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КРИСТАЛІЗАЦІЙНА ОРІЄНТАЦІЯ 

І КОЕФІЦІЕНТ КОРИСНОЇ ДІЇ ПОЛІМЕРІВ

Проведено аналітичні дослідження орієнтаційного стану термопластів і полімерних композиційних матеріалів (ПКМ) на їх основі. Показано, що одним з ефективних і  перспективних методів модифікації ПКМ у розплаві є орієнтування елементів макромолекул. Для оцінювання рівня освоєння прихованих енергетичних ресурсів полімерів, пов’язаних з хімічними зв’язками, запропоновано використовувати коефіцієнт корисної дії полімерів. Вважається, що успішна кристалізаційна орієнтація з розплаву можлива при підготовці її на стадіях синтезу полімеру-матриці, підготовки розплаву ПКМ, формуванні заготовки виробу, приділяючи увагу не тільки на розтягування полімеру, а й на його зсув. 

Іt was conducted analytical studies of the orientationally state of thermoplastics and polymer composite materials (PCM) on their basis are carried out. It is shown that one of the effective and promising methods of modifying the PCM in the melt is the orientation of the elements of the macromolecules. To assess the level of development of hidden energy resources of polymers associated with chemical bonds, for this was suggested to use the coefficient of efficiency of polymers. It is believed that a successful crystallization orientation from the melt is possible when preparing it at the stages of synthesis of the polymer matrix, preparing the PCM melt, forming the billet of the product, paying attention not only to stretching the polymer, but also to its binder.

Проведены аналитические исследования ориентационного состояния термопластов и полимерных композиционных материалов (ПКМ) на их основе. Показано, что одним из эффективных и перспективных методов модификации ПКМ в расплаве является ориентация элементов макромолекул. Для оценки уровня освоения скрытых энергетических ресурсов полимеров, связанных с химическими связями, предложено использовать коэффициент полезного действия полимеров. Считается, что успешная кристаллизационная ориентация из расплава возможна при подготовке её на стадиях синтеза полимера-матрицы, подготовки расплава ПКМ, формировании заготовки изделия, уделяя внимание не только на растяжение полимера, но и на его сдвиг. 

Поряд з синтезом нових полімерів їх модифікація – один з популярних і ефективних напрямків розвитку вітчизняної полімерної галузі промисловості, завдяки котрої відбувається видозміна полімеру, що характеризується появою у нього нових ознак, властивостей при збереженні своєї сутності. Є шлях модифікації, котрий заслуговує особливої уваги – створення прийомів і методів орієнтаційної витяжки (деформаційного зміцнення), тому що оптимізація технологічних процесів вже досягає можливих меж, а орієнтаційні ресурси у окремих полімерів ще тільки починають вичерпуватися. 

Відомо, що фізико-механічні властивості виробу з полімерних композиційних матеріалів (ПКМ) залежать від морфології полімеру-матриці, котра формується і змінюється в температурних, силових і швидкісних (часових) полях. Численні дослідження структурних перетворень, які протикають в мінливих зовнішніх умовах, показали що вони залежать і багато в чому пояснюються процесами, котрі відбуваються на молекулярному і надмолекулярному рівнях. Саме керовані переміни морфології макромолекул, ланцюгів їх елементів (сегментів), надмолекулярних утворень дають змогу отримувати нові позитивні особливості властивостей виробів, підвищення їх значень. 

Зміна орієнтаційного стану окремих з термопластів, його вплив, зокрема на міцність, обрану нами як найбільш суттєвий, наочний при здійсненні впливу і цікавий для аналізу прихованих ресурсів міцнісних властивостей полімерів. Звідсіль і питання про їх «коефіцієнт корисної дії» полімеру (ККДП) при технічному застосуванні полімерного волокна. Нагадуємо, що взагалі коефіцієнт корисної дії (ККД) – характеристика ефективності системи (пристрою, машини) відносно перетворення або передачі енергії.

Далі в таблиці приведені порівняльні дані низки термопластів і ПКМ на їх основі з теоретичної міцності (по руйнуванню ланцюгів); з граничної міцності, що досягається; з міцності, практично досягненою при розтяганні полімерного волокна на сьогодення. 
Межа міцності, що досягається – це міцність ідеальної полімерної структури при заданій температурі, котра відрізняється від 0 К, та заданій швидкості деформації [2]. 

	Термопласти і ПКМ на їх основі, виріб – полімерне волокно
	Теоретична міцність волокна за хімічними зв’язками [1, 2], МПа
	Гранична міцність, що досягається 

[1, 2], МПа
	Практично досягнена міцність [3], (ДСТУ), МПа
	ККДП за міцністю волокна при розтяганні, %%

	Поліетилен низького тиску
	26460
	6370
	200
	0,76

	Поліакрилонітріл
	15680
	3920
	400
	2,55

	Полікапроамід
	25430
	6860
	820
	3,23

	Поліетилентерефталат
	21560
	5880
	1000
	4,64

	Полівініловий спирт
	22540
	5880
	1150
	5,10


З аналізу порівняльних даних очевидно, що енергетичні ресурси ланцюгів макромолекул полімерів, їх елементів на порядки перевищують практично опанованих. Теоретично і експериментально міцність розтягування волокна зараз ККДП досягає для високоорієнтованих волокон, а також волокон зі зверхвисокомодульних полімерів 25% і вище, що і зараз є великим технічним досягненням. Широке промислово впровадження таких технологій не відоме. 
Тому дослідження підвищення ККДП продовжуються. У чому проблеми і шляхи їх рішення. Макромолекули більшості широко розповсюджених термопластів гнучкі і мають у в’язкотекучому і високоеластичному стані форму хаотично звернутими у клубки або в більш організовані глобули. Тому при твердженні полімеру вони або зберігають цю форму майже незмінною (склоподібні системи), або відбувається їх перехід від клубка до складчастого кристалу (в системах, що кристалізуються), і мають вигляд просторової «гармошки», в котрій макромолекула складена «на себе». Таким чином, охолоджені полімерні системи являють собою структури, збудовані з окремих елементів розмірами в десятки або сотні ангстремів, з’єднаних між собою незначною кількістю хімічних зв’язків. Ці елементи можуть зберігати свою індивідуальність до довільно значних ступенів і величин деформації полімерних тіл, тому їх механічна поведінка майже повністю визначаються кількістю прохідних ланцюгів між неупорядкованих областей тіла. Завдяки збільшення кількості таких ланцюгів майже відбувається зростання ККДП. 

Основні закономірності впливу молекулярної орієнтації на властивості міцності полімерів були більш повно вивчені в найпростішому випадку – одноосьової орієнтації при отриманні полімерних волокон і дослідженні їх міцності. Для поточного ж обговорення досить сказати, що висока ступінь молекулярної орієнтації в волокнах, одержуваних з ізотропних розплавів, досягається в дві стадії – філь’єрною витяжкою в процесі власне формування і подальшою орієнтаційною витяжкою в режимі вимушеної високоеластичної деформації. Досягнута ступінь молекулярної орієнтації зберігається в склоподібного стані практично необмежений час через величезні часи релаксації. У разі ж волокон з аморфно-кристалічних полімерів орієнтація фіксується ще й взаємодією в кристалічній фазі між кристалитами[1, 2]. 

Орієнтований стан полімерів має основне значення для такої продукції, як волокна, сітки, стрічки, а також плівки, труби, рулонні матеріали, стінки порожнистих виробів та інші. У першому випадку створюється одновісне орієнтований стан, у другому – в залежності від призначення плівки, рулонного матеріалу, порожнистого виробу характер орієнтації може змінюватися від строго одновісного до площинного, і навіть до двовісного. 

Для орієнтованих полімерів при їх розтягуванні вздовж напрямку орієнтації характерні істотно більш високі значення міцності, а також більш низька деформованість в порівнянні з ізотропним матеріалами. Проявляється фібриляція полімерного тіла. Це легко пояснюється переважною орієнтацією макромолекул в одному напрямку і зменшенням їх конформаційного набору. Причина цього видно з моделі будови орієнтованих полімерів Петерліна, з котрій виходить, що при розтягуванні мікрофібрил все навантаження приходиться на аморфний прошарок і руйнування (розрив) матеріалу здійснюється шляхом розриву прохідних ланцюгів в цих областях. Внаслідок цього одновісне-орієнтовані полімери мають дуже низьку міцність в поперечному напрямку і легко розщеплюються на окремі волоконця [3].

Є роботи, у котрих стверджується, що полімерні тіла мають різні деформаційні і міцностні властивості в залежності від розмірів сферолітів та їх внутрішньої структури. Кращу деформуємость мають полімерні тіла з дрібними і недосконалими сферолітами, іншими надмолекулярними утвореннями. Модифікація полімерів функціональними додатками сприяє кристалізаційний орієнтації. Для одержання більш високих фізико-механічних властивостей виробів з полімерів може використовуватися термообробка (відпалювання), радіаційна і фотохімічна обробка.

Спостережувані високі швидкості кристалізації полімерів при охолодженні після філь’єрного витягування не можуть бути зрозумілі, якщо вважати, що при кристалізації відбувається перехід від повністю безладного стану переплутаних ланцюгів у розплаві до впорядкованої структури. Рух ділянок ланцюгів при «розплутуванні» макромолекул і їх дифузія в надзвичайно в’язкому розплаві при підготовці будови решітки (сітки), що формується, вимагається набагато більшого часу, ніж реальна тривалість кристалізації. Високу швидкість кристалізації можна пояснити тільки, якщо прийняти, що в розплаві існують області впорядкованості, а для їх кристалізації виявляється достатнім лише невеликих сегментальних рухів елементів макромолекул [3].

Підвищення ККДП не можливе без керованої підготовки елементів макромолекул при підготовці розплаву ПКМ і формуванні заготовки виробу, а ї при таких діях у фінішних технологічних операціях синтезу і саме полімерів. Вважається, що успішна кристалізаційна орієнтація з розплаву можлива при підготовці її на стадіях синтезу полімеру-матриці, підготовки розплаву ПКМ, формуванні заготовки виробу, приділяючи увагу не тільки розтягуванню полімеру, але і його зсуву.
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