Влияние механической активации сверхвысокомолекулярного полиэтилена на физико-механические свойства горячепрессованных образцов.
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Исследовано влияние механической активации исходных порошков сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) на физико-механические свойства образцов, полученных методом горячего прессования. Установлено, что механоактивация связующего СВМПЭ приводит к повышению деформационно-прочностных и триботехнических характеристик. Методами рентгеноструктурного анализа, ИК-спектроскопии и электронной микроскопии показано, что механоактивация определяет структурную организацию СВМПЭ.
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Введение. Многие наполненные полимерные материалы обладают хорошими антифрикционными свойствами и высокой износостойкостью. Эти свойства полимерных композиционных материалов в сочетании с высокими физико-механическими свойствами и хорошей технологичностью привели их к широкому применению для изготовления деталей узлов трения машин [1]. Значительный интерес для создания новых эффективных материалов на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) представляет использование нанодисперсных наполнителей. Их применение является сравнительно новым и весьма эффективным способом модифицирования структуры и свойств полимеров, позволяющим получить уникальное сочетание физико-механических свойств. Большой практический интерес представляет продемонстрированная на ряде полимерных связующих возможность существенного улучшения триботехнических характеристик, в частности, значительного снижения коэффициента трения (до 50%) при одновременном многократном росте износостойкости по сравнению с микрокомпозитами аналогичного состава [2-4] . Одними из первых влияние нанодисперсных наполнителей с размером частиц 40-70 нм на структуру и свойства полимеров было изучено в работах [5-8]. 
Интерес к СВМПЭ возрос в связи с опубликованными данными по влиянию малых добавок ультрадисперсных шпинелей кобальта и меди [9], обеспечивающих кратное снижение скорости изнашивания, а также небольшим количеством многослойных углеродных нанотрубок, повышающим в 7 раз износостойкость, твердость и прочность при сдвиге [10]. Механизмы армирования полимеров наночастицами и нановолокнами принципиально отличаются от традиционных подходов дисперсного упрочнения порошками и волокнами микронных размеров [11]. Поиск путей повышения комплекса физико-механических свойств объемных изделий из СВМПЭ, в том числе путем механоактивации материала связующего и армирования  наночастицами и нановолокнами является актуальной фундаментальной и прикладной задачей. Поскольку физико-механические свойства композиционного полимерного материала лимитированы прежде всего свойствами более слабого связующего, то при разработке новых полимерных композиций следует искать пути повышения свойств связующего.
Цель работы – исследование влияния механической активации полимерного связующего сверхвысокомолекулярного полиэтилена на физико-механические свойства полимерных композитов.
Методики исследований.  В работе использовали СВМПЭ фирмы Ticona (Германия) и композиционные материалы на его основе. Молекулярная масса составляет 2…7 млн углеродных единиц. Образцы получены методом горячего прессования при давлении 10 МПа и температуре 190ºС со скоростью последующего охлаждения 3-4ºС/мин.

Механическую активацию порошка полимерного связующего СВМПЭ проводили в планетарной шаровой мельнице МР/0,5*4, обеспечивающей ускорение и позволяющей проводить одновременную механическую обработку (плюс перемешивание) до 2-х литров порошковой смеси. В качестве переменных параметров механообработки варьировали, прежде всего, время и режимы механоактивации. 

Триботехнические характеристики измеряли на триботехническом комплексе.
Для исследования износостойкости образцов СВМПЭ выбран способ «Шар на диске», позволяющий исследовать трение скольжения. Методика тестирования соответствует требованиям ASTM G99 и DIN 50324.
Структура исходного и активированного порошков СВМПЭ исследовалась на оптическом микроскопе Carl Zeiss Stemi 2000-C.
Исследование фазового состава и степени кристалличности  образцов СВМПЭ  проведено на дифрактометре XRD-6000 на CuKα-излучении. Анализ фазового состава, размера областей когерентного рассеяния осуществлялся с использованием базы данных РCРDFWIN, а также программы полнопрофильного анализа POWDER CELL 2.4. ИК-спектры снимали на спектрометре NIKOLET 5700.
Структурные исследования образцов проводили методом растровой электронной микроскопии на электронном микроскопе JEM-100CX c растровой приставкой ASID-4D при ускоряющем напряжении 40 кЭв. Изучена поверхность скола образцов СВМПЭ, полученных методом заморозки образца с надрезом в жидком азоте.
Обсуждение результатов исследований. Обработка частиц СВМПЭ в планетарной мельнице позволяет решить одновременно несколько задач:
- увеличение эффективной поверхности изначально сферических полимерных частиц СВМПЭ в процессе их взаимодействия (сдвиговых деформаций) с мелющими телами – шарами и стенками мельницы;

- изменение молекулярного строения СВМПЭ без разрыва внутримолекулярных связей, подразумевающее изменение характера укладки углеводородных цепей;

- механическое легирование порошинок СВМПЭ частицами наполнителя, имеющего наноразмеры;
- однородное перемешивание частиц СВМПЭ и наполнителя, обеспечивающее при последующем горячем прессовании однородное распределение модификатора в связующем.


В настоящей работе рассматриваются первые два аспекта проблемы для случая чистого (неармированного) СВМПЭ с целью оценки вклада механической активации в чистом  виде в формирование физико-механических свойств полимерных композиционных материалов на основе СВМПЭ, армированных наноразмерными наполнителями. 

В таблице 1 приведены результаты исследований деформационных и триботехнических характеристик исходного и механоактивированного СВМПЭ.

Таблица1. Физико-механические и триботехнические характеристики СВМПЭ после механической активации.
	Образец
	Время активации

τ, мин
	Плотность d,

г/см³
	Коэффициент

трения,ƒ
	Модуль упругости Е,

МРа
	Предел текучести,

 σ0..2 МПа
	Твердость по Шору Д

	СВМПЭ
	0
	0,909
	0,143
	669,64
	14,07
	97,59

	СВМПЭ
	10
	0,915
	0,143
	689,48
	15.00
	98,07

	СВМПЭ
	20
	0,928
	0,133
	699,33
	12,17
	98,60

	СВМПЭ
	30
	0,912
	0,137
	626,13
	12.83
	98,25

	СВМПЭ
	40
	0,919
	0,137
	624,16
	12,93
	97,66



Как следует из таблицы 1, механоактивация порошков СВМПЭ приводит к увеличению плотности (d), модуля упругости (Е), твердости и одновременно к снижению коэффициента трения (ƒ). При этом следует отметить, что оптимальное время активации 20 минут. Дальнейшее увеличение времени активации не дает существенных результатов, что может быть связано с агломерацией порошков, обусловленной высокой эффективной поверхностью. Микрофотографии исходного и активированного порошков СВМПЭ представлены на рисунке1. В процессе механического воздействия частицы СВМПЭ деформируются многократно. Механоактивация приводит к раскатыванию почти сферических частиц СВМПЭ до плоских чешуек с размерами 50-200 мкм. Поэтому за счет увеличения эффективной площади контактных взаимодействий между молекулами возрастают прочностные характеристики образцов СВМПЭ.
 Проведенный рентгеноструктурный анализ исходного и механоактивированного СВМПЭ указывает на то, что механоактивация порошка приводит к изменению укладки молекул в полимере.
Первые рентгенографические исследования полиэтилена были проведены Банном [12], который установил, что полиэтилен кристаллизуется в орторомбической элементарной ячейке и имеет правильные плоские зигзагообразные цепи, расположенные параллельно оси с. Несколько позже было показано, что цепи полимера имеют тенденцию к формированию спиралей. Следует отметить, что параметры элементарной ячейки существенно различаются при переходе от линейных к разветвленным образцам, при этом сильно разветвленные образцы обладают меньшей плотностью и имеют большие размеры элементарной ячейки. Кроме того, полиэтилен способен образовывать различные полиморфные модификации за счет поворота молекул на различные углы. Резкого изменения структуры не происходит, хотя на дифрактограммах возможно появление новых линий или изменение их интенсивности. Новая фаза имеет ту же осевую ориентацию, что и орторомбическая, её можно характеризовать триклинной элементарной ячейкой. Размеры кристаллитов определены по физическому уширению различных рефлексов с использованием формулы Шерера. Данные рентгенофазового анализа образцов СВМПЭ приведены в таблице 2 для исходного и механоактивированного состояний.
Все образцы содержат кристаллическую фазу β-полиэтилена. Кристаллиты ориентированы преимущественно по плоскости (110), интенсивность рефлекса, отвечающего данной плоскости, значительно превосходит остальные. На основных рефлексах наблюдается некоторая асимметрия после механоактивации порошков СВМПЭ, что свидетельствует о полиморфных превращениях кристаллической решетки. Степень кристалличности (χ) образцов СВМПЭ уменьшается в результате механической активации; размер кристаллитов также уменьшается. Микродеформации решетки (Δd/d)  возрастают. Однако свыше 30 минут активации указанные параметры структуры перестают меняться (табл.2). На рисунке  2   представлены рентгенограммы образцов СВМПЭ в исходном состоянии и после 20 минут механоактивации.
Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа образцов СВМПЭ

в исходном состоянии и после механической активации
	Образец
	Время активации, мин
	Кристал. фаза

	χ, % 
	ОКР,нм
	Микродеформ.

Δd/d  ˙  10¯ ³

	СВМПЭ


	0
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-полиэтилен 
	84
	38
	14

	СВМПЭ


	10
	
[image: image2.wmf]b

-полиэтилен
	83,7
	36
	13

	СВМПЭ


	20
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-полиэтилен
	83,5
	36
	12

	СВМПЭ


	30
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-полиэтилен
	82,9
	35
	10

	СВМПЭ


	40
	
[image: image5.wmf]b

-полиэтилен
	83,0
	35
	10



Для анализа влияния механоактивации порошков СВМПЭ на формирование надмолекулярной структуры исследованы ИК-спектры СВМПЭ порошков после механической активации непосредственно и после горячего прессования. Оказалось, что интенсивность C-H2  колебаний ( 2851 см-1, 1467 см-1, 720 см-1) в активированном порошке СВМПЭ падает (рис.3). Пиковая интенсивность С-О колебаний в ИК спектре также понижается (1072 см-1,   1027 см-1, 802 см-1) (рис.3) [13,14]. Однако после горячего прессования активированных порошков СВМПЭ наблюдается рост пиковой интенсивности С-О колебаний (рис.4).  В тоже время пиковая интенсивность С-Н2 колебаний мало отличается от исходного СВМПЭ. Аналогичная зависимость пиковой интенсивности С-Н2 и С-О колебаний наблюдается для всех времен активации (10-40 минут), однако максимальный рост пиковой интенсивности наблюдается при 20 минутах активации. Данные ИК-спектроскопии активированных порошков СВМПЭ свидетельствуют о том, что при механоактивации происходит частичный разрыв С-Н2 связей и последуюшая сшивка углеводородных цепей С-О группами при горячем прессовании. И, как следствие, происходит изменение расположения углеводородных цепей в аморфной части полимера.
Подтверждением влияния механоактивации порошков СВМПЭ на последующее формирование надмолекулярных структур являются и электронно-микроскопические исследования. Для установления влияния механоактивации на процессы структурообразования в СВМПЭ и, соответственно, физико-механические и триботехнические характеристики были проведены структурные исследования методом растровой электронной микроскопии. В исходном состоянии (горячее прессование неактивированного порошка СВМПЭ) макроконформация цепей носит в основном фибриллярный характер (рис.5,а) [15]. После механоактивации надмолекулярная структура носит ламеллярный характер (рис.5, б-г). Причем с увеличением времени активации ширина ламелей уменьшается, что соответствует измельчению кристаллитов по данным рентгеноструктурного анализа (таблица 2).

Заключение. Исследования деформационно-прочностных, триботехнических характеристик и структуры СВМПЭ в исходном состоянии и после механоактивации показали:
 - механоактивация полимерного порошка СВМПЭ приводит к изменению формы частиц и  увеличению эффективной поверхности частиц связующего;

- механоактивация  СВМПЭ приводит к  сшивке углеводородных цепей С-О группами.

-- механоактивация СВМПЭ приводит к уменьшению кристаллической фазы и соответственно к изменению характера укладки углеводородных цепей в полимере (от фибриллярного к ламеллярному);
 - механоактивация приводит к измельчению структурных элементов, уплотнению в их расположении и, как следствие, к увеличению деформационно-прочностных и триботехнических характеристик (плотность, модуль упругости, предел текучести, твердость, стойкость к истиранию);
 - оптимальное время активации исходных порошков СВМПЭ составляет 20 минут (свыше 20 минут указанные свойства полимера не улучшаются).

Таким образом, полученные оптимальные режимы активации исходного порошка (связующего) полимера СВМПЭ будут положены в основу разработки композиций полимеров  с нанонаполнителями с целью создания полимерных композиционных материалов на основе СВМПЭ с заданными свойствами.
Обозначения.

τ - время активации, мин;  d – плотность, г/см³; ƒ – коэффициент трения; Е –модуль упругости, МРа;  σ0.2  - предел текучести, МРа; Д – твердость по Шору; χ - кристалличность, %; ОКР – область когерентного рассеяния, нм;  Δd/d   - микродеформация решетки; 
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- полиэтилен – кристаллическая фаза.
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Рис.1.Микрофотографии исходного порошка СВМПЭ (а) и активированного 20 минут
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Рис. 2. Рентгенограммы высокомолекулярного полиэтилена в исходном состоянии (1) и после механической активации 20 минут (2)
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Рис.4. ИК-спектры СВМПЭ после горячего прессования: 1- без механоактивации, 2- после механоактивации 20 минут
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Рис.3. ИК-спектры СВМПЭ порошков в исходном состоянии (1) и после механической активации 20 минут (2).
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Рис.5. Надмолекулярная структура СВМПЭ: исходное состояние(а) 

и после механоактивации 20 (б), 30(в) и 40 (г) минут (х300)
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