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Можно предполагать (‘), что основной особенностью структуры приви­
тых материалов, определяющей весь комплекс их физико-химических 
свойств, является микрогетерогепность. Обычно привитые полимеры тер­
модинамически несовместимы с полимерами материалов матриц и долж­
ны создавать собственные структуры, выполняющие функции кристалли­
тов п.и1 частиц активных наполнителей. Правильность этой гипотезы под­
тверждена анализами зависимостей от различных факторов термомо али- 
ческих свойств ориентированных привитых материалов (1_3).

Для получения прямых доказательств гетерогенной структуры приви­
ты?: материалов и правильности механизма в настоящей работе проведено 
детальное рентгенографическое изучение структуры полиэтилена (ПЭ) с 
привитым полиакрилонитрилом (ПАН) в диапазоне от 20 до 200°, резуль­
таты которого сопоставлены с термо механически ми свА1сгт:а?ш эт'о: же 
образцов. Выбранная модельная система практически интересна и изуче­
на лучше других (1_4). Методом малоуглового рентгеновского рассеяния 
структура ее не изучалась. Опыты проводили с изотропными пленками ПЭ 
низкого давления толщиной 200 р, полученными прессованием расплава и 
вытянутыми при 90° в 8 раз (X — отношение конечной длины образца к 
начальной). Прививку осуществляли при 20° облучением образца у-луча- 
ми Со‘ы пленок, набухших в смеси бензола и акрилонитрила (2:1). Это 
обеспечило образование' только привитого ПАН, равномерно распределен­
ного по сечению материала. Контрольный образец облучен в бензоле до 
той же дозы (2,2 Мрад). Непосредственно в процессе нагрева фиксирован­
ных по длине образцов измеряли внутренние напряжения о по известной 
методике (3) и снимали рентгенограммы в больших (б.у.р.) и малых 
(м.у.р.) углах по методике (5). При съемке рентгенограмм время экспози­
ции было равно 0.5 — 2 мин., что позволило наблюдать изменения структу­
ры непосредственно во время прогрева. Характерные результаты изуче­
ния структуры типичного привитого образца, содержащего 13,8% (от веса 
ПЭ) ПАН, и контрольного образца приведены на рис. 1 и 2. Привитый и 
контрольный образцы, как видно из рентгенограмм в больших и малых 
углах, обладают с-текстурой кристаллитов с одинаковым большим перио­
дом. На б.у.р. привитого образца пет рефлексов структур ПАН. Величина 
дихроичного отношения полосы поглощения 2248 см-1 ПАН и.-к. спектра 
образца в поляризованном свете равна 1,05 до вытяжки и 1,2 после. Сле­
довательно, ПАН почти не ориентируется в процессе формирования фиб­
риллярной структуры ПЭ.

На м.у.р. привитого образца в отличие от контрольного есть эквато­
риальное диффузное рассеяние. На основании рассеяния в твердом поли­
мере нельзя сказать, являются ли рассеивающие элементы областями по­
вышенной или пониженной электронной плотности. Нагрев образцов со­
провождается уменьшением расстояния между меридиональными рефлек­
сами на м.у.р., постепенным разрушением с-текстуры и появлением
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Рис. 2. Рентгенограммы привитого образца в больших (/I) и малых {ГА 
углах при различных температурах. Номергт рентгенограмм соответствуют 

номерам точек кривом а рис. 1
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аморфных гало на б.у.р., т. е. большой период ПЭ увеличивается и кри­
сталлиты плавятся. В расплавленном состоянии контрольный образец на 
м.у.р. ие имеет рассеяния, а у привитого образца диффузное экваториаль­
ное рассеяние с повышением температуры становится интенсивнее, при­
чем постепенно изменяет свою форму: удлиняется в интервале от 110° до 
температуры плавления ПЭ, равной 135°, и значительно расширяется при 
нагреве до 160°. Наблюдаемое па м.у.р. рассеяние в привитом образце од­
нозначно доказывает его микрогетерогениую структуру. Поскольку плот­
ность ПАН выше плотности аморфного ПЭ (1,154 и 0,9 соответственно),

Рис. 1. Зависимость структуры и внутренних напряжений кон­
трольного (б, б) и привитого ПЭ от температуры, а, б, в — 
внутренние напряжения (в — при повторном прогреве), г, д — 

степень вьттяжки, е — величина большого периода

рассеивающими областями являются привитые структуры повышенной 
плотности, вытянутые вдоль оси ориентации пленок. Судя по изменениям 
характера диффузного рассеяния на м.у.р., по мере плавления ПЭ приви­
тые структуры перестраиваются: сначала удлиняются, затем уменьша­
ются.

При охлаждении ниже температуры плавления ПЭ на б.у.р. контроль­
ного образца вместо с-текстуры образуется а-текстура кристаллитов. 
В привитом образце ПЭ кристаллизуется с полным восстановлением 
с-текстуры на б.у.р., и на м.у.р. появляются меридиональные рефлексы 
на несколько меньшем расстоянии, т. е. большой период необратимо уве­
личивается. Образец сохраняет начальную степень вытяжки, которая оце­
нивалась по усадке пленки при 160° в свободном состоянии (рис. 1). Сле­
довательно, привитые структуры полностью предотвращают релаксацию 
ориентированных макромолекул расплавленного ПЭ. При кристаллизации 
ПЭ площадь пятна экваториального рассеяния резко уменьшается, т. е. 
размеры рассеивающих структур растут. Последующие циклы плавле­
ние — кристаллизация сопровождаются только обратимыми изменениями 
размера и интенсивности экваториального рассеяния на м.у.р., а па 
б.у.р.— переходами от с-текстуры кристаллитов к аморфному гало и об­
ратно.

Результаты изучения кинетики изменепий гетерогенной структуры 
привитого образца позволяют представить процесс формирования ее сле­
дующим образом. Прививка происходит в аморфных областях пленки. 
Привитые структуры при вытяжке пленок перестраиваются и концентри­
руются в межфибриллярпых областях. Привитые структуры, вероятно, 
имеют повышенную жесткость, что исключает возможность ориентацион­
ной вытяжки ПАН и обеспечивает увеличение доли нагружаемых цепей 
ПЭ. По мере размораживания подвижности полимеров происходит как бы 
выделение «капель» термодинамически несовместимых с ПЭ привитых 
структур (в пределах объема микрообластей). Особенно интенсивно этот
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процесс протекает вблизи температуры плавления ПЭ (выше температу­
ры стеклования ПАН, равной ~90°). При более высокой температуре с 
заметной скоростью происходят химические реакции внутри и межмоле­
кулярного сшивания ПАН (образец постепенно темнеет), повышается 
теплостойкость привитых структур (ПАН размягчается при 230—250°). 
При охлаждении пленки слои ПЭ, прилегающие к привитым структурам, 
вероятно, уплотняются за счет разрыхления более удаленных областей, 
что и вызывает наблюдаемое увеличение размеров рассеивающих частиц.

Средний размер привитых структур в расплаве ПЭ ~200А, концентра­
ция их, очевидно, близка к концентрации кристаллитов, они равномерно 
распределены по объему образца и связаны с ПЭ химически и адсорбциои- 
но. Сочетание этих свойств позволяет привитым структурам выполнять 
даже в расплавленном ПЭ функции кристаллитов, чем обусловлены все 
особенности физико-химических свойств привитых материалов. Наглядпо 
они проявляются в особенностях диаграммы изометрического нагрева 
данного привитого образца (рис. 1).

Рост напряжений о в контрольном образце начинается при 90° (что 
соответствует температуре вытяжки), максимальных величин ct,i;„: дости­
гают при 105 —110° и затем резко спадают; вблизи точки плавления ПЭ 
образец разрушается. В привитом образце рост ст начинается при 80°, 
<щ1х при 110° вдвое больше, чем у контрольного, а выше точки плавления 
ПЭ постоянные о сохраняются на высоком уровне—25 кг/см2. При 
повторном нагреве контрольных и привитые образцов диаграммы о — Т 
имеют как бы усеченную форму—ст возникают только при температуре, 
до которой нагрет образец в первый раз, и по величине близки к первона­
чальным. Когда пленки прогревают выше точки плавления ПЭ, у приви­
того образца в отличие от контрольного при повторном прогреве около 1 10° 
появляются ст, а при 130°, когда ПЭ расплавлен, полностью восстанавли­
ваются напряжения, которые наблюдались при первом прогреве.

Обращает на себя внимание совпадение температур, при которых па 
пинает увеличиваться большой период d и о, а также уменьшается о и 
степень кристалличности (появление и рост аморфного гало на б.у.р.). 
Очевидно, экстремальный характер зависимости ст от температуры — ре­
зультат конкуренции двух процессов. Рост ст связан, вероятно, с ростом 
подвижности ориентированных макромолекул ПЭ, что сопровождается пе­
рестройкой кристаллитов и необратимым увеличением большого перио­
да (7), а спад — с разрушением кристаллитов, уменьшение объемной доли 
которых формально эквивалентно уменьшению концентрации «узлов» в 
модели пространственного ориентированного полимера, проявляющего 
энтропийную упругость.

В привитом образце уменьшена эффективная доля аморфных областей 
п в процессе вытяжки создается структура с повышенной концентрацией 
сшивок, что обеспечивает подъем и расширение диаграмм изометриче­
ского нагрева (рис. 2). Первый прогрев привитого образца в изометриче­
ском состоянии приводит к необратимой перестройке кристаллической 
структуры ПЭ, в результате которой создаются теплостойкие ориентире 
ванные структуры ПЭ. Поэтому при повторном прогреве энтропийная 
упругость ПЭ размораживается только при нагреве до температуры 
плавления.
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