∞ (q=40)
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а при q= -∞ (q= -40):
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Уравнения (4) и (5) с использованием оцененных рассмотренным выше способом параметров р1, ℓ1, р2 и ℓ2 позволяет рассчитать размерности D40 и D-40 [8].

На рис.2 приведены зависимости характеристических размерностей Реньи D-40 и D40 от экструзионной степени вытяжки λ для компоноров СВМПЭ – Аℓ и СВМПЭ – боксит. Видно, что при определенных значениях λ (λкр) наблюдается изменение структуры компоноров, которое в рамках мультифрактального формализма можно характеризовать переходом от мультифрактала (канонический спектр, Dq растет с ростом q [15]) к регулярному фракталу (D-40=D40), а затем при λ>λкр – снова к мультифракталу (псевдоспектр, Dq уменьшается с ростом q). Сравнение данных рис.1 и 2 показывает, что величина λкр, полученная из зависимостей D-40 (q) и D40 (q), соответствует величине λ, при которой начинается спад напряжения разрушения σр (рис.1) или разрушение межфазных границ полимер-наполнитель [16]. Таким образом, в рамках мультифрактального формализма разрушение межфазных границ компоноров в процессе твердофазной экструзии реализуется при достижении структурой полимерной матрицы состояния регулярного фрактала.

Рис.2.
Зависимости критических размерностей Реньи D40 (1,2) и D-40 (3,4) от экструзионной степени вытяжки λ для компоноров СВМПЭ - Аℓ (1,3) и СВМПЭ – боксит (2,4).

Как следует из данных рис.2, величина λкр для компонора СВМПЭ – боксит (φн=0,167) меньше соответствующего параметра для СВМПЭ - Аℓ (φн=0,260). Это предполагает уменьшение λкр по мере снижения φн. Как известно [10], для экструдатов рассматриваемых компоноров наблюдается увеличение деформации разрушения εр по мере роста λ, что обусловлено эффектом разрушения межфазных границ [10,16]. Поэтому величина εр является наиболее чувствительным индикатором этого структурного эффекта.

На рис.3 приведены экспериментальные зависимости εр(λ) для СВМПЭ - Аℓ и СВМПЭ – боксит, из которых следует, что для второго из указанных компоноров рост εр по мере увеличения λ (и, следовательно, разрушение межфазных границ [16]) начинается раньше, чем для первого (при λ>5 и λ>3, соответственно). Приведенные пороговые значения λ хорошо согласуются с величинами λкр, оцененными из данных рис.2. Таким образом, результаты теоретических оценок (данные рис.2) хорошо согласуются с экспериментом (данные рис.3).

Как уже отмечали выше, при λкр происходит изменение типа мультифрактального спектра, предполагающее, что структуру исследуемых компоноров можно характеризовать как квазипериодическую систему и рассчитать для нее ресурс адаптивности Ra из выражения [15]:
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где D1 – информационная размерность структуры, определяемая согласно [8]. 

Можно предположить, что ресурс адаптивности Rа связан с образованием полостей на межфазных границах компоноров в процессе разрушения этих границ, и это позволяет проводить экструзию до более высоких степеней вытяжки. Напомним, что отсутствие подобного механизма в СВМПЭ приводит к тому, что этот полимер разрушается в процессе экструзии при λ>5 [10]. Характеризовать степень разрушения межфазных границ можно с помощью относительной доли полостей Сv, значения которой приняты по данным [16]. 

Рис.3.
Зависимости деформации разрушения εр от экструзионной степени вытяжки λ для компоноров СВМПЭ – Аℓ (1) и СВМПЭ – боксит (2).
На рис.4 представлены зависимости Ra(Cv), которые оказались линейными и проходящими через начало координат. Видно, что эти зависимости достаточно хорошо подтверждают сделанные выше предположения. При отсутствии полостей (Сv) ресурс адаптивности тоже равен нулю, т.е., экструзия компоноров выше λкр невозможна. Критерий разрушения образцов компоноров в процессе экструзии может быть оценен как Сv=1,0. Из данных рис.4 следует, что этому критерию соответствуют предельные значения 
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 при λ=11, т.е., при условиях, где экспериментально подтверждено разрушение образцов компоноров в процессе твердофазной экструзии, дала следующие значения: 8,95 для СВМПЭ – Аℓ и 11,45 для СВМПЭ – боксит, что достаточно хорошо согласуется с соответствующими оценками по графикам рис.4.

Рис.4.
Зависимости ресурса адаптивности Rа от относительной доли полостей Cv от степени кристалличности К для компоноров СВМПЭ – Аℓ (1) и СВМПЭ – боксит (2).
Рассмотрим физическую картину изменения типа диссипативных структур при λ=λкр постулированного выше. Как показано в [16], при λ=λкр происходит уменьшение относительной доли областей локального порядка (кластеров) φкл от 0,35 до минимальной величины ~0,05 и при дальнейшем повышении λ величина φкл не изменяется. В то же время наблюдается рост степени кристалличности К по мере повышения λ вследствие возникновения ориентационной кристаллизации. Таким образом, изменение типа диссипативных структур при λкр можно трактовать как переход от кластеров в аморфной фазе к кристаллитам, сформированным в процессе ориентационной кристаллизации. Поскольку формирование полостей на межфазных границах полимер-наполнитель также начинается при λкр, то следует ожидать корреляции между параметрами Сv и К. Действительно, как следует из данных рис.5, такая корреляция существует, хотя и с достаточно большим разбросом данных. Аналитически эту корреляцию может быть записана в виде:

Сv=1,60(К-Кисх),
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где Кисх – степень кристалличности неориентированного компонора.

Отметим, что условие Сv=0 реализуется при К=Кисх, иначе говоря, полости на межфазных границах связаны не с общей степенью кристалличности образцов, а только с той ее частью, которая обусловлена ориентационной кристаллизацией.


Рис.5.
Зависимость относительной доли полостей Cv от степени кристалличности К для компоноров СВМПЭ – Аℓ (1) и СВМПЭ – боксит (2).

Рис.6.
Зависимость критической обобщенной размерности Реньи D-40 от степени кристалличности К для компоноров СВМПЭ – Аℓ (1) и СВМПЭ – боксит (2).

Как показано в [17], обобщенная размерность Реньи D-∞ (или D-40) характеризует наиболее концентрированное множество системы. В работе [8] было показано, что для аморфной полимерной матрицы дисперсно-наполненных композитов таким множеством являются кластеры, и отмечена линейная корреляция D-40 (φкл). Очевидно, для исследуемых композитов с полимерной аморфно-кристаллической матрицей наиболее концентрированным множеством будут кристаллические области, что предполагает определенную корреляцию между D-40 и К. Действительно, такая корреляция существует, как следует из данных рис.6, и описывается простым аналитическим соотношением

D-40=1,52 К.
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4. ВЫВОДЫ

Результаты настоящей работы показывают, что в рамках мультифрактального формализма в его простейшем варианте может быть проведен анализ структурных изменений, наблюдаемых в процессе твердофазной экструзии полимеризационно наполненных композиций на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена. Наблюдаемые при этом экспериментально эффекты достаточно четко количественно описываются в рамках этого формализма. Отметим, что схема расчета основных мультифрактальных характеристик носит практически чисто геометрический характер и не зависит от свойств полимерной матрицы и наполнителя, что свидетельствует об универсальности и полезности использования такого подхода для определенного круга технологических задач.
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