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РЕЗЮМЕ

Целью настоящей работы была попытка установить то, как различные морфологические факторы влияют на температуру -релаксационного (являющегося следствием релаксации структурных звеньев цепей макромолекул, расположенных в межфазной области на границе раздела кристаллической и аморфной фаз), T, а также «деформационного» (обусловленного вращением ламелей в процессе деформации), , переходов. Три сополимера этилена и
1-гексена кристаллизовались из раствора декалина и были подвергнуты структурному и механическому анализу. Было установлено, что концентрация этих сополимеров в растворе является параметром, позволяющим управлять их морфологией. Показано, что основным фактором, влияющим на , является межламелярное расстояние. Было также установлено, что основным фактором, оказывающим влияние на температуру -релаксационного перехода, является состояние ламелярной поверхности складывания.

1. Введение

Полимерные материалы находят все большее практическое применение, удовлетворяя технические и технологические нужды в быту и на производстве; это, в свою очередь, стимулирует дальнейшее изучение влияния структуры полимеров на их эксплуатационные свойства. Одними из наиболее изученных и распространенных органических (углеродных) полимеров являются полиэтилен и его сополимеры. Это связано с их относительно простой химической и кристаллической структурой, а также доступными и достаточно хорошо отработанными методиками их исследования, позволившими на сегодняшний день создать обширный банк данных по наиболее характерным физическим свойствам.

Полиэтилен можно рассматривать как синтетический композиционный материал, состоящий как минимум из двух фаз – аморфной матрицы и распределенной в ней в виде ламелей кристаллической фазы [1,2]. В широком диапазоне температур аморфная фаза в значительной степени оказывает влияние на текучесть и пластичность материала, в то время как присутствие кристаллической фазы способствует увеличению модуля упругости, предела текучести и других прочностных свойств полиэтилена и сополимеров этилена.


Одним из факторов, оказывающих влияние на тип деформации, характерный для определенного полимера при определенных условиях (температура, скорость деформации, давление и т.д.), является наличие релаксационных переходов, которые традиционно обозначаются в порядке понижения температуры как -, -, и -переходы (при этом группа авторов [3-5] обозначают данную последовательность как ’-,  -, и -переходы). Ранее Попли с сотрудниками [6] показали, что -релаксационный переход является следствием релаксации структурных звеньев цепей макромолекул, расположенных в межфазной области на поверхности ламелей. Стакурски и Уорд [7-9], а также Матьюс с сотрудниками [10,11] провели значительный объем исследований по изучению различных видов полиэтилена, приготовленных различными способами, и заключили, что (-релаксационный переход связан с межламеллярным сдвигом. Другие авторы [12-16] высказывали предположения, что -релаксационный переход представляет собой стеклование в разветвленных полимерах (низкой плотности). В частности, Андрианова [12] полагает, что поскольку и -, и -релаксационные переходы связаны с движениями в аморфных областях, за стеклование могут быть приняты температуры любого из этих переходов. В свою очередь Миндияров [5] также считает, что -релаксационный переход (в его системе обозначений это -релаксационный переход) соответствует стеклованию аморфных областей полиэтилена. В то же время ряд авторов [13,17] связали этот переход с подвижностью боковых ответвлений. Учитывая то, что, как было найдено [18], в образцах полиэтилена, содержащих монокристаллы, около 90% концов цепей исключены из кристаллической решетки и лежат на поверхности кристаллов, данное предположение согласуется с трактовкой -релаксационного перехода как релаксации структурных звеньев цепей макромолекул, расположенных на поверхности ламелей. 


Предположение о том, что межфазные области на границе раздела кристаллической и аморфной фаз (состоящие из складок макромолекулярных цепей, а также боковых ответвлений, “отвергнутых” кристаллической фазой, свободных концов макромолекулярных цепей и т.д.) участвуют в -релаксационном процессе, означает, что морфология ламелярной поверхности (то есть состояние межфазной границы раздела кристаллической и аморфной фаз) должна оказывать влияние на -релаксационный процесс.


Ранее Брукс с сотрудниками [19] изучали температурную зависимость деформации в точке текучести сополимеров этилена и 1-гексена, кристаллизуемых из расплава. Они показали, что деформация в точке текучести в целом возрастает с ростом температуры. Однако градиент увеличения деформации с ростом температуры становится больше после определенной температуры, которую можно рассматривать как температуру перехода, . В дополнение к механическим испытаниям Брукс с сотрудниками [19] также провели анализ большеуглового рассеяния рентгеновских лучей (БУР). Результаты, полученные данным методом, показали, что выше температуры перехода материалы характеризуются ориентацией ламелей в направлении приложенного напряжения до момента образования шейки. Также было найдено, что ниже температуры перехода ориентация ламелей, предшествующая образованию шейки, не наблюдалась. 

Тот факт, что ориентация ламелей при деформации материала должна неизбежно сопровождаться в той или иной степени межламелярным сдвигом, означает, что морфология ламелярной поверхности должна оказывать соответствующее влияние и на данный процесс ориентации ламелей.

В настоящей работе авторы ставили себе целью изучение влияния морфологии ламелярной поверхности складывания, а также межламелярного расстояния сополимеров этилена и 1-гексена на их релаксационные и деформационные свойства, в частности на T и . При этом, в отличие от опубликованных ранее работ, межламелярное расстояние рассматривается как фактор, способный оказывать влияние на релаксационные и деформационные свойства полиэтилена и сополимеров этилена 

2. Описание материалов

В настоящей работе исследовались три вида поли(этилен-1-гексен)а, произведенные “British Petroleum Chemicals Ltd.” в виде гранул. Приведенные в табл. 1 характеристики предоставлены производителем. Декалин, используемый в качестве растворителя, был куплен у “Aldrich Chemical Co., Inc.” 

Табл.1.

Характеристики сополимеров этилена и 1-гексена.

	Материал
	Mwа, г/моль
	Mnб, г/моль
	Содержание ответвленийв, %мол
	Содержание звеньев 1-гексена, %мол
	Плотность, г/cм3

	Материал A
	126.000
	30.300
	2,1
	4,2
	0,920

	Материал Б
	206.000
	12.900
	0,6
	1,2
	0,938

	Материал В
	138.000
	- г
	- г
	- г
	0,955


а - среднемассовое значение молекулярной массы.

б - среднечисловое значение молекулярной массы.
в характеризует число бутильных ответвлений, приходящихся на 100 атомов углерода макромолекулярной цепи.
г данные отсутствуют.

3. Приготовление образцов

В настоящей работе исследуемые материалы кристаллизовались из раствора в декалине. Для каждого материала было приготовлено по 7 образцов, полученных при кристаллизации из растворов с начальными концентрациями сополимера от 40 до 100%мас., взятыми через 10%мас. При этом значение концентрации 100%мас. соответствует образцу, закристаллизованному из расплава (без добавления растворителя). Кристаллизация данных материалов из раствора позволила варьировать толщину ламелей и степень кристалличности полимера независимо друг от друга. Раствор сополимера в декалине отливался в диски посредством стальной формы для литья под давлением, изготовленной для данного исследования.

4. Методы исследования
4.1. Структурный анализ.

4.1.1. Малоугловое рассеяние рентгеновских лучей (МУР).

Значения большого периода D, который определяется как сумма толщины кристаллической ламели Lc и межламелярного расстояния LA (представляющего собой толщину неупорядоченной (аморфной) межламелярной области), измеряли методом малоуглового рассеяния рентгеновских лучей. Эксперименты проводили на станции 2.1 источника синхротронного излучения в Даресбури (Великобритания). Использовали образцы сополимеров этилена и 1-гексена, полученные при трех различных концентрациях раствора (40, 70 и 100%мас.). Пучок излучения имел длину волны рентгеновского излучения =0,154 нм. Интенсивность рассеяния под малым углом фиксировали с помощью детектора, расположенного на расстоянии 3,5 м от образца. Полученные экспериментальные данные были скорректированы с тем, чтобы учесть фоновое рассеивание и неоднородную чувствительность детектора [20].

Толщину ламели Lc вычисляли, используя значения объемной доли кристаллической фазы  и большого периода D:
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Объемная доля кристаллической фазы  определялась аналогично [21], используя значения массовой доли кристаллической фазы, полученные используя ДСК. При этом плотность кристаллической фазы была принята равной 0,997 г/см3 [21], а плотность неупорядоченной (аморфной) фазы – 0,855 г/см3 [21].

Значения межламелярного расстояния, LA, определялись для трех исследуемых материалов как разница между значениями большого периода и толщиной ламелей.

4.1.2. Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК).


ДСК проводилась на системе “Perkin Elmer Series 7” и позволила определить значения степени кристалличности и температуры плавления. Для каждого материала проводилось пять измерений для определения средних значений температуры и энтальпии плавления. Для определения значений энтальпии плавления строилась прямая базовая линия под эндотермой плавления между примерно 500C (поскольку никакого плавления ниже этой температуры не наблюдалось) и около 1400C (точка, до которой процесс плавления завершался и кривая плавления имела линейный вид, параллельный оси температуры). Энтальпия плавления рассчитывалась системой “Perkin Elmer Series 7” автоматически с учетом веса исследуемого образца.

Используемая скорость нагрева составляла 100C/мин (что, как сообщалось [21-23], является хорошим компромиссом между сведением к минимуму термического запаздывания плавления и предотвращением процессов плавления и рекристаллизации).

Значения степени кристалличности определялись, основываясь на допущении, что мы имеем дело с двухфазной системой, путем отнесения энтальпии плавления изучаемых образцов к энтальпии плавления совершенного кристалла полиэтилена бесконечной длины. При этом значение последней было принято равным 290 Дж/г [21].

Полученные данным методом значения температуры плавления в дальнейшем использовались совместно со значениями толщины ламелей, полученными методом малоуглового рассеяния рентгеновских лучей, для определения значений свободной энергии поверхности складывания. Свободная поверхностная энергия на единицу площади поверхности складывания, e, находилась из упрощенной формы уравнения Томпсона-Гиббса [21]:

где:
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где Lc – толщина ламели; Tm – температура плавления; T0m – температура плавления бесконечно большого кристалла полиэтилена; T0m = 140 0C [21]; H0m – удельная энтальпия плавления идеального бесконечно большого кристалла полиэтилена; H0m = 290 Дж/г [21]; C – плотность кристаллической фазы; C = 0,997 г/см3 [21].

4.2. Механический анализ.

4.2.1. Деформация растяжения.

Гантелеобразные образцы материалов А, Б и В подвергались растяжению при скорости деформации 1,103(10-2 с-1 в диапазоне температур от –800С до +800С. Для каждого материала проводилось пять измерений для определения средних значений силы растяжения образца (f) и соответствующих им значений  удлинения (l). Точка текучести определялась либо как максимум на кривой зависимости f от l, либо используя метод Бреретона-Консидера, примененный ранее Бруксом с сотрудниками [24] и заключающийся в комбинации условия Консидера (позволяющего определить возможность образования шейки при деформации растяжения, а также значение удлинения, при котором это произойдет) и идеях Бреретона с сотрудниками [25], моделировавших нелинейное поведение вязкоупругих материалов. Использование метода Бреретона-Консидера позволило моделировать точку текучести в тех случаях, когда деформация растяжения образцов не сопровождалась образованием шейки и, как следствие, максимумом на кривой зависимости f от l.

Значения истинного предела текучести т (который определяется как сила растяжения, действующая в момент начала течения на реальную площадь поперечного сечения образца в текущий момент времени) рассчитывались в предположении, что деформация не сопровождалась изменением объема, т.е.

т н(1+lт)









(3)

где н - условный (номинальный) предел текучести, определяемый как сила, действующая в момент начала течения на площадь поперечного сечения недеформированного образца; lт – удлинение образца в точке начала течения.

Полученные в ходе деформации растяжения результаты также использовались для построения зависимостей деформации в точке текучести от температуры. Из данных зависимостей следовало, что градиент увеличения деформации с ростом температуры становится больше после определенной температуры. Данная температура рассматривалась как температура перехода, T.
4.2.2. Динамический механический термический анализ (ДМТА).

ДМТА проводился на системе “Perkin Elmer Series 7”. Материалы А, Б и В, полученные из растворов с начальной концентрацией 40, 70 и 100%мас., испытывались методом трехточечного изгиба. Для каждого материала проводилось пять измерений. При проведении данного анализа система “Perkin Elmer Series 7” охлаждалась жидким азотом; скорость нагревания составляла 50C/мин.  достаточно низкая для протекания теплообмена между охладителем и образцом, с тем, чтобы термопара показывала значения температуры, как можно более близкие к температуре образца. Значения модуля потерь, E'', определялись системой “Perkin Elmer Series 7” автоматически как функция температуры в диапазоне от -1400C до +1000C.

Образцы испытывались при частоте 3,6 Гц, что позволяет корректнее сравнивать результаты данной работы с ранее опубликованными результатами.

Температуры -перехода (T() были найдены из графиков зависимости E'' от температуры, используя метод, сходный с методом, использованным Матьюсом с сотрудниками [26]: каждая из кривых аппроксимировалась методом наименьших квадратов, используя гауссовую функцию, соответствующую -релаксационному переходу.
5. Результаты исследования

Результаты, полученные методами ДСК и МУР, показывают, что все три материала в целом характеризуются уменьшением степени кристалличности, увеличением толщины ламелей и межламелярного расстояния при увеличении концентрации полимера в исходном растворе (табл.2).


Изменение состояния ламелярной поверхности складывания может в определенной мере быть охарактеризовано изменением свободной поверхностной энергии. Например, ранее при сравнении кристаллизуемых из раствора сополимеров этилена и 1-бутена, характеризующихся различным содержанием 1-бутена, Даррас и Сегвела [21] обнаружили, что свободная энергия ламелярной поверхности возрастает практически линейно с увеличением содержания ответвлений от основной макромолекулярной цепи. Они предположили, что линейные цепи более склонны к упорядоченному складыванию цепей по сравнению с макромолекулярными цепями, содержащими ответвления. Они также пришли к заключению, что чем выше содержание звеньев в цепи, дающих ответвления, тем меньше упорядоченность поверхностного слоя.

Результаты измерения свободной поверхностной энергии также приведены в табл.2. Результаты показывают, что свободная поверхностная энергия в целом падает с уменьшением концентрации для всех трех материалов. Можно также видеть, что материал А, содержащий наибольшее количество ответвлений, характеризуется самыми высокими значениями свободной энергии ламелярной поверхности. С другой стороны, материал В, характеризующийся наименьшей концентрацией ответвлений, обладает наименьшими значениями свободной поверхностной энергии. Таким образом, результаты измерения свободной поверхностной энергии, полученные и представленные в данной работе, подтверждают результаты Дарраса и Сегвелы. Поэтому в дальнейшем при обсуждении результатов, полученных в настоящей работе, представляется разумным предположить, что уменьшение концентрации раствора и уменьшение содержания ответвлений в цепях макромолекул способствуют их преимущественно упорядоченному складыванию, в то время как увеличение концентрации раствора и содержания ответвлений приводят к противоположному эффекту.


Изучаемые сополимеры этилена и 1-гексена характеризовались наличием перехода в зависимости деформации в точке текучести от температуры, , аналогичного переходу, обнаруженного ранее Брукс с сотр. [19]. На рис.1 представлено изменение  и температуры -релаксационного перехода, T, в зависимости от величины межламелярного расстояния. Из рис.1 видно, что T соответствует 9 точек, в то время как  – 7. Это связано с тем, что деформация растяжения образцов материалов Б и В, полученных из растворов с начальной концентрацией 40%мас., характеризовалась хрупким разрушением уже ниже 40ºС, что сделало невозможным измерение  для вышеуказанных образцов.

Табл.2.

Результаты структурного анализа.

	Концен-трация полимера, %мас.
	Темпера-тура плавления, 0C
	Степень кристаллич-ности, %мас.
	Большой период, нм
	Толщина ламелей, нм
	Межламе-лярное расстоя-ние, нм
	Свободная поверхност-ная энергия, Дж/м2

	Материал A

	40
	121,5
	40,8
	24,8
	8,9 
	15,9
	0,058

	70
	121,6
	37,7
	28,2
	10,2
	18,0
	0,066

	100
	122,9
	35,9
	36,3
	11,5
	24,8
	0,069

	Материал Б

	40
	124,2
	57,9
	18,1
	10,3
	7,8
	0,057

	70
	124,2
	54,3
	24,7
	11,5
	13,2
	0,064

	100
	125,7
	51,9
	25,6
	12,8
	12,8
	0,064

	Материал В

	40
	129,5
	70,3
	19,1
	13,5
	6,0
	0,050

	70
	129,9
	67,9
	26,6
	15,8
	10,8
	0,056

	100
	131,2
	64,1
	28,8
	18,1
	10,7
	0,056


[image: image1.wmf]c

LD

=F


Рис.1. Изменение T (■) и Т (◊) с изменением межламелярного расстояния.

Как уже отмечалось выше,  предполагает поворот ламелей, который затрудняется с уменьшением межламелярного расстояния и требует более высоких температур для осуществления данного процесса. В связи с этим  растет с уменьшением межламелярного расстояния. Похожего поведения можно бы было ожидать и в случае T, поскольку увеличение межламелярного расстояния должно вести к уменьшению точек соприкосновения между соседними ламелями, что облегчает межламелярный сдвиг. Однако картина не столь однозначна и выявить четкую тенденцию достаточно сложно. Возможно, это связано с влиянием боковых ответвлений: более высокие значения межламелярного расстояния характерны для сополимеров, которые характеризуются бóльшим содержанием боковых ответвлений, препятствующих межламелярному сдвигу и сдвигающих T в более высокую температурную область.

Как видно из графика, представленного на рис.2, четкую тенденцию изменения T также сложно выявить. Однако, по-видимому, можно говорить о том, что T уменьшается с падением свободной энергии ламелярной поверхности. 
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Рис.2. Изменение T (■) и Т (◊) с изменением свободной поверхностной энергии.

Если это так, то это, по-видимому, может быть связано с тем, что более упорядоченная ламелярная поверхность (ассоциируемая с более низкими значениями свободной поверхностной энергии) облегчает межламелярный сдвиг. 
Зависимость значений  от свободной энергии ламелярной поверхности оказалось возможным показать, используя большее количество точек. Это связано с тем, что как , так и свободная поверхностная энергия были измерены для каждого материала для образцов, полученных при кристаллизации из растворов с начальными концентрациями сополимера, взятыми через 10%мас. (в отличие от данных для T( и межламелярного расстояния, измеренных лишь для образцов, полученных из растворов с начальной концентрацией 40, 70 и 100%мас.). Как видно из рис.2,  растет с падением свободной поверхностной энергии. Это, по-видимому, можно объяснить тем, что в этом случае облегчение межламелярного сдвига, связанное с падением свободной поверхностной энергии ламелярной поверхности, является недостаточным для снижения . Основным фактором здесь является межламелярное расстояние, которое в целом меняется симбатно изменению свободной поверхностной энергии. А увеличение межламелярного расстояния, сопровождаемое ростом свободной поверхностной энергии, приводит к облегчению вращения ламелей в аморфной матрице и падению .

6. Выводы

Установлено, что концентрация сополимеров этилена и 1-гексена в растворе декалина является фактором, позволяющим управлять их морфологией. В частности, было показано, что при увеличении концентрации сополимера в исходном растворе для всех трех изучаемых материалов наблюдается уменьшение степени кристалличности, увеличение толщины ламелей. Было также установлено, что свободная поверхностная энергия, характеризующая состояние ламелярной поверхности складывания, в целом падает с уменьшением концентрации раствора и содержания боковых ответвлений от основной макромолекулярной цепи для всех трех материалов.

Для исследуемых сополимеров показано наличие перехода в зависимости деформации в точке текучести от температуры , обусловленного ориентацией ламелей в материалах. Установлено, что  растет с уменьшением межламелярного расстояния вследствие возникающих стерических затруднений, препятствующих ориентации ламелей. При этом на данный тренд не оказывает значительное влияние даже симбатно происходящее упорядочивание состояния ламелярной поверхности, ведущее к облегчению межламелярного сдвига. 

В случае с температурой -релаксационного перехода, T, сложно говорить о четких тенденциях. Однако, по-видимому, помимо состояния ламелярной поверхности складывания и межламелярного расстояния, на T оказывают влияние также концентрация боковых ответвлений.
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