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Интерес к двумерным системам связан с возможностью (особенно наноструктур) появления в них необычных физико-механических свойств. Одним из таких материалов могут быть частично-кристаллические полимеры, которые фактически представляют бинарный раствор из аморфной части – клубков и складчатых пластинчатых нанокристаллов с длиной сегмента l. В настоящей работе показано, что при термическом трехступенчатом каландровании такого полимера возникают ориентированные текстуры, которые определяют его физико-механические свойства.

Нашим основным объектом исследования являлся термопластичный эластопласт – синдиотактический 1,2 – полибутадиен (1,2-СПБ) марки RB 830 (JSR Corp., Япония). Среднечисловая молекулярная масса полимера Mn=1.2∙105, содержание 1,2 звеньев до 90%, синдиотактичность 80-90% и степень кристалличности около 30%. Образцы готовились в виде стандартных двухсторонних лопаток с рабочей частью 2.5×10 мм и толщиной 1.0±0.2 мм (в соответствии с размерами II типа ГОСТ 270-75). Лопатки вырубались из полимерного полотна, полученного трехступенчатым каландрованием при температуре 140оС, или из полотен, подвергнутых деформации простого растяжения до ≈750% (до полной потери прозрачности образца). Одноосное растяжение лопаток проводили на испытательной машине «ZM-40» (Германия) с постоянной скоростью 6.7×10-3 м/с при температуре 20±2оС. Рентгеноструктурный анализ образцов осуществляли на дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия), Структурно-поверхностный анализ проводили методами атомно-силовой микроскопии на SOLVER PRO-M (Россия). Строение и морфологию образцов изучали с использованием поляризационно-оптического микроскопа «AxioLab Pol» (Карл Цейсс, Германия). 
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Деформационная кривая исходного образца СПБ в виде зависимости напряжения от удлинения (σ–ε) является типичной для этого класса полимеров: предел текучести ~ 8 МПа, предел прочности 21 МПа. Выше предела текучести (ε>100%) клубки макромолекул начинают разворачиваться и вытягиваться, образуя анизотропную текстуру. В зоне точки D, соответствующей деформации 500-600%, образец теряет прозрачность, приобретает молочно-белый цвет, что соответствует формированию при деформации новой структуры, названной «milk phase» (mph). Согласно рис.1.б) размеры нанокристаллов в направлении оси [image: image2.png]


. При этом пик (111) уширяется и размывается, что соответствует уменьшению размеров l менее 5 нм. Появление самой фазы, возможно связано, с переходом Костерлице-Тоулесса в двумерных нанокристаллах в точке D [1]. Важным является то, что данный структурный переход не оказывает какого-либо влияния на режим дальнейшей деформации, а образующая структура и цвет образца сохраняются при сбросе напряжения. Если образец, находящийся в состоянии mph, отжечь при температуре 60-80оС или приложить поперек образца одноосное давление (12-15 МПа), то он возвращается в исходное состояние и становится прозрачным.
Деформационная кривая образца в состоянии mph не является типичной для упорядоченных полимеров. В координатах σ1/2~ε она описывается прямой линией. При снятии напряжения наблюдается небольшой гистерезис, но возникшие деформации сбрасываются без отсутствия крепа и образец полностью восстанавливает свою форму, что указывает на отсутствие запаздывающего течения макромолекул, фазовых переходов типа клубок-глобул и характеризует mph как достаточно механически устойчивую к действию нагрузки.
Характеристики изменения ширины рабочей части лопатки при простой деформации растяжения приведены на рис.2. Ширина образца до начала испытания имеет важное значение для механизма деформации.
Итак, при двумеризации нанокристаллов в частично-кристаллических полимерах происходит образование новой устойчивой фазы, в которой возникающие напряжения связаны с относительным удлинением [image: image4.png]


 квадратично. Разрушение полимера в рассматриваемой модели идет через плавление двумерных нанокристаллов по механизму Костерлице-Тоулесса [1].
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Рис. 1. а) Типичная деформационная кривая исходного образца RB830 (кривая 1) и в состоянии «milk phase» (кривая 2). На вставке: кривая 2 в координатах σ½~ε.


б) Рентгеновские дифрактограммы RB830: 1 – исходная лопатка, 2 –лопатка после деформации ~600%





Рис.2.Графики изменения ширины при деформации растяжения. а) пленка с начальной шириной 6 мм;


б) пленка с начальной шириной 20 мм.








