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Предложен метод расчета распределения по размерам нанокристаллических элементов структуры

полимера. Проведен расчет распределения продольного размера (толщины) ламелей в сверхвысокомоле-

кулярном полиэтилене по калориметрическим данным. Результаты расчета по максимальным значениям в

распределении согласуются с известными данными, полученными другими методами.
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Традиционная физика объемных твердых тел стал-

кивается с проблемами при рассмотрении объектов

нанометрового масштаба. Известно [1], что в этом слу-

чае такие термодинамические параметры, как энтропия,

энтальпия, свободная энергия, удельная теплоемкость и

температура плавления, изменяются в зависимости от

размера и морфологии этих объектов. Такое явление по-

лучило название размерного эффекта. Последний наблю-

дается при уменьшении размера структурных элементов

ниже некоторой пороговой величины, составляющей для

многих материалов величину около 100 nm, и наиболее

отчетливо проявляется при размерах 10−20 nm. Пред-

ложено несколько подходов, связывающих перечислен-

ные выше термодинамические параметры с геометрией

кристаллов как низкомолекулярных, так и высокомоле-

кулярных полимерных веществ. Общей в этих подходах

при рассмотрении процессов плавления является зави-

симость температуры плавления (Tm) от поверхностной

энергии (σ ) и линейного размера структурного элемента

(L) вида

Tm = T0(1− kσ/L),

где T0 — температура плавления объемного материала,

k — коэффициент, учитывающий форму элемента.

Размерные эффекты в органических соединениях (син-
тетических полимерах и биологических объектах) но-

сят несколько иной характер. Биологические молекулы,

полимеры и внутриклеточные структуры наноразмерны,

однако их свойства (функции) определяются в значи-

тельной степени не только размерностью, но и так

называемой надмолекулярной структурой (НМС). НМС

является многоуровневой системой и включает струк-

турные элементы с широким диапазоном изменения

линейных размеров этих элементов. В связи с этим

для понимания физических процессов в полимерных

органических соединениях и создания, в частности,

современных полимерных композитов и сверхпрочных

материалов на их основе [2,3] необходим анализ НМС с

учетом спектра распределения по размерам элементов,

составляющих НМС. В настоящей работе на основе

анализа формы пиков теплоемкости, соответствующих

плавлению, предложен метод, позволяющий получить

данные о распределении по толщине нанокристалличе-

ских образований в поликристаллических полимерных

материалах.

В качестве образцов для экспериментального иссле-

дования НМС полимера были выбраны пленки, по-

лученные путем растворения в декалине с последую-

щим высушиванием на воздухе сверхвысокомолекуляр-

ного полиэтилена (СВМПЭ) с молекулярной массой

Mη > 1 · 106 g ·mol−1. На рис. 1 представлен снимок

полученной пленки ксерогеля СВМПЭ, сделанный в

электронном микроскопе SUPRA 55 VP (Carl Zeiss,

Германия). Видны хаотично расположенные пластинча-

тые образования, представляющие собой многослойные

2 mm

Рис. 1. Микрофотография пленки, полученной из 1.5% рас-

твора порошка СВМПЭ в декалине.
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Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости 1C p (a) и энтальпии плавления 1H (b) пленки СВМПЭ. c — определение

методической погрешности 1Ttr .

стопки нанометровых по толщине ламелей, как это

следует из рентгеноструктурных исследований [4].

Теплофизические характеристики образца исследова-

лись на калориметре DSC-2 Perkin−Elmer при варьиро-

вании скоростей нагревания V от 0.3 до 5K ·min−1. Тем-

пературная шкала калибровалась по точкам плавления

льда (273.1K) и индия (429.7K), шкала теплового пото-

ка — по теплоемкости сапфира, а величина теплового

эффекта, определяемого по площади на кривой диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК), — по

энтальпии плавления индия (1H f = 6.80 cal · g−1).

На рис. 2 представлены температурные зависимости

теплоемкости 1C p (a) и энтальпии плавления 1H (b)

образца пленки СВМПЭ весом 5mg, полученные при

нагревании со скоростью V = 5K ·min−1. Показано [5],

что эти данные можно использовать для оценки парамет-

ра внутрицепной кооперативности плавления (ν), физи-

ческий смысл которого состоит в том, что он определяет

минимальную последовательность из ν повторяющихся

звеньев в цепи, переходящих как целое из кристаллита в

свернутое состояние статистического клубка в расплаве.

Оценка ν проводилась по формуле

ν = 2RT 2
max/1T1H, (1)

где R — газовая постоянная, Tmax — температура мак-

симума пика плавления на кривой ДСК, 1T = T2 − T1

(рис. 2, b). Безразмерный параметр ν выражается числом

CH2-групп в трансучастке цепи полиэтилена, одновре-

менно участвующих как целое в акте плавления. Если

умножить ν на длину единичной связи C−C (размер про-

екции связи С−С основной цепи на ось макромолекулы

h = 0.124 nm), то этот параметр можно сопоставить с

параметром надмолекулярной структуры — толщиной

ламеллярных кристаллов L. Для исследованных на-

ми образцов параметр кооперативности оказался равен

ν = 180± 20, что соответствует размеру кристалличе-

ских сердечников в ламелях СВМПЭ L = 22± 2 nm.

Полученные значения хорошо согласуются с данными,

обычно приводимыми в литературе, которые являются

лишь усредненными, и не раскрывают возможного ши-

рокого распределения ламелей по их размерам.

Как отмечалось выше, на основе анализа формы кри-

вых ДСК может быть предложен метод, позволяющий
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получить распределение по толщинам кристаллических

образований в полимере. Этот метод основан на том,

что при определенной температуре тепловой поток на

кривых плавления ДСК пропорционален массовой доле

кристаллитов, которые плавятся при этой температуре.

В соответствии с этим подходом зависимость теплового

потока от температуры преобразуется в кривую рас-

пределения теплового потока, зависящего от количества

атомарных групп (например, для полиэтилена от групп

–СН2– или какого-либо другого размерного фактора,

связанного с этими группами). Действительно, если

теплота плавления в интервале времени t и t + dt будет
равна (dH/dt)dt, то такая же теплота плавления будет

при переходе из кристаллического состояния в расплав

некоторого количества (dn) групп –СН2– в интервале,

соответствующем dt . Тогда теплоту плавления мож-

но записать как (dH/dn)dn, откуда следует равенство

(dH/dn)dn = (dH/dt)dt . Это равенство можно выразить

следующим образом:

dH/dn = [(dT/dt)−1(dT/dn)]dH/dt = (dT/dn)(dH/dT),
(2)

где dT/dt — скорость нагрева, которая обычно яв-

ляется постоянной в ДСК-экспериментах; dH/dT —

экспериментальная зависимость теплоемкости от тем-

пературы, определяемая по кривой ДСК с учетом

определенной скорости сканирования по температуре;

dT/dn можно рассчитать из обобщенного уравнения

Гиббса−Томсона [6], основанного на балансе поверх-

ностных и объемных энергий:

Tm(L) = T0

[

1− 2/1H0(σ/a + σ/b + σe/L)
]

, (3)

где a и b — размеры кристаллита в плоскости сече-

ния, перпендикулярного продольной оси, совпадающей с

направлением макромолекулы; L — продольный размер

кристаллита, равный L = hn; σ — поверхностная энер-

гия боковых поверхностей кристаллита; σe — поверх-

ностная энергия торцевой поверхности; 1H0 — теплота

плавления. С учетом соотношения L = hn выражение (2)
приобретает следующий вид:

dH/dL = [(dT/dt)−1(dT/dn)]dH/dt = (dT/dL)(dH/dT).
(4)

В надмолекулярной ламеллярной структуре полимера

параметры a и b ≫ L, поэтому в выражении (3) можно

пренебречь членами σ/a и σ/b и записать его в более

простой форме

Tm(L) = T0[1− 2σe/1H0L] (5)

или

L = 2σeT0/1H0(T0 − Tm). (6)

Таким образом, данные, полученные по кривым ДСК

плавления, можно преобразовать с использованием со-

отношений (2) и (6) в зависимость теплового по-

тока от толщины кристалла, связав тепловой поток

с количеством кристаллов, плавящихся при мгновен-

ной температуре Tm. В расчетах распределения тол-

щин ламелей в СВМПЭ могут быть использованы

следующие данные: T0 = 415.5K, σe = 87.4 erg · cm−2,

1H0 = 2.79 · 109 erg · cm−3 [7].

Прежде чем воспользоваться для расчета приведенны-

ми выше данными, необходимо учесть погрешность 1Ttr

в определении Tm, поскольку при небольшой разнице

T0 − Tm ошибка в определении L может быть суще-

ственной. Как известно, при использовании метода ДСК

методическая погрешность (смещение пиков по темпе-

ратуре на величину 1Ttr) возникает вследствие термо-

сопротивления R0 испытываемого образца в калоримет-

рической ячейке. Величина погрешности определяется

следующим образом: поскольку величина 1Ttr зависит

от массы образца m и скорости сканирования V как

1Ttr = R0(mV )1/2 [5], необходимо по экспериментальным

данным, полученным при вариации скоростей нагрева-

ния V , построить зависимость Tmax = f (V 1/2), которая
при отсутствии каких-либо структурных трансформаций

должна быть линейной во всем интервале измене-

ния V . Экстраполяция линейной зависимости к V → 0

позволяет определить методическую погрешность 1Ttr .

В настоящей работе была получена такая зависимости

Tmax = f (V 1/2) для образцов одинакового веса (рис. 2, c)
и по ней была определена погрешность 1Ttr = 3.8K.

На рис. 3 (кривая 1) показано распределение толщин

ламелей для пленки СВМПЭ, рассчитанное по соотно-

шениям (4) и (6), с учетом методической погрешности

1Ttr . Видно, что максимальный тепловой поток при

плавлении приходится на ламели толщиной 24−26 nm.

Однако это распределение не является распределением

количества ламелей по L, поскольку ламели с более

высоким значением L поглощают большее количество

тепла при плавлении. В этом случае для нахождения

распределения N(L) количества ламелей по L необхо-

димо провести нормировку, т. е. сделать расчет по соот-

ношению N(L) = L−1dH/dL. Такой расчет представлен

на рис. 3 (диаграмма 2) в процентном отношении.
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Рис. 3. Зависимости теплового потока(1) и количества ламе-

лей (2) от толщины ламелей в пленке СВМПЭ.
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Из диаграммы видно существенное различие в рас-

пределениях 1 и 2. Так, наблюдается смещение рас-

пределения 2 в сторону более низких значений L,
и максимальное количество ламелей приходится уже

на диапазон 22−24 nm. Можно также отметить более

заметную долю ламелей с малой толщиной. При этом

основная масса ламелей (∼ 80%) приходится на ламели

в более широком диапазоне изменения L от 14 до 28 nm.

В связи с полученными калориметрическим методом

распределениями возникает вопрос о сравнении этих

данных с данными, полученными другими методами.

Нам представляется, что для сравнения распределений,

установленных различными методами, целесообразно

рассматривать среднее взвешенное значение толщины

ламели Lm, полученной калориметрическим методом.

Последнее можно вычислить по соотношению

Lm = 6Li(dH/dL)i/6(dH/dL)i, (7)

где Li — текущее значение L в распределении,

(dH/dL)i — текущее значение dH/dL при L = Li . Расчет

по соотношению (7) и распределению, представленному

на рис. 3, дает Lm = 20 nm. Это значение существенно

ниже максимальных в распределении по тепловому

потоку dH/dL (кривая 1 на рис. 3) и несколько меньше,

чем в
”
количественном“ распределении N(L) (диаграм-

ма 2 на рис. 3).
Таким образом, в работе предложен метод расчета

распределения по размерам нанокристаллических эле-

ментов структуры СВМПЭ. Данный метод основывается

на анализе формы пика теплоемкости, который позволя-

ет получить данные, существенно уточняющие особен-

ности строения ламеллярной структуры полимера. При

необходимости сравнения с данными, полученными дру-

гими методами, необходимо ориентироваться на средние

взвешенные значения размеров элементов структуры.

В целом приведенные в работе результаты расчета,

полученные калориметрическим методом, согласуются

с известными данными, установленными другими мето-

дами.
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