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С целью выяснения возможности спекания реакторных порошков сверхвысокомолекулярного полиэтилена

под давлением при температуре выше его равновесной температуры плавления (T 0
m) при атмосферном

давлении без катастрофического изменения внутренней структуры частиц, проведен сравнительный рент-

геноструктурный анализ в больших углах образцов, спеченных при температурах ниже (T < T 0
m) и выше

(T > T 0
m) этой температуры и охлажденных в разных условиях. Проведен структурный анализ кривых рас-

сеяния, записанных на порошковом дифрактометре D2Phaser Bruker от спеченных и охлажденных в разных

условиях реакторных порошков СВМПЭ и рассчитаны размеры кристаллитов. Найдено, что повышение

температуры спекания выше T 0
m не вносит существенных изменений в кристаллическую структуру полимера,

и изготовленные прекурсоры могут быть использованы для дальнейшего ориентационного упрочнения.
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1. Введение

В настоящее время активно разрабатывается без-

растворный (сухой) метод получения высокопрочных,

высокомодульных нитей и пленочных лент сверхвысоко-

молекулярного полиэтилена (СВМПЭ) непосредственно
из продуктов синтеза, так называемых реакторных по-

рошков. Этот метод является альтернативным дорогому

и экологически небезопасному методу гель-технологии

и заключается в спекании порошка при температуре

ниже температуры плавления полимера с последующей

ориентационной вытяжкой.

Фирма Tejin-Aramid (The Netherlands) освоила про-

изводство высокопрочных и высокомодульных лент

СВМПЭ сухим методом и, начиная с 2012 года, вы-

пускает ленты СВМПЭ под торговой маркой Endumax.

По прочности (2.5 GPa) эти ленты все же уступают

прочности волокон Dyneema (3.6 ГПа), производимым

по гель-технологии фирмой DSM (The Netherlands). В то

же время в лабораторных условиях, как в России [1–3],
так и за рубежом [4] получены ориентированные нити

СВМПЭ с гораздо более высокими механическими ха-

рактеристиками. Так, например, в группе проф. S. Rastogi

(The Netherlands) получены пленочные нити СВМПЭ

из порошка, синтезированного на одноцентровом пост-

металлоценовом катализаторе F1 с пределом прочности

на разрыв 4GPa и модулем упругости 200GPa [4].
Из реакторных порошков СВМПЭ, синтезированных в

лаборатории проф. С.С. Иванчева (ИВС РАН, Россия)
на одноцентровом пост-металлоценовом катализаторе

F-97 в ФТИ им. А.Ф. Иоффе в лаборатории физики

прочности также получены высокопрочные пленочные

нити СВМПЭ с пределом прочности на разрыв до

4.5GPa и модулем упругости 180GPa [5].
Несмотря на достигнутые успехи в получении высо-

копрочных пленочных нитей, все же их характеристики

еще далеки до теоретических оценок. При модуле упру-

гости 200GPa теоретический предел прочности нитей

СВМПЭ должен составлять около 20GPa. Поэтому

поиск путей улучшения прочностных характеристик

ориентированных нитей СВМПЭ продолжается.

Достижение высоких прочностных характеристик за-

висит от двух моментов: структуры частиц реакторного

порошка, оптимальной для ориентационного вытяги-

вания, и возможности создания прочных когезионных

связей между частицами, препятствующих преждевре-

менному разрыву образца в процессе вытяжки до до-

стижения предельно возможной степени удлинения.

Оптимальной структурой насцентного порошка счи-

тается структура с минимальным количеством молеку-

лярных зацеплений, число которых зависит от темпера-

туры полимеризации, типа катализатора и многих дру-

гих условий синтеза. Прочность межчастичных границ

определяется условиями спекания порошка. При этом

важным является сохранение минимального количества

зацеплений, существовавших в исходной структуре.
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Целью настоящей работы являлось сравнительное

исследование кристаллической структуры реакторного

порошка СВМПЭ после спекания под давлением выше

и ниже равновесной температуры плавления полимера

с помощью рентгеноструктурного анализа в больших

углах.

2. Экспериментальная часть

2.1. Материалы

Исследования проводились на реакторном порошке

(РП) СВМПЭ-5224, синтезированном в лабораторных

условиях в Институте высокомолекулярных соединений

РАН, (Санкт-Петербург) путем суспензионной полиме-

ризации в толуоле по методике, описанной в [6], с

использованием титан-галоидных феноксииминных ка-

тализаторов особого строения PS-1229, активирован-

ных метилалюмоксаном. Молекулярная масса реактор-

ного порошка 5224 составляла Mw = 3.1 · 106 g/mol,

Tполим = 40◦С, насыпная плотность ρнасып = 0.051 g/cm3,

фракция 250 < d < 850µm. Такой порошок для иссле-

дований был выбран на основании литературных дан-

ных, свидетельствующих о формировании оптимальной

структуры РП СВМПЭ для твердофазной переработки

при синтезе СВМПЭ на постметаллоценовых катализа-

торах [6].

2.2. Приготовление образцов

Образцы для исследования готовили по принципу

порошковой металлургии, давно применяемой в про-

мышленности при переработке тугоплавких металлов,

керамики и нерастворимых и неплавких полимеров,

типа политетрафторэтилена, полибензимидазола и др.

Схема приготовления исходных образцов (прекурсо-
ров) для последующего ориентационного упрочнения из

РП СВМПЭ включает два этапа:

1. Компактирование (уплотнение) РП при комнатной

температуре для создания наиболее тесного контакта

между поверхностями ближайших соседних частиц РП

СВМПЭ и увеличения адгезионной прочности компакта

за счет максимально возможного уменьшения свободно-

го объема и изгнания
”
пойманного“ воздуха.

2. Спекание полученного компакта с целью создания

наибольшего количества когезионных связей между ис-

ходными частицами РП, обеспечивающих механическую

прочность прекурсора, позволяющую в дальнейшем

осуществлять деформационное упрочнение прекурсора

путем высокотемпературной многостадийной ориента-

ционной вытяжки без преждевременного разрыва ориен-

тируемого образца до достижения им предельных ориен-

тационных удлинений. Спекание обычно осуществляется

при одновременном воздействии давления и температу-

ры, не превышающей Tm исходного РП.

При этом выдвигаются принципиально важные требо-

вания к выбору значений сжимающих усилий на стадии

компактирования и повышенных значений температуры

и сжимающих усилий на стадии спекания, при которых в

процессе приготовления прекурсора необходимо в мак-

симальной степени сохранить специфическую надмоле-

кулярную организацию, сформировавшуюся в процессе

синтеза исходных РП.

Первый этап — компактирование РП, осуществлялся

методом холодного прессования (при комнатной темпе-

ратуре) при использовании специально изготовленной

закрытой цилиндрической пресс-формы с внутренним

диаметром 20mm и с двумя тщательно подогнанными по

диаметру пуансонами. Торцевые поверхности плоскопа-

раллельных пуансонов полировались до шероховатости

менее 1µm.

Для компактирования между пуансонами помещали

навеску порошка СВМПЭ весом 60mg и устанавливали

пресс-форму в гидравлический пресс. Выбор величины

сжимающего давления и длительности нахождения ком-

пакта под нагрузкой осуществлялся с учетом результа-

тов работ [7,8]. В работе [7] были получены данные о

сжимаемости коммерческих порошков СВМПЭ с моле-

кулярной массой Mw > 2 · 106 g/mol, с различной насып-

ной плотностью и различными размерами и формами ча-

стиц. Кривые сжимаемости таких порошков представля-

ют собой зависимости относительного уплотнения, (так
называемого параметра уплотнения DR) от величины

сжимающего давления в пресс-форме. Для каждого не

спеченного (сырого) порошка DR увеличивается с дав-

лением, сначала быстро, а затем скорость уменьшается

и кривые выходят на плато. Каждый порошок имеет

свой характерный уровень плотности на плато, кото-

рый меньше полной плотности материала. Оказалось,

что для всех исследованных порошков выход на плато

происходил при одном и том же значении внешнего сжи-

мающего давления около 100MPa (10Kg/mm2), т. е. при
сравнительно небольших давлениях. Этот результат был

также подтвержден в работе [8], где авторы исследовали

реакторные порошки СВМПЭ с одинаковой плотностью

0.961 g/cm3, молекулярными массами Mw = 1.74 · 106 и

1.6 · 106 g/mol и различной насыпной плотностью 0.057 и

0.206 g/cm3. Кривые сжимаемости таблеток также выхо-

дили на линейный участок при давлении около 100МPa.

Очевидно, что из-за наблюдаемого явления плато нет

преимущества в использовании давлений, превышающих

100−200MPa. Для получения более высоких плотностей

необходимо изменять характеристики порошка, а не

давление.

С учетом полученных в [7,8] результатов мы проводи-

ли компактирование РП в вышеописанной пресс-форме

при комнатной температуре под давлением P = 100MPa

в течении 15min. Затем давление на прессе сбрасы-

валось при открытии соответствующего клапана. При

этом обращали внимание на то, чтобы скорости набора

и сброса давления были примерно одинаковыми для

всех таблеток. В результате получали исходные компак-

тированные таблетки диаметром D = 20mm и толщи-

ной h1 = 0.20mm, которая несколько увеличивалась до
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h2 = 0.215mm после выдерживания в эксикаторе с вла-

гопоглощающей крошкой при комнатной температуре и

атмосферном давлении в течение суток.

Второй этап — спекание компактированных РП про-

водили под давлением 100MPa в различных условиях.

Прежде чем описать конкретные условия приготов-

ления спеченных образцов для рентгеноструктурного

анализа, обратимся еще раз к механизму создания мо-

нолитной пленки из РП. Как уже упоминалось выше,

спекание компактированного порошка проводится для

создания прочного сцепления между частицами РП и

получения механически прочного прекурсора для ори-

ентационного упрочнения.
”
Залечивание“ межчастичных

границ достигается за счет образования проходных сег-

ментов молекул между частицами в процессе диффу-

зионного проникновения свободных концевых отрезков

макромолекул из соседних контактирующих частиц друг

в друга. С одной стороны, для увеличения молекуляр-

ной подвижности и ускорения диффузии желательно

существенно повысить температуру спекания, однако,

при этом может произойти нежелательная перестройка

исходной надмолекулярной структуры РП или даже

переплавление полимера, если проводить спекание при

температуре выше температуры плавления полимера

T ≥ T 0
m . Поэтому спекание всегда производится при

температуре ниже T 0
m [9].

Однако в ряде экспериментальных работ было обна-

ружено увеличение температуры плавления полимеров

с ростом гидростатического давления. Так в работах [10]
и [11] при исследовании кинетики кристаллизации нату-

рального каучука, используя дилатометрические методы

для расширенного диапазона температур и гидростати-

ческих давлений до 1100 atm и 2000 atm, было опреде-

лено влияние давления на температуру плавления. Для

этой цели была использована дифференциальная форма

уравнения Клапейрона−Клаузиуса. Для натурального

каучука его можно выразить как

dT0
m/dP = (dT 0

m1v)/1Hu = 0.0465 deg/atm, (1)

где 1Hu = 15.3 cal/g обозначает скрытую теплоту плав-

ления, T 0
m = 301◦ K — температура плавления при ат-

мосферном давлении, и 1vu = 0.098 cm3/g — изменение

объема на повторяющуюся единицу плавления.

В работах [12] и [13] были исследованы процес-

сы кристаллизации и отжига полиэтилена под вы-

соким давлением, более 2000 atm. Для полиэтилена

была найдена скрытая теплота плавления 1Hu рав-

ная 68.0 cal/g, T 0
m = 410◦ K и 1vu = 0.16 cm3/g. Тогда

dT 0
m/dP = 0.0235 deg./atm. Таким образом, при давле-

нии 100MPa температура плавления будет превышать

температуру плавления при атмосферном давлении

1T = Tm − T 0
m для полиэтилена на 23.5◦ и на 46.5◦ для

натурального каучука. Вундерлих [14], анализируя име-

ющиеся литературные данные для Tm ПЭ при давлениях

вплоть до P = 6 103 atm, нашел, что зависимость Tm от

давления может быть описана квадратичным уравнением

Tm = 415.7 + 28.1P − 1.66P2, (2)

где давление P выражено в 103 atm, а температура — в

градусах Кельвина. При самых низких давлениях наклон

этой зависимости составляет 35.2K/103 atm, т. е. при

P = 100MPa увеличение температуры плавления РП

может составлять около 1Tm = 35K. Существует много

теорий, описывающих изменение подвижности молекул

в полимерах под давлением. Современный анализ всех

существующих теорий дан в докторской диссертации

Скородумова [15], в которой также показано, что тем-

пература плавления Tm полимеров в условиях гидроста-

тического давления 100MPa возрастает на 20−40◦С.

Поэтому мы полагали, что, спекание компактиро-

ванных таблеток под давлением 100MPa при темпе-

ратуре 145◦С, что несколько выше равновесной T 0
m

при атмосферном давлении (по нашим ДСК данным

для РП СВМПЭ 5224 T 0
m = 141.5◦С) не приведет к

катастрофическому изменению внутренней структуры

РП, но обеспечит более эффективную взаимодиффузию

молекулярных сегментов на границах частиц. Для под-

тверждения этой гипотезы и проведения сравнительного

анализа кристаллической структуры, формирующейся

при спекании компактов при 130◦С (стандартная про-

цедура) и 145◦С, был изготовлены следующие образцы.

1. Таблетку помещали в предварительно разогретую

до 130◦С пресс-форму, при этой температуре поднимали

давление до 100MPa и выдерживали в пресс-форме

t = 30min. Затем сбрасывали давление, извлекали таб-

летку и охлаждали до комнатной температуры, поме-

стив таблетку между двумя металлическими пластинами

(Standard).
2. Таблетку помещали в разогретую до 130◦С пресс-

форму и поднимали давление до 100MPa. Затем допол-

нительно разогревали пресс-форму до 145◦С и выдер-

живали при этих условиях t = 30min. После чего охла-

ждали пресс-форму до 130◦С и сбрасывали давление,

извлекали таблетку и быстро охлаждали до комнатной

температуры (режим I, mode I).
3. Образцы в режиме II (mode II) изготавливались

таким же образом, как и образцы в режиме I, но при до-

стижении 130◦С после сбрасывания давления таблетка

охлаждалась до комнатной температуры в пресс-форме.

4. Образцы в режиме III (mode III), в отличие от

образцов, полученных в режиме II, охлаждались до

комнатной температуры в пресс-форме под давлением

100MPa.

Важно отметить необходимость повышения темпера-

туры в пресс-форме до 145◦С только тогда, когда в ней

уже находится таблетка под давлением 100MPa. При

сбрасывании давления температура не должна превы-

шать 130◦С. Нахождение таблетки непосредственно в

пресс-форме, разогретой до 145◦С без давления, влечет

за собой катастрофические изменения в структуре даже

в течение нескольких секунд необходимых для поднятия
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давления, что подтверждается нашими исследованиями

спеченных компактов с помощью метода ДСК [16].

2.3. Большеугловая рентгеновская
дифрактометрия (WAXD)

Дифракционные кривые в широком угловом диапазоне

в режиме θ−2θ сканирования от спеченных компактов

получали на порошковом рентгеновском дифрактометре

D2Phaser, фирмы Bruker, оснащенным медной трубкой и

PSD-детектором LynxEye.

На рис. 1 приведена рентгенограмма в диапазоне

углов 10−84 градусов по шкале 2θ от спеченной

таблетки реакторного порошка СВМПЭ, полученного

по стандартному режиму (T = 130◦С и P = 100MPa).
Поскольку дифракционная кривая орторомбического по-

лиэтилена представлена только двумя яркими отра-

жениями от плоскостей (110) и (200), а остальные

рефлексы имеют очень слабую интенсивность, на рис. 1

показаны отдельные интервалы в увеличенном масштабе

по шкале интенсивности. Интенсивность в интервале

для отражения (220) увеличена в 10 раз, а для (330)
и (002) — в 50 раз.

2.4. Методы расчета размеров и искажений
кристаллитов

2.4.1. Метод Шеррера. Известно, что при уменьше-

нии размеров областей когерентного рассеяния рентге-

новских лучей (кристаллитов) и возникновении в них

дефектов различного типа существенно возрастает ши-

рина дифракционных рефлексов по сравнению с инстру-

ментальной шириной для идеальных кристаллов боль-

ших размеров. Предложено несколько подходов анализа

эффектов уширения рефлексов для оценки размеров

кристаллитов и их дефектности. Простейший из них —

метод Шеррера [17], предполагающий, что уширение

обусловлено исключительно малыми размерами кри-

сталлитов, внутренняя структура которых бездефектна.

В этом приближении оценка усредненных размеров

кристаллитов Dhkl в направлении, перпендикулярном

плоскостям (hkl), проводится по формуле:

Dhkl = kλ/(12θ)t cos θm, (3)

где: θm — угловое положение пика (максимума) ре-

флекса, rad.; (12θ)t — истинная линейная полуширина

рефлекса, рад.; λ — длина волны используемого излу-

чения; κ — постоянная Шеррера, которую чаще всего

принимают равной κ = 0.9. (Более детально — см. [18]).
Априори можно утверждать, что данный

”
идеализиро-

ванный“ подход позволяет получить лишь приблизитель-

ную оценку размеров кристаллитов, которые не могут

использоваться для установления корректных соотно-

шений структура−свойства. К сожалению, вследствие

своей простоты этот метод слишком часто используется

до сих пор.
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Рис. 1. Рентгеновская большеугловая дифракционная кривая

исходной спеченной таблетки порошка СВМПЭ-5224.

2.4.2. Метод Вильямсона−Холла. Метод несколько

расширяет возможности метода Шеррера, поскольку

учитывает дополнительный вклад в уширение рефлексов

дефектов I рода, обусловленных наличием в объеме

поликристаллического материала неоднородных внут-

ренних механических напряжений. Чтобы разделить эф-

фекты дисперсности размеров кристаллитов и микроис-

кажений, необходимо провести измерения не менее трех

порядков отражения от одной системы плоскостей и

воспользоваться различной зависимостью дисперсности

и микроискажений от sin θ/λ. Например, если считать,

что уширение за счет дисперсности и за счет мик-

роискажений описывается функцией Коши, то можно

построить зависимость для разных порядков отражения

в виде

β = kλ/D cos θ + ε4 tan θ, (4)

где β — физическое уширение дифракционного макси-

мума; λ — длина волны CuKα-излучения; K — константа

Шеррера (можно принять равной единице); D — размер

областей когерентного рассеяния; θ — Брегговский

угол; ε — величина микроискажений кристаллической

решетки.

Видоизменим функцию (4) как

β cos θ = λ/D + ε4 tan θ (5)

видим, что это есть уравнение прямой, где отрезок,

отсекаемый по оси ординат, даст величину λ/D. Из по-

лученной линейной функции β cos θ/λ от 4 sin θ/λ можно

рассчитать значения среднего размера ОКР и ε.

Если обе функции имеют вид e−αx2

(функции Гаусса),
то построим аналогичную зависимость для двух-трех

порядков отражения в виде

(

(β cos θ)/λ
)2

= (K/D110)
2 +

(

(ε4 sin θ)/λ
)2
, (6)

где ε — величина микронапряжений кристаллической

решетки.
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2.4.3. Метод Хоземанна. Анализ дифракционных

картин от частично-кристаллических полимеров пока-

зывает, что по сравнению, например, с металлами, их

рентгенограммы содержат существенно меньше рефлек-

сов, и при этом наблюдается значительное уменьшение

интенсивности и увеличение полуширины рефлексов

для дальних порядков. Эти необычные эффекты Хо-

земанн [19] объяснил на основе новой концепции —

паракристаллического характера агрегации структурных

элементов в малоупорядоченных системах и возник-

новении искажений II рода. В исследованных нами

образцах такими структурными элементами являются

пластинчатые ламели мозаичного строения, состоящие

из кристаллитов из складчатых молекул. В подобных

системах нет строгой периодичности дальнего порядка

в расположении мотивов, и появляются флуктуации

расстояний между мотивами, которые возрастают с уве-

личением расстояния от выбранного начала координат

и, кроме того, сказываются на всех остальных расстоя-

ниях. Поэтому функция распределений местоположения

соседей вместо идеально периодической при наличии

дефектов I рода становится статистической паракри-

сталлической функцией распределения второго рода, в

которой сравнительно отчетливо выражено распределе-

ние первых соседей, т. е. ближний порядок. Чем далее

расположен мотив, тем более размытой становится

функция распределения, и при некотором расстоянии

(радиус взаимодействия, область упорядоченности, раз-

мер паракристалла) нарушаются условия когерентного

рассеяния рентгеновских лучей на слабо упорядоченной

системе.

В методе Хоземанна [19] размеры паракристаллов Dhkl

и величины паракристаллических искажений g рассчи-

тываются на основании интегральных интенсивностей

рефлексов нескольких порядков.

Интегральная полуширина рефлекса 1β(b) определя-

лась как

1β)(b) =

β2
∫

b1

I(b)db

Imax

, (7)

где: I(b) — интенсивность рассеяния после вычитания

фона и аппаратурных искажений, Imax — интенсивность

рефлекса в максимуме.

Первоначальную зависимость интенсивности рефлек-

са от угла рассеяния Брегга 2θ перестраивали в за-

висимость от угла рассеяния b = 2 sin θ/λ, где λ —

длина волны рентгеновского излучения, в соответствии

с формулой

1b =
(

(2 cos θ)/λ
)

1θ. (8)

В работе для всех исследованных образцов определя-

лись размеры паракристаллов и паракристаллических

искажений на основании анализа интегральных ин-

тенсивностей трех порядков отражений от плоскостей

(110), (220) и (330) для орторомбических кристалличе-

ских элементарных ячеек.

Интегральная полуширина рефлексов любого порядка

отражения от кристаллических плоскостей (hkl) связа-

на с размером D110 кристаллитов, перпендикулярных

к этим плоскостям, и величиной паракристаллических

искажений g110 следующим выражением [19]:

1β = 1/D110 + (πg110)
2d110b

2, (9)

где d110 — период идентичности (или усредненный

период) в перпендикулярном направлении к плоскостям

(110), (220) и (330).
Если построить график в координатах 1β − b2, то

для трех порядков отражения должна наблюдаться

прямая линия, отсекающая на Y-оси отрезок, равный

1β0 = 1/D110. Из наклона прямой tgα находится вели-

чина паракристаллических искажений g110

g110 =

√

tgα

π2d110

. (10)

3. Результаты и обсуждение

В качестве примера на рис. 2−4 приведены три вы-

деленных фрагмента экспериментальных дифрактограмм

от спеченного реакторного порошка 5224, полученного

по режиму I (mode I). На данных фрагментах отчетли-

во видны несколько перекрывающихся дифракционных

максимумов, соответственно:

Рис. 2 — область углов дифракции 2θ от 14 до

38 градусов (первые порядки отражения от плоскостей

(110) и (200) орторомбической ячейки).
Рис. 3 — область углов дифракции 2θ от 38 до

45 градусов (дифракционные пики второго порядка от-

ражения от плоскостей (220) ячейки, а также рефлексы

от плоскостей (011), (310), (111) и (201)).
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Рис. 2. Разложение перекрывающихся рефлексов на составля-

ющие для экспериментальной дифрактограммы первого поряд-

ка отражения (110) в диапазоне углов 14−28 градусов по 2θ.

(R2 = 0.99942, и χ2 = 0.03367).
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Рис. 3. Разложение перекрывающихся рефлексов на составля-

ющие для экспериментальной дифрактограммы второго поряд-

ка отражения (220) в области углов 38−45 градусов по 2θ.
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Рис. 4. Разложение перекрывающихся пиков на составляющие

для экспериментальной дифрактограммы третьего порядка

отражения (330) в области углов 2θ 59−69.8◦.

Рис. 4 — область углов дифракции 2θ от 59 до 70 гра-

дусов (дифракционный пик третьего порядка отражения

от плоскостей (330), а также рефлексы от плоскостей

(230), (420), (321) и (411)).

Поскольку в методе Хоземанна для дальнейшего

анализа необходимо получение наиболее корректных

значений интегральных интенсивностей трех порядков

отражения от плоскостей (110), (220) и (330), потре-

бовалось провести компьютерное разложение сложных

дифрактограмм, представленных на рис. 2, 3 и 4.

Экспериментальные данные были разложены на от-

дельные пики подгонкой профильных функций с по-

мощью программы LIPRAS MATLAB [20]. Исполь-

зовали профильные симметричные функции Гаусса,

Пирсон-VII и псевдо-Фойгта. Подгонку осуществляли,

используя алгоритмы Trust-Region-ReflectiveLeastSquares

и Левенберга−Марквардта [21]. Качество подгонки и

разложения оценивали коэффициентом детерминации R2

и критерием согласия χ2 (см. рис. 2).
Фрагмент экспериментальной дифрактограммы

первого порядка отражения на фоне двух больших пе-

рекрывающихся пиков орторомбической фазы 2θ(110) =
= 21.47 град. и 2θ(200) =23.78 град. содержит ряд ма-

лоинтенсивных перекрывающихся пиков моноклинной

фазы: m001 (2θ=19.67 град.), m200 (2θ=22.45 град.) и

m−201 (2θ=24.59 град.).
На рис. 3. показано разложение перекрывающихся ре-

флексов с помощью подгоночной профильной функции

Пирсон-VII. Параметр m был близок 10. Дифракционная

кривая в области углов 38−45 градусов по 2θ содержит

пять пиков относящихся к орторомбической фазе: (011),
(310), (111), (201), (220).
Разложение перекрывающихся рефлексов в области

углов 59−69.8 градусов по 2θ, показанное на рис. 4,

содержит пики, относящиеся только к орторомбической

фазе: (230), (420), (321), (411), (330).
Как было показано ранее в литературе (cм., напри-

мер, [22]), для полимерных кристаллов более коррект-

ной является обработка рентгенодифракционных данных

по методу Хоземанна, описанному выше в разделе

”
Экспериментальная часть“. Если построить график в

координатах 1β − b2, то для трех порядков должна на-

блюдаться прямая линия, отсекающая на Y-оси отрезок,

равный 1β0 = 1/D110. Из наклона прямой tgα находится

величина паракристаллических искажений g110.

Действительно, в нашем случае для всех исследован-

ных образцов наблюдалась прямолинейная зависимость

1β от квадрата вектора рассеяния, что свидетельствует о

том, что уширение наблюдаемых рефлексов в основном

обусловлено паракристаллической природой ОКР.

Пример такого графика показан на рис. 5.
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Рис. 5. Зависимость 1β (b) от b2 (формула (9)) для таблетки

5224, спеченной при давлении 100MPa и температуре 145◦С

и быстро охлажденной (mode I).
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Таблица 1. Cводная таблица размеров кристаллитов и искажений решетки в образцах СВМПЭ серии 5224, приготовленных при

различных режимах спекания

Method Hosemann Williamson-Hall approach

Sample D110 , nm D002, nm g110 ,% R2 D110, nm ε R2

Mode I 18.44 11.40 1.3 0.9832 17.16 0.00491 0.9711

Mode II 16.17 10.03 0.85 0.9956 14.48 0.00323 0.9920

Mode III 18.18 10.01 1.4 0.9624 17.24 0.00547 0.9477

Standard 17.76 9.76 1.6 0.8955 17.83 0.00667 0.8896
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Рис. 6. Аппроксимация Вильямсона−Холла (формула 6)) для

таблетки 5224, спеченной при давлении 100MPa и температу-

ре 145◦С и быстро охлажденной (mode I).

Подгонка экспериментальных рефлексов проводилась

с помощью профильной функции PearsonVII, в которой

значения индекса m были близки к 10. При этих значени-

ях функция PearsonVII описывается как функция Гаусса.

При m ∼ 1 функция Pearson VII близка к функции

Лоренца.

Из анализа опубликованных ранее данных, выполнен-

ных на образцах полимеров, следует, что в большинстве

случаев дефекты кристаллов имеют паракристалличе-

скую природу и в редких случаях обусловлены внут-

ренними механическими напряжениями [23]. Чтобы рас-

смотреть возможность существования микронапряжений

в спеченных таблетках, мы рассчитали поперечные

размеры кристаллитов и величины микронапряжений,

используя метод Вильямсона−Холла, описанный выше.

Для профильной функции Пирсон VII использовали

коррекцию интегрального уширения для гауссового про-

филя и построили по формуле (8) график, показанный

на рис. 6 (от Коши уравнения (5), он отличается как

график с координатами в
”
квадратe“)

Приведем сводную табл. 1 размеров кристаллитов

D110 в nm, величины паракристаллических искажений

g110 (в %) и величины ε микронапряжений решетки для

кристаллитов, перпендикулярных к плоскостям (110),
(220) и (330) для стандартного образца и трех режимов

спекания таблеток порошка 5224, рассчитанные двумя

методами: Хоземанна и Вильямсона−Холла. Размер кри-

сталлита D002 в направлении, перпендикулярном плоско-

сти (002) был определен в предположении, что величина

паракристаллических искажений g = 0.

Для большей наглядности размеры кристаллитов D110,

рассчитанные по модели паракристалла (Hosenann) и в

предположении о преимущественном влиянии микрона-

пряжений на уширение рефлексов (W−H), представле-
ны на рис. 7 графически.

Размеры кристаллитов D110, вычисленные по методу

Вильямсона−Холла, оказались на 7.5%−11.7% меньше

в зависимости от режимов охлаждения при близких

значениях в исходных образцах с методом Хоземанна.

Важно отметить, что спекание при температуре выше

T 0
m полиэтилена в условиях режимов I и III приводит

к незначительному увеличению поперечного размера

кристаллитов D110 на 3.8−2.7% (в зависимости от

условий охлаждения) по сравнению со стандартным

образцом, спеченным при T < T 0
m . Однако в таблетках,

изготовленных по режиму II (медленное охлаждение в
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Рис. 7. Размеры кристаллитов D110 в спеченных таблетках

РП СВМПЭ 5224, изготовленных в разных условиях. Расчет

по паракристаллической модели (штриховая линия), расчет по

WH (штрихпунктирная линия).
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Рис. 8. Паракристаллические искажения (А) и микронапряжения (B) исследованных образцах.

пресс-форме без давления) величина D110 оказывается

заметно меньше, чем в стандартном образце (на 9.8%).

Однозначно сказать о причине наблюдаемого эффек-

та в настоящее время не представляется возможным.

Однако, анализ данных, полученных при переработке

порошкообразных полимеров и опубликованных в [24],
позволил нам предположить, что при медленном охла-

ждении таблетки РП СВМПЭ (режим II) без давления

до комнатной температуры в неупорядоченных областях

на границах между частицами порошка происходит вто-

ричная кристаллизация. Размеры этих вновь образован-

ных кристаллитов, по-видимому, меньше чем размеры

кристаллитов основной массы в силу ограниченного

пространства и недостатка материала. Наряду с этим

происходит усовершенствование первичных кристалли-

тов и уменьшение искажений в них. Появление мелких

кристаллитов и усовершенствование ранее образовав-

шихся ОКР обусловливает меньшие размеры ОКР в

образцах, полученных по режиму II.

Из табл. 1 следует также, что спекани е при 145◦С

сопровождается снижением дефектности кристалличе-

ской решетки. Величины паракристаллических искаже-

ний g110, рассчитанные в паракристаллической модели

Хоземанна для всех трех образцов, спеченных в разных

модах при 145◦С, меньше, чем паракристаллические ис-

кажения в стандартном образце, спеченном при 130◦С,

Таблица 2. Параметры орторомбической кристаллической

ячейки порошков СВМПЭ 5224, спеченных под давлением

100MPa в разных условиях

Sintering a , (±0.004) nm b, (±0.004) nm c, (±0.004) nm

Mode I 0.748 0.496 0.255

Mode II 0.748 0.497 0.255

Mode III 0.750 0.497 0.255

Standard 0.750 0.498 0.255

что особенно заметно в образце II (рис. 8, слева).
Микронапряжения повторяют тот же ход зависимости

от образца к образцу.

Размеры элементарной ячейки a, b и c ортором-

бических кристаллов, рассчитанные из большеугловой

экспериментальной рентгенодифрактограммы приведе-

ны в табл. 2.

Размеры элементарной ячейки a, b и c для всех

трех режимов спекания в пределах экспериментальной

ошибки измерения остаются постоянными.

4. Заключение

Проведен сравнительный рентгеноструктурный ана-

лиз порошков СВМПЭ, спеченных при температурах

ниже и выше равновесной температуры плавления по-

лиэтилена при атмосферном давлении (T 0
m). Рассчитаны

размеры кристаллитов в направлениях , перпендикуляр-

ных кристаллографическим плоскостям (110) и (002).
Найдено, что заметное уменьшение поперечных разме-

ров кристаллитов (D110) по сравнению c их размерами

в стандартных образцах, спеченных при T < T 0
m , наблю-

дается только в образцах, остывающих после спекания

в прессе без давления (режим II). Вычисления про-

изводились при использовании модели паракристалла

Хоземана и по методу Вильямсона−Холла. Размеры

кристаллитов D110, вычисленных в предположении о

паракристаллическом строении областей порядка, для

всех исследованных образцов были на 20% выше, чем

рассчитанные в предположении о расширении рефлексов

за счет микронапряжений. Это не изменяет выше сделан-

ный вывод, но требует дальнейшего анализа с учетом

наличия рефлексов метастабильной моноклинной фазы,

существующей только под напряжением. Продольные

размеры кристаллитов (D002) также практически не за-

висят от температуры спекания. Исключение составляет

только быстро охлажденный после спекания порошок
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(режим I), в котором величина D002 оказалась на 14%

больше, чем у остальных образцов.

Сделан вывод, что спекание реакторных порошков

СВМПЭ под давлением 100MPa при T > T 0
m не при-

водит к существенным изменениям в кристаллической

структуре полимера и они могут использоваться как пре-

курсоры для ориентационного упрочнения материала.

Дальнейшее исследование деформационно-прочностных

свойств прекурсоров покажет, насколько повышение

температуры спекания компактов оказалось эффектив-

ным для увеличения прочности межчастичных границ.
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