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В (*) было показано, что отжиг ориентированного линейного полиэти­
лена (ПЭ) под высоким давлением до 7 т/см2 при повышенных температу­
рах приводит к практически полной кристалличности полимера, что связа­
но с образованием в ПЭ в процессе отжига кристаллитов больших разме­
ров — кристаллитов с выпрямленными цепями (к.в.ц.). Механизм образо­
вания к.в.ц. остается в значительной степени неясным. В данном сообще­
нии показано, что важные сведения о механизме образования к.в.ц. могут 
быть получены при изучении кинетики отжига при 7 т/см2 одноосно ори­
ентированных образцов ПЭ (относительное удлинение 1300—1500%). Ме­
тодики приготовления образцов и рентгенографического измерения разме­
ров кристаллитов описаны в (‘).

Дифференциальный термический анализ образцов ПЭ под высоким дав­
лением показал два эндотермических пика Ti и Т2 при нагреве и два экзо­
термических пика Т2' и Г/ при охлаждении под давлением выше 4 т/см2. 
На рис. 1 представлена зависимость Ti и Т2 от давления для ориентирован­
ного образца линейного ПЭ (*). Рентгенографическое исследование пока­
зало, что нагрев выше Т2 приводит к полной дезориентации кристаллитов 
в образце. Поэтому Т2 была принята нами за температуру плавления образ­
цов, a Tt — за температуру фазового перехода первого рода, так как при 
этой температуре сохраняется ориентация кристаллитов и, согласно (2), 
происходит скачкообразное изменение объема. Из рис. 1 видно, что при 
7 т/см2 Ti =260° С и Л=290о С.

Процессы рекристаллизации при отжиге под высоким давлением и при 
1 ат аналогичны (3). Рекристаллизацию при 1 ат можно описать с по­
мощью кинетической теории кристаллизации ('*), поэтому для описания 
рекристаллизации под высоким давлением использованы основные поло­
жения этой теории. Поскольку речь будет идти только об отжиге, то стадия 
образования первичного зародыша не существенна. Средний размер крис­
таллита, стабильного при данном АТ, в направлении молекулярных це­
пей (4)

Ls*=2oeTm°/AhfAT, (1)
где Тт° — равновесная температура плавления, ое — торцевая поверхност­
ная энергия, Ahf — энтальпия плавления, АТ — переохлаждение, в случае 
отжига АТ=Тт° — Т,Т — температура отжига.

Рекристаллизация включает в себя, помимо кристаллизации частичного 
расплава, изотермическое утолщение. Показано, что размер кристаллита 
растет со временем t при данной температуре Т по закону (5):

L=Lg*+Slogi. (2)
Тангенс угла наклона прямой A=/(logi) в случае утолщения монокрис- 
тальной ламели равен (6):

В=2,ЗШ(2£о7ое+Е), (3)
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где Е — энергия активации движения концов цепей через кристаллит, от­
несенная к длине звена, g — высота ступеньки роста, для ПЭ g=2,54 • 
• 10-8 см, о — боковая поверхностная энергия. В случае не очень больших 
переохлаждений (6) и

B=l,15/c7Wgo2 (3')
Из (3')

o7oe=l,15/c7,/g5. (4)
В (*) было показано, что отжиг образцов ПЭ при 7 т/см2 при £<260° 

не сопровождается заметными структурными изменениями, т. е. процесс 
рекристаллизации отсутствует. Заметная дезориентация кристаллитов,

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Зависимость положения эндотермических пиков (7) и Тг (2) на тер­

мограммах плавления ориентированного ПЭ от давления
Рис. 2. £002=/(log t) при давлении 7 т/см2: 7 — 260°; 2 — 262°; 3 — 275° С

увеличение их бокового размера и появление на рентгенограммах некото­
рого количества а-тскстуры (или «текстуры ряда») после отжига при 260° 
и выше указывает на процесс рекристаллизации. Поэтому наибольший ин­
терес представляло изучение кинетики отжига при Z=Z'i=260; 262 и 1\<. 
<Т=275°<Т2.

На рис. 2 представлена зависимость размера кристаллита в направле­
нии молекулярных цепей £002=/(log t) для £=260; 262 и 275°. В (1) и 
(2) в качестве Lg* использовали размер кристаллита ЬОо2*, получаемый 
после отжига в течение одной минуты. Для уменьшения влияния изотер­
мического утолщения в цикле нагрева на величину Ь00г* применяли следу­
ющую процедуру отжига: к образцу прикладывали давление 8 т/см2, на­
гревали до заданной температуры отжига и быстро (<1 мин.) сбрасывали 
давление до 7 т/см2, резко уменьшая переохлаждение примерно на 20°; с 
этого момента вели отсчет времени отжига.

Исходный размер Ьою находился в пределах 260—300 А. Значения Ьоог* 
и В получены методом наименьших квадратичных отклонений. Отношения 
о2/ое вычислены по формуле (4) в предположении £’=0. Для указанных 
температур отжига отношение о2/ое составляет соответственно 1,94; 1,40 
и 2,54 эрг/см2. Принимая во внимание ошибку в определении В, эти отно­
шения можно усреднить, что дает о2/ое=1,95 эрг/см2.

На рис. 3 представлена зависимость температуры плавления Т при ат­
мосферном давлении от 1/£0<>2 для образцов ПЭ, отожженных при различ­
ных температурах под давлением 7 т/см2 в течение двух часов. Для устра­
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Рис. 3. Зависимость Тт при атмосферном давле­
нии от 1/Ь0о2 для образцов ориентированного 

ПЭ, отожженных под давлением 7 т/см2

нения рекристаллизации в 
процессе измерений диффе­
ренциального термического 
анализа образцы облучали 
у-излучением Со60 с дозой 
80—100 Мрад (7). Применяя 
известное уравнение Томсона 

7’и=7’т»(1-2ое/ 
/ДЛ/Ди-О, (5)

где Д/г/=2,93-109 эрг/см3, по­
лучим ое=100 эрг/см2, тогда 
из о2/ое при 7 т/см2 о= 
=14 эрг/см2 (для 1 ат п= 
= 13 эрг/см2 (4)). Полагая 
Т2=Готс=290° (рис. 1), из рис. 
2 по формуле (1) находим от­

ношения (сц/Д/гу) -10’ для 260; 262 и 275°. Они составляют соответственно 
1,08; 1,07 и 0,79. Усреднение этих отношений дает щ/Д7г;=О,98-1О~’ см. 
Подставляя в это отношение найденное значение ов=100 эрг/см2, получим 
Д/г/=109 эрг/см3, т. е. ДД/~ (1/3) -кк’. Это значит, что часть теплоты плав­
ления поглощается при 7\(~(2/3) -Д/г/0), т. е. при этой температуре дейст­
вительно имеет место фазовое превращение первого рода.

В заключение сформулируем общую картину процесса рекристаллиза­
ции, происходящего в ПЭ при отжиге под высоким давлением:

1. Исходный образец характеризуется набором размеров кристаллитов.
2. При T=Ti кристаллиты с L<LS* плавятся и рекристаллизуются на 

сохранившихся заготовках (грани больших нерасплавившихся кристалли­
тов, гетерогенности и пр.) в новой фазе; кристаллиты с L>LS* претерпева­
ют фазовое превращение и изотермически утолщаются со скоростями, зна­
чительно более высокими, чем скорости утолщения при атмосферном дав­
лении (5).

3. Вследствие различных величин энтальпий плавления Д/г,- при ат­
мосферном давлении и при 7 т/см2, £/ во втором случае больше, чем в пер­
вом. Этот факт также способствует образованию больших кристаллитов при 
отжиге под высоким давлением.
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