ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 2 (1997) s. 204–207

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 2 (1997) p. 204–207

POR˚DOK � FRAKTAL^N�ST^ AMORFNO–KRISTAL�QNIH POL�MER�V

G. V. Kozlov, V. O. B˛loxenko, V. M. Varh˛n, V. U. Nov˛kov Donec~kiȷ f˛ziko–tehn˛qniȷ ˛nstitut NAN UkraÝni (Otrimano 6 qervnffl 1996)

Na priklad˛ pol˛etilenu dosl˛dıeno vza‚mozv’fflzok m˛ı fraktal~no vim˛rn˛st strukturi ˛ parametrami, wo harakterizut~ stup˛n~ uporffldkuvannffl strukturi amorfno– kristal˛qnih pol˛mer˛v. Z zastosuvannfflm ufflvlen~ fraktal~nogo anal˛zu ˛ klasternoÝ model˛ rozglfflnuto evolc˛ strukturi p˛d qas Ýhn~oÝ tverdofaznoÝ vitfflıki.

Kl¸qovfi slova: fraktal~n˛st~, stup˛n~ uporffldkuvannffl, pol˛meri, klasterna model~, tverdofazna vitfflıka.

PACS number(s): 61.41.+e

Fraktal~n˛ koncepc˛Ý z usp˛hom zastosovut~ dlffl opisu metalevih mater˛al˛v z amorfno abo kristal˛qno strukturo [1–3]. U vipadku pol˛mer˛v voni poki wo ne oderıali xirokogo rozpovsdıennffl, wo zumovleno nasampered skladno strukturno organ˛zac˛‚ cih ob’‚kt˛v. Prote dobre v˛domo, wo pol˛meri mat~ fraktal~nu, a toqn˛xe, mul~tifraktal~nu strukturu [4]. k ˛ vs˛ real~n˛ fraktali, vona vifflvlffl‚ fraktal~n˛ vlastivost˛ t˛l~ki v obmeıenomu ˛nterval˛ l˛n˛ȷnih masxtab˛v [1, 4], fflkiȷ stanovit~ 3–50 Å[5, 6]. Fraktal~n˛st~ strukturi pol˛mer˛v viznaqa‚t~sffl ÝÝ fundamental~- no vlastiv˛st — termodinam˛qno ner˛vnovago. k v˛domo [7], fraktal~n˛ strukturi formut~sffl v umovah, dalekih v˛d r˛vnovagi, a na fraktal~nu vim˛rn˛st~ sutt‚vo vpliva‚ nafflvn˛st~ amorfnoÝ fazi [2]. Ce duıe vaılivo dlffl klasu mater˛al˛v, fflkiȷ rozglfflda‚mo, osk˛l~ki nema‚ pol˛mer˛v z˛ 100% stupenem kristal˛qnost˛ [8]. Vodnoqas amorfn˛ pol˛meri, nav˛t~ pri temperaturah, wo pereviwut~ temperaturu skluvannffl (T_c), mat~ lokal~niȷ porffldok [9].

Mi dosl˛dili vza‚mozv’fflzok m˛ı fraktal~no vim˛rn˛st strukturi d_f ta nizko parametr˛v, wo harakterizut~ strukturniȷ stan, dlffl k˛l~koh r˛znovid˛v pol˛etilenu. Z vikoristannfflm cih rezul~- tat˛v proanal˛zovano strukturn˛ zm˛ni, fflk˛ v˛dbuvat~sffl v proces˛ vitfflıki nadvisokomolekulfflrnogo pol˛etilenu (NVMPE) ˛ napovnenogo kompozitu na ȷogo osnov˛ p˛d qas pererobki Ýh za metodom tverdofaznoÝ ekstruz˛Ý [10]. Dlffl pobudovi v˛dpov˛dnih korelfflc˛ȷ vikoristano ran˛xe oderıan˛ dan˛ dlffl pol˛etilenu visokoÝ gustini (PEVG) r˛znih marok (273, 276 ˛ 277, zg˛dno z DST 164388–85) ˛ pol˛etilenu niz~- koÝ gustini (PENG) [11], a takoı NVMPE ˛ kompozic˛Ý NVMPE-boksit [10, 12]. Metodiki rozrahunk˛v ekstruz˛ȷnogo λ_e ta molekulfflrnogo λ_m stupen˛v vitfflıki, stupen˛v kristal˛qnost˛, v˛dnosnoÝ qastki new˛l~no pakovanoÝ matric˛ ˛ mehan˛qnih harakteristik vikladeno v [10, 12–14].

Na ris. 1 pokazano sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı stupenem kristal˛qnost˛ K_G, rozrahovanim za danimi vim˛rvan~ gustini, ˛ d_f . Ostann viznaqali ˛z r˛vnfflnnffl [1] d_f = (d − 1)(1 + μ), (1)

de d — evkl˛dova vim˛rn˛st~ prostoru, fflka v naxomu vipadku dor˛vn‚ 3; μ — koef˛c˛‚nt Puassona, fflkiȷ moına rozrahuvati z rezul~tat˛v mehan˛qnih viprobuvan~ zg˛dno z [15] za formulo

σ_p E = 1 − 2μ 6(1 + μ)

, (2)

de σ_p — meıa plinnost˛; E — modul~ pruınost˛.

Ris. 1. Sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı fraktal~no vim˛rn˛st strukturi d_f , stupenem kristal˛qnost˛ KG (I) ta zvedeno qastko new˛l~no pakovanoÝ matric˛ (II) dlffl r˛znovid˛v pol˛etilenu ˛ kompozitu: 1, 2 — udarn˛ viprobuvannffl (1 — zrazki z nadr˛zom, 2 — bez nadr˛zu); 3 — roztfflg pl˛vkovih zrazk˛v.

Na perxiȷ poglffld, oderıaniȷ rezul~tat qudovo uzgodıu‚t~ffl z ufflvlennfflmi [16]: povn˛st rozuporffldkovaniȷ pol˛mer (K_G = 0) ma‚ fraktal~nu vim˛r-

PORDOK ¨ FRAKTAL^N¨ST^ AMORFNO–KRISTAL¨QNIH POL¨MER¨V

n˛st~ 2, a povn˛st vporffldkovaniȷ (K_G = 1) — 3. Odnak sl˛d zauvaıiti, wo veliqina K_G vrahovu‚ ne t˛l~ki oblast˛ dal~n~ogo porffldku [12, 15, 17]. Vikoristannffl znaqen~ rentİen˛vs~kogo stupenffl kristal˛qnost˛ K_p pom˛tno pog˛rxu‚ c korelfflc˛. Napriklad, dlffl NVMPE K_G = 0.72, a K_p = 0.53 pri odnomu znaqenn˛ d_f . Pro nizku supereqnosteȷ sv˛dqat~ ˛ rezul~tati dosl˛dıen~ [10–12, 14]: p˛d qas udarnih viprobuvan~ zrazk˛v PEVG sposter˛gali zniıennffl d_f za umovi K_G = const; dlffl ekstrudat˛v NVMPE ˛ kompozic˛Ý NVMPE-boksit K_G zb˛l~xuvalosffl pri praktiqno stalomu d_f . Z cih fakt˛v moına zrobiti visnovok pro te, wo fraktal~na vim˛rn˛st~ strukturi amorfno–kristal˛qnih pol˛mer˛v zaleıit~ ne t˛l~ki v˛d stupenffl kristal˛qnost˛, ale ȷ v˛d harakteru strukturnogo stanu amorfnoÝ fazi.

Ostann˛ȷ moına opisati z vikoristannfflm klasternoÝ model˛ strukturi amorfnih pol˛mer˛v [18, 19], fflka pripuska‚ ˛snuvannffl v nih oblasteȷ lokal~nogo porffldku (klaster˛v), otoqenih new˛l~no pakovano matrice. Dlffl amorfno–kristal˛qnih pol˛mer˛v v˛dnosn˛ qastki amorfnoÝ ϕ_a ˛ kristal˛qnoÝ ϕ_k faz sp˛vv˛dnosfflt~sffl fflk ϕ_a = 1 − ϕ_k, priqomu ϕ_k = K_p. V˛dpov˛dno v˛dnosn˛ qastki new˛l~no pakovanoÝ matric˛ ϕ_m ˛ klaster˛v ϕ_{kl} pov’fflzan˛ sp˛vv˛dnoxennfflm [13]

ϕ_m = ϕ_a − ϕ_{kl} = 1 − K_p − ϕ_{kl}. (3)

Na ris. 1 pokazana zaleın˛st~ zvedenoÝ qastki new˛l~no pakovanoÝ matric˛ ϕ^P_M v˛d d_f dlffl PEVG– 273. Vib˛r ϕ^P_M zam˛st~ ϕ_m zumovleniȷ tim, wo vona v˛dobraıa‚ v˛dnosnu qastku new˛l~no pakovanoÝ matric˛, rozrahovanu ne na ves~ pol˛mer, a t˛l~ki na ȷogo amorfnu fazu:

ϕ^P_M = ϕ_m 1 − K_r

. (4)

Dlffl z’fflsuvannffl sp˛l~nost˛ korelfflc˛Ý, fflku pripuska‚mo, vikoristan˛ dan˛ [11] udarnih viprobuvan~˛ viprobuvan~ na roztfflg. Anal˛tiqno oderıanu zaleın˛st~ moına zapisati tak:

d_f = 2.44 + 0.45ϕ^P_M = 2.44 +

0.45ϕ_M 1 − K_p . (5)

Zaleın˛st~ d_f (ϕ^P_M) sv˛dqit~, wo znaqennffl d_f = 2 dlffl pol˛etilenu nedosfflıne. Ce zrozum˛lo, osk˛l~ki d_f = 2, po sut˛, vim˛rn˛st~ okremogo lancga, a ne blokovogo pol˛meru [20]. Pri ϕ^P_M = 1 d_f = 2.92 ˛ ne dosfflga‚ teoretiqnogo znaqennffl d_f = 3. Zg˛dno z r˛vnfflnnfflm (1) ce v˛dpov˛da‚ μ ≈ 0.475 [1].

¨z r˛vnfflnnffl (5) vipliva‚, wo ‚ r˛zn˛ tipi zaleınosteȷ d_f v˛d stupenffl lokal~nogo ˛ dalekogo porffldku. Zb˛l~xennffl stupenffl lokal~nogo porffldku (tobto zmenxennffl ϕ_m) zmenxu‚ d_f . Zb˛l~xennffl stupenffl kristal˛qnost˛, fflkiȷ harakterizu‚ nafflvn˛st~ dalekogo porffldku, zb˛l~xu‚ d_f . Ostann˛ȷ visnovok uzgodıu‚t~sffl z poperedn~o zaleın˛st, zobraıeno na ris. 1.

Vikoristovuqi zakonom˛rnost˛ zm˛ni d_f ta absoltn˛ znaqennffl d_f dlffl pol˛etilenu, rozglfflnemo v ramkah klasternoÝ model˛ evolc˛ strukturi, fflka v˛dbuva‚t~sffl p˛d qas tverdofaznoÝ ekstruz˛Ý NVMPE ˛ kompozic˛Ý NVMPE-boksit. Dan˛ na ris. 2 sv˛dqat~ pro te, wo zm˛na ϕ_m cih mater˛al˛v z˛ zb˛l~xennfflm λ_e nemonotonna ˛ suprovodıu‚t~sffl pofflvo maksimumu ϕ_m poblizu λ_e = 5 (NVMPE) abo λ_e = 3 (kompozit). Takiȷ harakter zaleınosteȷ ϕ_m(λ_e) moıe vkazuvati na ˛ntensivne ruȷnuvannffl klaster˛v uıe pri nevelikih λ_e, fflke zumovlene or˛‚ntac˛ȷnimi procesami. V˛domo [12, 21], wo λ_m toqn˛xe v˛dobraıa‚ osoblivost˛ or˛‚ntac˛Ý makromolekul u pol˛merah, fflk˛ vivqa‚mo. Zaleın˛st~ ϕ_{kl}(λ_m) vıe odnoznaqno sv˛dqit~ pro rozpad lokal~nogo porffldku v NVMPE ˛ kompozit˛ v ˛nterval˛ λ_m = 1–4 (ris. 3). Pri λ_m > 4 ϕ_{kl} ne zm˛n‚t~sffl, a ÝÝ absoltne znaqennffl zovs˛m nevelike ˛ stanovit~ priblizno 5%.

Ris. 2. Zaleınost˛ qastki new˛l~no pakovanoÝ matric˛ ϕm v˛d ekstruz˛ȷnogo stupenffl vitfflıki λe dlffl NVMPE (1) ˛ kompozic˛Ý NVMPE-boksit (2).

Ris. 3. Zaleınost˛ qastki klaster˛v ϕkl v˛d molekulfflrnogo stupenffl vitfflıki λm dlffl NVMPE (1) ˛ kompozic˛Ý NVMPE-boksit (2). Na vstavc˛ — zaleınost˛ ΔKp(λm) dlffl cih mater˛al˛v.

G. V. KOZLOV, V. O. B¨LOXENKO, V. M. VAR“H¨N, V. U. NOV¨KOV

Na vstavc˛ ris. 3 pokazano zaleınost˛ prirostu stupenffl kristal˛qnost˛ ΔK_p v˛d λ_m. Stup˛n~ kristal˛qnost˛ viznaqali fflk r˛znic m˛ı K_p ekstrudat˛v ˛ kontrol~nih zrazk˛v (tobto K_p pri λ = 1). Por˛vnfflnnffl Ýh ˛z zaleınostfflmi ϕ_m(λ_e) da‚ zmogu vvaıati, wo or˛‚ntac˛ȷna kristal˛zac˛ffl v˛dbuva‚t~sffl ne za rahunok bezposeredn~ogo peretvorennffl klaster˛v u kristal˛ti, osk˛l~ki por˛vnvan˛ zaleınost˛ ne simbatn˛. Kristal˛ti formut~sffl z new˛l~no pakovanih d˛lfflnok amorfnoÝ fazi, v tomu qisl˛ ˛ tih, wo formut~sffl vnasl˛dok rozpadu klaster˛v.

Pri λ_m ≈ 4 rozpad lokal~nogo porffldku, zumovleniȷ or˛‚ntac˛ȷnimi procesami, praktiqno zaverxu‚t~sffl. Pokaıemo, wo cffl veliqina ne vipadkova, a zaleıit~ v˛d defflkih obstavin. Zg˛dno z [22], lokal~na deformac˛ffl pol˛mer˛v na molekulfflrnomu r˛vn˛ kontrol‚t~sffl parametrami s˛tki makromolekulfflrnih zqeplen~, a same: dovıino d˛lfflnki lancga m˛ı zqeplennfflmi L_c ta v˛dstann m˛ı vuzlami zqeplen~ R_c. Oqevidno, wo povna vitfflıka c˛‚Ý d˛lfflnki lancga dosfflga‚t~sffl za umovi L_c = R_c, a maksimal~no moıliviȷ stup˛n~ molekulfflrnoÝ vitfflıki

λ^{max}_M = L_c R_c . (6)

kwo zmodelvati pol˛merniȷ lancg u viglffld˛ cil˛ndra z plowe popereqnogo perer˛zu S, to dovıina pol˛mernih lancg˛v, fflka pripada‚ na odinic ob’‚mu pol˛meru, bude stanoviti S^{−1}. U c~omu vipadku dovıina d˛lfflnki lancga m˛ı zqeplennfflmi

L_c = 1 Sν_c , (7)

de ν_c — w˛l~n˛st~ s˛tki zqeplen~. Priqomu dlffl pol˛etilenu S = 18.3 Å [13]. Znaqennffl ν_c moına obqisliti z v˛domogo sp˛vv˛dnoxennffl teor˛Ý kauqukovoÝ visokoelastiqnost˛ [19]:

ν_c = ρN_a M_c , (8)

de ρ — gustina pol˛meru; N_a — qislo Avogadro; M_c — molekulfflrna masa d˛lfflnki lancga m˛ı zqeplennfflmi. Priȷnfflvxi ρ ≈ 1 g/sm^3, N_a ≈ 6 · 10^{23} mol~^{−1}, M_c = 1390 g/mol~ [23], dlffl NVMPE oderıimo ν_c ≈ 0.43 · 10^{21} sm^{−1}.

Dlffl viznaqennffl R_c skorista‚mosffl r˛vnfflnnfflm, zaproponovanim u [23]:

R_c = 18 ( F 2ν_c )_{1/3} Å, (9) de F — funkc˛onal~n˛st~ vuzla zqeplen~, wo dlffl tradic˛ȷnogo molekulfflrnogo zahl~ostu dor˛vn‚ 4 [22].

Oc˛nki, fflk˛ vikonano z vikoristannfflm r˛vnffln~ (6)– (9), dat~ dlffl NVMPE λ^{max}_M ≈ 4.2. Ce oznaqa‚, wo pri λ_m ≈ 4 dosfflga‚t~sffl znaqennffl λ_m ≈ λ^{max}_M , koli pol˛mern˛ lancgi maȷıe povn˛st zor˛‚ntovan˛ vzdovı os˛ deformac˛Ý. Zv˛dsi m˛n˛mal~ne znaqennffl ϕ_{kl}, tobto stupenffl lokal~nogo porffldku v amorfn˛ȷ faz˛ NVMPE.

¨nxiȷ metod rozrahunku İruntu‚t~sffl na sp˛vv˛dnoxenn˛ [24]

D = ln n_c ln(4 − d_f ) − ln(3 − d_f )

, (10)

de D — fraktal~na vim˛rn˛st~ d˛lfflnki lancga m˛ı zqeplennfflmi; n_c — k˛l~k˛st~ statistiqnih segment˛v, wo v˛dpov˛da‚ c˛ȷ d˛lfflnc˛.

R˛vnfflnnffl (10) da‚ sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı stupenfflmi molekulfflrnoÝ ruhlivost˛ lancga ˛ r˛vnem lokal~- nogo porffldku v pol˛mer˛, fflk˛ v˛dpov˛dno harakterizut~sffl parametrami D ta d_f . Priqomu

n_c = L_c l_c , (11)

de l_c — dovıina statistiqnogo segmentu, fflka viznaqa‚t~sffl z formuli [23]:

l_c = l_0c_∞. (12)

U r˛vnfflnn˛ (12) l_0 — dovıina real~nogo zv’fflzku skeletnogo lancga; c_∞ — harakteristiqne v˛dnoxennffl (dlffl pol˛etilenu l_0 = 1.54 Å [13], c_∞ = 6.8 [23]). R˛vnfflnnffl (10)–(12) dat~ D = 1.06 pri d_f ≈ 2.9, wo v˛dpov˛da‚ vitfflgov˛ lancga, duıe bliz~komu do maksimal~nogo (pri D = 1) [24].

Oderıan˛ rezul~tati sv˛dqat~ pro te, wo maksimal~niȷ stup˛n~ rozpadu klaster˛v v˛dpov˛da‚ c˛lkom vitfflgnutim makromolekulam v amorfn˛ȷ faz˛ pol˛etilenu. Nafflvn˛st~ napovnvaqa hoq ˛ ne vpliva‚ na ruȷnuvannffl lokal~nogo porffldku p˛d qas or˛‚ntac˛Ý, ale gal~mu‚ proces or˛‚ntac˛ȷnoÝ kristal˛zac˛Ý, pro wo sv˛dqat~ zaleınost˛ ΔK_G(λ_m) (vstavka ris.3).

Otıe, var˛ac˛ffl fraktal~noÝ vim˛rnost˛ strukturi d_f real~nih amorfno–kristal˛qnih pol˛mer˛v menxa v˛d teoretiqnoÝ. Absoltna veliqina d_f viznaqa‚t~sffl stupenem fflk lokal~nogo, tak ˛ dalekogo porffldku, priqomu vpliv cih parametr˛v ma‚ protileıniȷ harakter. Zastosuvannffl klasternoÝ model˛ strukturi amorfnih pol˛mer˛v razom z fraktal~nim anal˛zom dalo zmogu z’fflsuvati mehan˛zm perebudovi amorfno–kristal˛qnih pol˛mer˛v p˛d qas tverdofaznoÝ ekstruz˛Ý na priklad˛ NVMPE.

PORDOK ¨ FRAKTAL^N¨ST^ AMORFNO–KRISTAL¨QNIH POL¨MER¨V

[1] A. S. Balankin, Sinergetika deformiruemogo tela, q. 1 (MO SSSR, Moskva, 1991).

[2] V. S. Ivanova, A. S. Balankin, I. ”. Bunin, A. A. Oksogo‚v, Sinergetika i fraktaly v materialovedenii (Nauka, Moskva, 1994).

[3] V. S. Ivanova, A. S. Balankin, O. A. Bannyh, Izv.

RAN, Metally 2, 11 (1992).

[4] E. Feder, Fraktaly (Mir, Moskva, 1991). [5] V. A. Bagrfflnskiȷ, V. K. Malinovskiȷ, V. N. Novikov, L. M. Puwaeva, A. P. Sokolov, FTT 30, 2360 (1988).

[6] M. G. Zemlfflnov, V. K. Malinovskiȷ, V. N. Novikov, P. P. Parxin, A. N. Sokolov, ”~TF 101, 284 (1992).

[7] L. M. Sander, V mire nauki, 3, 62 (1987). [8] B. Vunderlih, Fizika makromolekul, t. 2 (Mir, Moskva, 1979).

[9] V. A. Berxteȷn, V. M. Egorov, Differencial~naffl skaniruwaffl kalorimetriffl v fiziko–himii polimerov (Himiffl, Leningrad, 1990).

[10] V. A. Beloxenko, V. G. Grinev, ~. M. Kuznecov, L. A. Novokxonova, V. G. Slobodina, O. I. Kudinova, V. M. Rudakov, G. M. Tarasova, Fizika i tehnika vysokih davleniȷ 4, 91 (1994).

[11] N. I. Maxukov, V. D. Serdk, G. V. Kozlov, E. I. Ovqarenko, G. P. Galdyxev, A. B. Vodahov, Stabilizaciffl i modifikaciffl poli¸tilena akceptorami kisloroda Preprint (Moskva, IHF AN SSSR, 1990).

[12] V. A. Beloxenko, G. V. Kozlov, V. G. Slobodina, ~. V. Prut, V. G. Grinev, Vysokomol.soed.B. 37, 1089 (1995).

[13] N. I. Maxukov, O. A. Vasnecova, A. H. Malomatov, G. V. Kozlov, Lakokrasoqnye materialy i ih primenenie 1, 16 (1992).

[14] G. V. Kozlov, V. D. Serdk, L. D. Mil~man, Vysokomol. soed. B. 35, 2049 (1993).

[15] G. V. Kozlov, D. S. Sanditov, Angarmoniqeskie ¸ffekty i fizikomehaniqeskie svoȷstva polimerov (Nauka, Novosibirsk, 1994).

[16] S. Alexander, R. Orbach, J. Phys. Lett. 43, L625 (1982). [17] L. Mandelkern, Polymer J. 17, 337 (1985). [18] V. N. Belousov, G. V. Kozlov, A. K. Mikitaev, “. S. Lipatov, Dokl.AN SSSR 313, 630 (1990).

[19] D. S. Sanditov, G. V. Kozlov, V. N. Belousov, Yu. S. Lipatov, Ukrain. Polymer J. 1, 241 (1992).

[20] N. F. Vilgis, Physica A 158, 341 (1988).

[21] M. P. S. Watts, A. E. Zachariades, J. Mater. Sci. 15, 426 (1980).

[22] E. J. Kramer, Polymer Engng. Sci. 24, 761 (1984). [23] S. Wu, J. Polymer Sci., Part B, Polymer Phys. 27, 723 (1989) [24] G. V. Kozlov, V. A. Beloxenko, M. A. Gazaev, V. N. Varhin, Fizika i tehnika vysokih davleniȷ 5, 74 (1995).

ORDER AND FRACTALITY OF SEMI–CRYSTALLINE POLYMERS

G. V. Kozlov, V. A. Beloshenko, V. N. Varyukhin, V. N. Novikov Donetsk Physical–Technical Institute of the Ukrainian Acad. Sci.

With the example of polyethylene different types of relationships between the fractal dimensionality of structure and parameters characterizing the degree of structure order have been investigated for the case of semi-crystalline polymers. Attention was paged to the degree of crystallinity and the degree of local order in the amorphous phase. The latter one was calculated by means of the representations of the cluster model of the amorphous polymer structure. The obtained results have been used to consider the evolution of the structure under the solid-phase stretching of superhighmolecular polyethylene and of the composition filled on its basis.