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Na priklad� pol�etilenu dosl�d�eno vzamozv'�zok m�� fraktal~no� vim�rn�st� struk-

turi � parametrami, wo harakterizu�t~ stup�n~ upor�dkuvann� strukturi amorfno{

kristal�qnih pol�mer�v. Z zastosuvann�m u�vlen~ fraktal~nogo anal�zu � klasternoÝ model�

rozgl�nuto evol�c�� strukturi p�d qas Ýhn~oÝ tverdofaznoÝ vit��ki.
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Fraktal~n� koncepc�Ý z usp�hom zastosovu�t~ dl�

opisu metalevih mater�al�v z amorfno� abo kri-

stal�qno� strukturo� [1{3]. U vipadku pol�mer�v

voni poki wo ne oder�ali xirokogo rozpovs�d-

�enn�, wo zumovleno nasampered skladno� struk-

turno� organ�zac�� cih ob'kt�v. Prote dobre

v�domo, wo pol�meri ma�t~ fraktal~nu, a toqn�xe,

mul~tifraktal~nu strukturu [4]. �k � vs� real~n�

fraktali, vona vi�vl� fraktal~n� vlastivost�

t�l~ki v obme�enomu �nterval� l�n��nih masxtab�v

[1, 4], �ki� stanovit~ 3{50

�

A[5, 6]. Fraktal~n�st~

strukturi pol�mer�v viznaqat~s� ÝÝ fundamental~-

no� vlastiv�st� | termodinam�qno� ner�vnovago�.

�k v�domo [7], fraktal~n� strukturi formu�t~s�

v umovah, dalekih v�d r�vnovagi, a na fraktal~nu

vim�rn�st~ suttvo vpliva na�vn�st~ amorfnoÝ fazi

[2]. Ce du�e va�livo dl� klasu mater�al�v, �ki� roz-

gl�damo, osk�l~ki nema pol�mer�v z� 100% stupenem

kristal�qnost� [8]. Vodnoqas amorfn� pol�meri, na-

v�t~ pri temperaturah,wo pereviwu�t~ temperaturu

skluvann� (T

c

), ma�t~ lokal~ni� por�dok [9].

Mi dosl�dili vzamozv'�zok m�� fraktal~no�

vim�rn�st� strukturi d

f

ta nizko� parametr�v, wo

harakterizu�t~ strukturni� stan, dl� k�l~koh r�z-

novid�v pol�etilenu. Z vikoristann�m cih rezul~-

tat�v proanal�zovano strukturn� zm�ni, �k� v�dbuva-

�t~s� v proces� vit��ki nadvisokomolekul�rnogo

pol�etilenu (NVMPE) � napovnenogo kompozitu na

�ogo osnov� p�d qas pererobki Ýh za metodom tverdo-

faznoÝ ekstruz�Ý [10]. Dl� pobudovi v�dpov�dnih kore-

l�c�� vikoristano ran�xe oder�an� dan� dl� pol�eti-

lenu visokoÝ gustini (PEVG) r�znih marok (273, 276

� 277, zg�dno z DST 164388{85) � pol�etilenu niz~-

koÝ gustini (PENG) [11], a tako� NVMPE � kom-

pozic�Ý NVMPE-boksit [10, 12]. Metodiki rozrahun-

k�v ekstruz��nogo �

e

ta molekul�rnogo �

m

stupen�v

vit��ki, stupen�v kristal�qnost�, v�dnosnoÝ qastki

new�l~no pakovanoÝ matric� � mehan�qnih harakteri-

stik vikladeno v [10, 12{14].

Na ris. 1 pokazano sp�vv�dnoxenn� m�� stupenem

kristal�qnost� K

G

, rozrahovanim za danimi vim�r�-

van~ gustini, � d

f

. Ostann� viznaqali �z r�vn�nn�

[1]

d

f

= (d� 1)(1 + �); (1)

de d | evkl�dova vim�rn�st~ prostoru, �ka v naxomu

vipadku dor�vn� 3; � | koef�c�nt Puassona, �ki�

mo�na rozrahuvati z rezul~tat�v mehan�qnih vipro-

buvan~ zg�dno z [15] za formulo�

�

p

E

=

1� 2�

6(1 + �)

; (2)

de �

p

| me�a plinnost�; E | modul~ pru�nost�.

Ris. 1. Sp�vv�dnoxenn� m�� fraktal~no� vim�rn�st�

strukturi d

f

, stupenem kristal�qnost�K

G

(I) ta zvedeno�

qastko� new�l~no pakovanoÝ matric� (II) dl� r�znovid�v

pol�etilenu � kompozitu: 1, 2 | udarn� viprobuvann� (1

| zrazki z nadr�zom, 2 | bez nadr�zu); 3 | rozt�g pl�v-

kovih zrazk�v.

Na perxi� pogl�d, oder�ani� rezul~tat qudovo

uzgod�ut~� z u�vlenn�mi [16]: povn�st� rozupor�d-

kovani� pol�mer (K

G

= 0) ma fraktal~nu vim�r-
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n�st~ 2, a povn�st� vpor�dkovani� (K

G

= 1) | 3.

Odnak sl�d zauva�iti, wo veliqina K

G

vrahovu ne

t�l~ki oblast� dal~n~ogo por�dku [12, 15, 17]. Viko-

ristann� znaqen~ rent�en�vs~kogo stupen� kristal�q-

nost� K

p

pom�tno pog�rxu c� korel�c��. Napri-

klad, dl� NVMPE K

G

= 0:72, a K

p

= 0:53 pri od-

nomu znaqenn� d

f

. Pro nizku supereqnoste� sv�dqat~

� rezul~tati dosl�d�en~ [10{12, 14]: p�d qas udarnih

viprobuvan~ zrazk�v PEVG sposter�gali zni�enn�

d

f

za umovi K

G

= const; dl� ekstrudat�v NVMPE

� kompozic�Ý NVMPE-boksit K

G

zb�l~xuvalos� pri

praktiqno stalomu d

f

. Z cih fakt�v mo�na zrobiti

visnovok pro te, wo fraktal~na vim�rn�st~ struk-

turi amorfno{kristal�qnih pol�mer�v zale�it~ ne

t�l~ki v�d stupen� kristal�qnost�, ale � v�d harak-

teru strukturnogo stanu amorfnoÝ fazi.

Ostann�� mo�na opisati z vikoristann�m klaster-

noÝ model� strukturi amorfnih pol�mer�v [18, 19],

�ka pripuska �snuvann� v nih oblaste� lokal~nogo

por�dku (klaster�v), otoqenih new�l~no pakovano�

matrice�. Dl� amorfno{kristal�qnih pol�mer�v v�d-

nosn� qastki amorfnoÝ �

a

� kristal�qnoÝ �

k

faz sp�v-

v�dnos�t~s� �k �

a

= 1 � �

k

, priqomu �

k

= K

p

. V�d-

pov�dno v�dnosn� qastki new�l~no pakovanoÝ matric�

�

m

� klaster�v �

kl

pov'�zan� sp�vv�dnoxenn�m [13]

�

m

= �

a

� �

kl

= 1�K

p

� �

kl

: (3)

Na ris. 1 pokazana zale�n�st~ zvedenoÝ qastki

new�l~no pakovanoÝ matric� �

P

M

v�d d

f

dl� PEVG{

273. Vib�r �

P

M

zam�st~ �

m

zumovleni� tim, wo vona

v�dobra�a v�dnosnu qastku new�l~no pakovanoÝ ma-

tric�, rozrahovanu ne na ves~ pol�mer, a t�l~ki na

�ogo amorfnu fazu:

�

P

M

=

�

m

1�K

r

: (4)

Dl� z'�suvann� sp�l~nost� korel�c�Ý, �ku pripus-

kamo, vikoristan� dan� [11] udarnih viprobuvan~ �

viprobuvan~ na rozt�g. Anal�tiqno oder�anu zale�-

n�st~ mo�na zapisati tak:

d

f

= 2:44 + 0:45�

P

M

= 2:44 +

0:45�

M

1�K

p

: (5)

Zale�n�st~ d

f

(�

P

M

) sv�dqit~, wo znaqenn� d

f

= 2

dl� pol�etilenu nedos��ne. Ce zrozum�lo, osk�l~ki

d

f

= 2, po sut�, vim�rn�st~ okremogo lanc�ga, a ne

blokovogo pol�meru [20]. Pri �

P

M

= 1 d

f

= 2:92 � ne

dos�ga teoretiqnogo znaqenn� d

f

= 3. Zg�dno z r�v-

n�nn�m (1) ce v�dpov�da � � 0:475 [1].

�z r�vn�nn� (5) vipliva, wo  r�zn� tipi za-

le�noste� d

f

v�d stupen� lokal~nogo � dalekogo

por�dku. Zb�l~xenn� stupen� lokal~nogo por�dku

(tobto zmenxenn� �

m

) zmenxu d

f

. Zb�l~xenn� stu-

pen� kristal�qnost�, �ki� harakterizu na�vn�st~

dalekogo por�dku, zb�l~xu d

f

. Ostann�� visnovok

uzgod�ut~s� z poperedn~o� zale�n�st�, zobra�e-

no� na ris. 1.

Vikoristovu�qi zakonom�rnost� zm�ni d

f

ta abso-

l�tn� znaqenn� d

f

dl� pol�etilenu, rozgl�nemo v

ramkah klasternoÝ model� evol�c�� strukturi, �ka

v�dbuvat~s� p�d qas tverdofaznoÝ ekstruz�Ý NVMPE

� kompozic�Ý NVMPE-boksit. Dan� na ris. 2 sv�dqat~

pro te, wo zm�na �

m

cih mater�al�v z� zb�l~xenn�m �

e

nemonotonna � suprovod�ut~s� po�vo� maksimumu

�

m

poblizu �

e

= 5 (NVMPE) abo �

e

= 3 (kompozit).

Taki� harakter zale�noste� �

m

(�

e

) mo�e vkazuvati

na �ntensivne ru�nuvann� klaster�v u�e pri neve-

likih �

e

, �ke zumovlene or�ntac��nimi procesami.

V�domo [12, 21], wo �

m

toqn�xe v�dobra�a osobli-

vost� or�ntac�Ý makromolekul u pol�merah, �k� viv-

qamo. Zale�n�st~ �

kl

(�

m

) v�e odnoznaqno sv�dqit~

pro rozpad lokal~nogo por�dku v NVMPE � kompo-

zit� v �nterval� �

m

= 1{4 (ris. 3). Pri �

m

> 4 �

kl

ne

zm�n�t~s�, a ÝÝ absol�tne znaqenn� zovs�m nevelike

� stanovit~ priblizno 5%.

Ris. 2. Zale�nost� qastki new�l~no pakovanoÝ matric�

�

m

v�d ekstruz��nogo stupen� vit��ki �

e

dl� NVMPE (1)

� kompozic�Ý NVMPE-boksit (2).

Ris. 3. Zale�nost� qastki klaster�v �

kl

v�d moleku-

l�rnogo stupen� vit��ki �

m

dl� NVMPE (1) � kompozic�Ý

NVMPE-boksit (2). Na vstavc� | zale�nost� �K

p

(�

m

)

dl� cih mater�al�v.
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Na vstavc� ris. 3 pokazano zale�nost� prirostu

stupen� kristal�qnost� �K

p

v�d �

m

. Stup�n~ kri-

stal�qnost� viznaqali �k r�znic� m�� K

p

ekstru-

dat�v � kontrol~nih zrazk�v (tobto K

p

pri � = 1).

Por�vn�nn� Ýh �z zale�nost�mi �

m

(�

e

) da zmogu vva-

�ati, wo or�ntac��na kristal�zac�� v�dbuvat~s� ne

za rahunok bezposeredn~ogo peretvorenn� klaster�v u

kristal�ti, osk�l~ki por�vn�van� zale�nost� ne sim-

batn�. Kristal�ti formu�t~s� z new�l~no pakovanih

d�l�nok amorfnoÝ fazi, v tomu qisl� � tih, wo for-

mu�t~s� vnasl�dok rozpadu klaster�v.

Pri �

m

� 4 rozpad lokal~nogo por�dku, zumo-

vleni� or�ntac��nimi procesami, praktiqno zaver-

xut~s�. Poka�emo, wo c� veliqina ne vipadkova, a

zale�it~ v�d de�kih obstavin. Zg�dno z [22], lokal~na

deformac�� pol�mer�v na molekul�rnomu r�vn� kon-

trol�t~s� parametrami s�tki makromolekul�rnih

zqeplen~, a same: dov�ino� d�l�nki lanc�ga m��

zqeplenn�mi L

c

ta v�dstann� m�� vuzlami zqeplen~

R

c

. Oqevidno, wo povna vit��ka c�Ý d�l�nki lan-

c�ga dos�gat~s� za umovi L

c

= R

c

, a maksimal~no

mo�livi� stup�n~ molekul�rnoÝ vit��ki

�

max

M

=

L

c

R

c

: (6)

�kwo zmodel�vati pol�merni� lanc�g u vigl�d�

cil�ndra z plowe� popereqnogo perer�zu S, to

dov�ina pol�mernih lanc�g�v, �ka pripada na odi-

nic� ob'mu pol�meru, bude stanoviti S

�1

. U c~omu

vipadku dov�ina d�l�nki lanc�ga m�� zqeplenn�mi

L

c

=

1

S�

c

; (7)

de �

c

|w�l~n�st~ s�tki zqeplen~.Priqomu dl� pol�e-

tilenu S = 18:3

�

A [13]. Znaqenn� �

c

mo�na obqisliti

z v�domogo sp�vv�dnoxenn� teor�Ý kauqukovoÝ visokoe-

lastiqnost� [19]:

�

c

=

�N

a

M

c

; (8)

de � | gustina pol�meru; N

a

| qislo Avogadro; M

c

| molekul�rna masa d�l�nki lanc�ga m�� zqeplen-

n�mi. Pri�n�vxi � � 1 g=sm

3

; N

a

� 6 � 10

23

mol~

�1

,

M

c

= 1390 g/mol~ [23], dl� NVMPE oder�imo �

c

�

0:43 � 10

21

sm

�1

.

Dl� viznaqenn� R

c

skoristamos� r�vn�nn�m, za-

proponovanim u [23]:

R

c

= 18

�

F

2�

c

�

1=3

�

A; (9)

de F | funkc�onal~n�st~ vuzla zqeplen~, wo dl�

tradic��nogo molekul�rnogo zahl~ostu dor�vn� 4

[22].

Oc�nki, �k� vikonano z vikoristann�m r�vn�n~ (6){

(9), da�t~ dl� NVMPE �

max

M

� 4:2. Ce oznaqa,

wo pri �

m

� 4 dos�gat~s� znaqenn� �

m

� �

max

M

,

koli pol�mern� lanc�gi ma��e povn�st� zor�ntovan�

vzdov� os� deformac�Ý. Zv�dsi m�n�mal~ne znaqenn�

�

kl

, tobto stupen� lokal~nogo por�dku v amorfn��

faz� NVMPE.

�nxi� metod rozrahunku �runtut~s� na sp�vv�dno-

xenn� [24]

D =

lnn

c

ln(4� d

f

)� ln(3� d

f

)

; (10)

de D | fraktal~na vim�rn�st~ d�l�nki lanc�ga m��

zqeplenn�mi; n

c

| k�l~k�st~ statistiqnih segment�v,

wo v�dpov�da c�� d�l�nc�.

R�vn�nn� (10) da sp�vv�dnoxenn� m�� stupen�mi

molekul�rnoÝ ruhlivost� lanc�ga � r�vnem lokal~-

nogo por�dku v pol�mer�, �k� v�dpov�dno harakterizu-

�t~s� parametrami D ta d

f

. Priqomu

n

c

=

L

c

l

c

; (11)

de l

c

| dov�ina statistiqnogo segmentu, �ka vizna-

qat~s� z formuli [23]:

l

c

= l

0

c

1

: (12)

U r�vn�nn� (12) l

0

| dov�ina real~nogo zv'�zku ske-

letnogo lanc�ga; c

1

| harakteristiqne v�dnoxenn�

(dl� pol�etilenu l

0

= 1.54

�

A [13], c

1

= 6.8 [23]). R�v-

n�nn� (10){(12) da�t~ D = 1:06 pri d

f

� 2:9, wo

v�dpov�da vit�gov� lanc�ga, du�e bliz~komu do mak-

simal~nogo (pri D = 1) [24].

Oder�an� rezul~tati sv�dqat~ pro te, wo maksi-

mal~ni� stup�n~ rozpadu klaster�v v�dpov�da c�lkom

vit�gnutim makromolekulam v amorfn�� faz� pol�e-

tilenu. Na�vn�st~ napovn�vaqa hoq � ne vpliva na

ru�nuvann� lokal~nogo por�dku p�d qas or�ntac�Ý,

ale gal~mu proces or�ntac��noÝ kristal�zac�Ý, pro

wo sv�dqat~ zale�nost� �K

G

(�

m

) (vstavka ris.3).

Ot�e, var�ac�� fraktal~noÝ vim�rnost� strukturi

d

f

real~nih amorfno{kristal�qnih pol�mer�v menxa

v�d teoretiqnoÝ. Absol�tna veliqina d

f

vizna-

qat~s� stupenem �k lokal~nogo, tak � dalekogo po-

r�dku, priqomu vpliv cih parametr�v ma proti-

le�ni� harakter. Zastosuvann� klasternoÝ model�

strukturi amorfnih pol�mer�v razom z fraktal~nim

anal�zom dalo zmogu z'�suvati mehan�zm perebudovi

amorfno{kristal�qnih pol�mer�v p�d qas tverdofaz-

noÝ ekstruz�Ý na priklad� NVMPE.
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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 di�erent 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 �lled on its basis.
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