1. Литературный обзор 
1.1. Химическое строение и структура ПВХ 
Поливинилхлорид [ —СНг—СНС1—] п (ПВХ) — полимер преимущественно линейного строения. 
Физические свойства и структура. ПВХ — твердый продукт белого цвета; степень полимеризации 100 — 2500. Элементарные звенья в цепях полимера расположены в основном: в положении 1,2. Степень упорядоченности макромолекул ПВХ зависит от температуры полимеризации, а также от молекулярной массы. Максимально возможная упорядоченность реализуется при температурах полимеризации выше 55 °С в случае отжига при температурах выше 70-80 °С «Степень кристалличности» промышленного ПВХ может достигать 10%, а полимера, полученного при низких температурах (ниже -10 °С) или радикальной полимеризацией в альдегидах (20-50 °С),- соответственно 10-23 и 33-35%. При определении степени кристалличности ПВХ следует учитывать большой массовый коэффициент поглощения (ц), обусловленный наличием в макромолекулах тяжелых атомов С1. При длине волны А,=0,54А ц= 3.5; при 0,71 А-6,9; при 1,54 А-60,8 и при 2,5А-2,65. Конформация цепи ПВХ - плоский зигзаг. Кристаллический ПВХ имеет синдиотактическую конфигурацию с орторомбической элементарной ячейкой содержащей два мономерных звена. 

Свойства ПВХ можно модифицировать смешением его с другими полимерами или сополимерами. Так, ударная прочность повышается при смещении ПВХ с хлорированным полиэтиленом, хлорированным или сульфохлорированным бутилкаучуком, метилвинилпиридиновым или бутадиен-нитрильным каучуком, а также с сополимерами стирол — акрилонитрил или бутадиен —стирол — акрилонитрил. ПВХ, полученный полимеризацией винилхлорида в массе, суспензии или эмульсии, — капиллярно-пористый порошкообразный материал, свойства которого, такие, как молекулярная масса, молекулярно-массовое распределение, строение цепи и др., в значительной мере определяют поведение полимера при переработке и свойства изделий из него. По морфологическому признаку зерна суспензионного порошкообразного ПВХ подразделяют на: 1) однородные (монолитные с преобладанием прозрачных зерен или непрозрачных зерен) и 2) неоднородные, пористые (преобладания зерен какого-либо одного типа нет). Морфология зерен эмульсионного ПВХ существенно отличается от морфологии зерен суспензионного ПВХ. Зерна эмульсионного ПВХ делят на два 

типа: ценосферические (полые частицы) и пленосферические (компактные частицы) Целесообразность получения зерен ПВХ того или иного типа определяется конкретны? назначением данного сорта ПВХ. 

ПВХ монолитного типа с низкими и средними значениями константы Фикентчер; (см. ниже) (Кф до 65) применяют преимущественно для получени; непластифицированных материалов экструзией или литьем под давлением. ПВ> пористого типа с высокими Кф (65 и выше) применяют, как правило, дл; получения пластифицированных материалов. 

ПВХ характеризуется значительной полидисперсностью по молекулярной массе, возрастающей с увеличением степени превращения. Среднечисловую молекулярную массу (близкую по значению к среднемассовой) можно вычислить по эмпирическим зависимостям характеристической вязкости [г|] от молекулярной массы М: [г|]=2,4*10" 5 * М >77 (циклогексанон, 25 °С) или [г|] =0,03Л/ 1 ' 67 (дихлорэтан, 30 °С). На практике молекулярную массу ПВХ часто характеризуют константой Фикентчер а: Аф=1000 к. Значение к находят по уравнению: 

lg h| отн /с=75к 2 /(1+1,5кс)+к 

где h| отн — относительная вязкость при 25 °С; с — концентрация ПВХ, обычно 0,5 или 1 на 100 мл растворителя (чаще всего циклогексанона или дихлорэтана). Величина Кф практически постоянна для растворов ПВХ различных концентраций, незначительно зависит от температуры измерения, однако сильно изменяется с природой растворителя.
В последнее время молекулярную массу ПВХ стали характеризовать не константой Фикентчера, а значением приведенной вязкости 0,5%-ного раствора ПВХ в циклогексаноне при 20 °С. Связь между Кф, и показателем вязкости показана на 

рис.1.1


Приведенная вязкость 

Рис. 1.1. Связь между константой Фикентчера (Кф) и приведенной вязкостью 0,5 %-ного раствора П. в циклогексаноне при 20° С. 

Марки ПВХ. В основу промышленной классификации ПВХ положен способ его получения. В названиях марок ПВХ стоящие впереди буквы обозначают соответственно: поливинилхлорид суспензионный (ПВХ-С), эмульсионный (ПВХ-Е), массовый (ПВХ-М). Последние две цифры указывают нижний предел значения константы Фикентчера. Буквы после цифры обозначают: Т - термостабилизированный, М - для переработки в мягкие изделия и материалы, Ж - для переработки в жесткие изделия и материалы, П -пастообразующий. Например, ПВХ - С63М - поливинилхлорид суспензионный с Кф=63- 65, предназначенный для переработки в мягкие изделия; ПВХ - Е70П - поливинилхлорид эмульсионный с Кф=70-73, пастообразующий. 

Физиологическое действие. ПВХ совершенно безвреден. Вредное действие могут оказывать лишь продукты его разложения. В частности, при содержании в воздухе 0,03 -0,14 мг/л хлорорганических соединений, 0,4—0,64 мг/л НС1 и 0,25—0,63 мг/л СО отмечалось раздражение слизистых оболочек носа и глаз, а также возбуждение, переходящее в вялость. 

Стабилизация. Для получения высококачественных материалов и изделий из них ПВХ необходимо стабилизировать. Принцип стабилизации ПВХ заключается в устранении или значительном ослаблении вредного влияния химического, энергетического и (или) механического воздействий. Необратимые изменения, из-за которых дальнейшее практическое использование ПВХ или материалов на его основе становится невозможным, в основном связаны с реакцией дегидрохлорирования. Поэтому при приготовлении композиций на стадии смешения непосредственно перед получением полимеризацией в массе или в суспензии, диаметром 100-150 мкм состоит из большого числа так называемых первичных частиц сферической формы (глобул), имеющих средний диаметр 0,1-4 мкм. 

Сами глобулы также являются агрегатами, состоящими из еще более мелких частиц - микроглобул диаметром около 0,01 мкм. 

Первые исследования структуры переработанного ПВХ показали, что в процессе переработки композиций исходная глобулярная структура не разрушается и в материале сохраняются надмолекулярные образования в виде глобул и их фрагментов. Гетероген​ность структуры ПВХ и сохранение надмолекулярных образований при переработке ПВХ через расплав оказывает непосредственное влияние как на реологические свойства расплавов, так и на физико—механические свойства получаемых изделий. Поскольку ПВХ из-за низкой термостабильности почти никогда не применяется в практике и даже не изучается исследователями в "чистом виде", то структурные изменения, происходящие в процессе переработки в полимере, усложняются присутствием различного рода добавок: стабилизаторов, смазок, пластификаторов, модификаторов текучести. 

Таким образом, в зависимости от температуры, условий подготовки образца и состава композиций возможны три вида течения ПВХ: -течение, обусловленное перемещением надмолекулярных структур; -течение, в котором единицами течения являются отдельные молекулы - "истинное" течение расплава; -течение, сопровождаемое пристенным скольжением полимера. 

Течение, обусловленное перемещением надмолекулярных структур.В ранних исследованиях реологических свойств ПВХ было обращено внимание на резко выраженный неньютоновский характер кривых течения. 

Лишь более полное изучение процесса течения, показало: формальный подход к описанию кривых течения ПВХ неправомочен без понимания механизма деформирования. В этих работах было показано, что течение эмульсионного ПВХ при обычных температурах переработки обусловлено взаимным проскальзыванием сохраняющихся в расплаве первичных частиц диаметром 0,1-1 мкм. 

Полученные результаты свидетельствовали о существовании двух температурных областей, в которых течение расплавов ПВХ реализуется различными путями. До 200 °С -перемещением надмолекулярных образований, которые не плавятся вплоть до указанной температуры. Выше 200 °С процесс течения происходит по обычному для аморфных полимеров молекулярному механизму течения. 

Увеличение размера первичных частиц приводит к заметному снижению кажущейся вязкости системы. Этот факт можно объяснить теорией течения надмолекулярных структур, предложенной Муни. 

Увеличение степени разбухания экструдата с повышением температуры, в противоположность обычным полимерным расплавам, объясняется плавлением частиц и проявлением молекулярного механизма течения. При изучении процесса течения расплавов суспензионных смол так же было обнаружено наличие в расплавах глобулярных структур размером 0,1-1 мкм. 

Следующим доказательством существования двух механизмов течения расплавов ПВХ является следующее: при исследовании течения ПВХ (добавлены 4 масс. ч. стабилизатора на 100 масс. ч. ПВХ) было обнаружено два значения энергии активации в диапазоне температур 160-230 °С как при постоянной скорости, так и при постоянном напряжении сдвига. При температурах ниже 200 °С энергия активации при постоянной скорости сдвига приблизительно в 2 раза ниже значения при более высоких температурах. Последующие работы подтвердили эти результаты. Более того, было показано, что существование двух значений энергии активации характерно не только для эмульсионного полимера, но и для суспензионного. Изучая электронно-микроскопические фотографии изломов экструдатов, пришли к выводу, что переход от одного режима течения а другому связан с разрушением надмолекулярных структур. 

Поскольку между структурой и реологическими свойствами ПВХ существует прямая связь, то неудивительно, что кривые течения, полученные на образцах, имеющих разную механо-термическую предысторию не совпадают. Вязкость одного и того же образца, подвергнутого более сильному механо-термическому воздействию, увеличивается. 

На сегодняшний день можно считать установленным факт сохранения в расплаве элементов надмолекулярной структуры, которая изменяется в зависимости от температуры и/или времени переработки как в эмульсионном., так и в суспензионном и блочном ПВХ. 

В таблице 1.1. представлена терминология для описания надмолекулярных образований согласно работам Джейла [2]. 

Табл. 1.1.
	


	 №п/п


 1. 


 2. 


 3.


 4.


 5.

	Термин 


Зерно 


Агломерат 


Первичная частица 


домен 


микродомен 

	Приблизительный размер Надмолекулярных образований в промышленном пвх 


100 мкм 


10 мкм 


1 мкм 


100 нм 


10 нм 

	Характеристика 


Сыпучий порошок при комнатной температуре 


Образуется в процессе полимеризации в результате агломерации первичных частиц 


Образуется из единичной капли мономера при степенях конверсии 10-50% 


Существование окончательно не доказано; вероятно, образуется в результате механической переработки из первичных частиц 


Кристаллиты или нодулы 


	



Морфологию ПВХ исследовали с помощью электронной микроскопии е рентгенографии при малых углах рассеяния. Последний способ наиболее эффективен благодаря высокой воспроизводимости результатов. Большая часть работ велась с суспензионным ПВХ марки Geon 103 (среднечисленная молекулярная масса Мп= 70000} с добавлением 1% оловоорганического стабилизатора. В качестве пластификатора использовали диоктилфталат (ДОФ) в концентрациях 10, 20, 40 и 60 Mqcc .4. на 100 масс.ч полимера. Изучение морфологии пластифицированного ПВХ показало, что полимер содержит надмолекулярные образования трех размвров: от 10 до 50 нм, от 0,1 до 0,5 мюу и от I до 10 мкм. Основной морфологической особенностью ПВХ является наличие модулярной (зернистой, доменной) структуры с размером частиц 10-50 нм приблизительно сферической формы. Размер модул зависит от количества и типа пластификатора, температуры вальцевания и последующего процесса переработки. 

Изучая влияние предварительной переработки на структуру ПВХ, авторы пришли к выводу, что температура 170 °С является характерной для ПВХ. Выше этой температуры модулярная структура исчезает, потому они назвали ее температурой "плавления". Реологические свойства композиций исследовались на капиллярном вискозиметре в диапазоне температур 143-190°С. 

На кривой зависимости вязкости от температуры наблюдается резко выраженный перелом вблизи температуры "плавления" - 170 °С (рис. 1.2.), 
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Рис. 1.2.. Зависимость вязкости от абсолютной температуры для Geon 103+40 масс.ч. диоктилфталата. Температура вальцевания образцов 143; 154; и 165°С. 

 

Исследование структуры с помощью рентгенографии и электронной микроскопии с использованием широкой гаммы методик приготовления образцов обнаружило наличие надмолекулярных образований, приблизительно сферической формы с размерами 2, 10, 8-12, 100, 50-200 нм, и следы частиц 1000 нм. Наличие следов первичных частиц (глобул -1000 нм) может служить доказательством существования всех типов структур в процессе термомеханического воздействия на полимер. 

Изучение реологических свойств и влияние термомеханической предыстории образца на качество получаемого экструдата привели исследователей а заключению, что единицами течения в непластифицированном ПВХ являются частицы порядка 100 нм в диаметре, которые не деформируются сами по себе в процессе переработки, но связую​щий их материал может претерпевать значительные деформации. 

Внутренняя структура этих частиц представляет собой агломерацию частиц диаметра 10 нм, сцепленных кристаллитами, действующие как сшивающие узлы. 

Таким образом, течение надмолекулярных структур является удовлетворительной моделью для объяснения наблюдаемого аномального поведения расплавов ПВХ. 

При исследовании суспензионных смол ПВХ, имеющих одинаковый молекулярная вес, было обнаружено, что вязкость полимера, полученного при 5°С, приблизительно в 10 раз превышает вязкость полимеров, полученных при 40 и 70 С. Поскольку при понижении температуры полимеризации увеличивается степень синдиотактичности, то эти результаты наводят на мысль о существовании связи между кристалличностью ПВХ и его реологическими характеристиками. 

При изучении ПВХ высокой степени кристалличности (получен при температуре полимеризации минус 30°С, степень кристалличности 20-30%) было обнаружено, что надмолекулярная структура в образцах кристаллического ПВХ исчезает при температуре на 40°С выше, чем в образцах промышленного ПВХ. Упругость расплавов, оцененная по степени разбухания экструдата (отношение диаметра экструдата к диаметру капилляра), незначительная и почти всегда зависит от температуры и напряжения сдвига для кристаллического ПВХ, тогда как для промышленного ПВХ значительно выше и возрастает с температурой и напряжением сдвига. Следовательно, увеличение степени кристалличности ПВХ приводит к подавлению молекулярного механизма течения и более яркому проявлению его особенностей по сравнению с аморфными полимерами. 

Специфичность свойств ПВХ как вязкостных, так и вязкоэластических автор объясняет образованием в расплаве полимера трехмерной молекулярной сетки, узлами которой являются кристаллиты. С увеличением температуры больше и больше кристаллитов плавится, ослабляется сетка и выше критической температуры (200-210°С) она разрушается и поведение расплава ПВХ становится подобным аморфным полимерам (в данном случае - полистиролу) . Это видно из кривых зависимости вязкости от скорости сдвига: при температуре выше критической зависимость вязкости от скорости сдвига та же что и у полистирола (рис. 1.З.). 
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рис. 1.З..Зависимость вязкости от скорости сдвига для ПВХ (а) и полистирола (б) 

  

Исследования вязкости ПВХ при различных температурах и радиусах капилляров, имеющих одинаковое отношение длины к диаметру, а также качественные наблюдения профиля скоростей (по окрашенным слоям) показали, что ПВХ склонен к "пробочному" течению и соответственно к пристенному скольжению при температурах ниже критической. При более высоких температурах скольжение отсутствует и характер течения ПВХ аналогичен характеру течения полистирола. 

Малая величина степени разбухания экструдата по сравнению с аморфными полимерами и ее увеличение с температурой также связывается о наличием пространственной молекулярной сетки. С повышением температуры в результате плавления кристаллитов сетка разрушается и разбухание увеличивается. 

Кристалличность ПВХ может в сильной степени сказываться на реологических свойствах полимера и влияние ее проявляется особенно отчетливо в том случае, когда в результате термомеханического воздействия разрушаются надмолекулярные структуры в расплаве полимера. 

Таким образом, сохранение гетерогенной структуры расплавов ПВХ при переработке его при температурах ниже температуры плавления кристаллитов приводят к возможности реализации механизмов течения, отличающихся от молекулярного механизма течения обычных аморфных полимеров. Течение в этом случае происходит путем перемещения сохраняющихся в расплаве надмолекулярных образований. 

Если в результате термомеханического воздействия надмолекулярные образования разрушены, то в расплаве ПВХ образуется трехмерная молекулярная сетка, узлами которой являются кристаллиты. В таких условиях течение может происходить только путем разрыва и восстановления молекулярной сетки- реализуется так называемое химическое течение. Реологические свойства ПВХ при этом аналогичны реологическим свойствам слабосшитых эластомеров. 

Течение мономолекулярных расплавов ПВХ (истинное течение). Для достижения температурной области, в которой устойчивыми единицами течения расплавов ПВХ являются отдельные макромолекулы, а не надмолекулярные структуры, не обходимо нагреть полимер выше точки плавления красталлитов - 220-230°С. Но здесь возникает главная проблема - низкая термостабильность ПВХ, осложняющая течение при высоких температурах. Поэтому в настоящее время известно лишь очень ограниченное число работ, в которых приведены результаты исследования реологических свойств мономолекулярных расплавов ПВХ. 

Тем не менее ньютоновский режим течения удалось достичь как длянепластифицированных образцов ПВХ, так и для полимера, содержащего различно количество пластификатора. 

На основании этого сделан вывод, что в условиях существования молекулярны: расплавов ПВХ, их поведение аналогично поведению расплавов обычных аморфны полимеров. 

Для исследования реологических свойств ПВХ во всем диапазоне температур о истинного расплава до области, где превалирует течение надмолекулярных структур образец ПВХ с характеристической вязкостью 0,081 (измерена в циклогексаноне при 3 °С) исследовали при скоростях сдвига 0,1-3000 с" 1 , используя как капиллярны] вискозиметр, так и реометр с измерительным узлом конус-плоскость. Зависимост вязкости от обратной величины абсолютной температуры представлена на рис. 1.4. 
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Рис. 1.4. Зависимость вязкости от абсолютной температуры при различных скоростях сдвига (на графиках указано значений энергии активации в ккал-моль для каждой скорости сдвига). 

Поскольку течение ПВХ обусловлено надмолекулярными структурами (по крайне] мере при температурах ниже температуры плавления кристаллитов), то нельзя ожидат однозначной зависимости вязкости полимера от его молекулярномассовых характеристи: подобно тому, как это наблюдается для других аморфных полимеров. Вязкость расплаво ПВХ возрастает с увеличением молекулярной массы как для эмульсионных ПВХ смох так и для суспензионных, для предварительно вальцованных или экструдированных ком позиций и для композиций на основе кристаллического ПВХ. 

Таким образом, степень влияния молекулярной массы на реологические свойств ПВХ зависит от механотермической предыстории полимера и температуры диапазон 

исследований [2] . 

1.3. Особенности пластификации ПВХ. 
Наиболее типичным примером в этом отношении является ПВХ, на основ* которого целесообразно провести подробный анализ подобных систем. Это тем боле* оправдано, что, как уже неоднократно отмечалось, пластифицированный ПВХ наиболе< широко используется для изготовления изделий технического и особенно бытовой назначения. 

Промышленные образцы ПВХ имеют невысокую степень кристалличности, чтс объясняется малой регулярностью (синдиотактичностью) его макромолекул. Тем не менее наличие небольших регулярных последовательностей элементарных звеньев обусловли​вает возможность локальной кристаллизации полимера, что оказывается достаточным дл5 образования в растворах пространственной сетки макромолекул, связанных между собо? кристаллическими узлами. Схема такой пространственной сетки с кристаллическими узлами показана на рис. 1.5. 
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Рис. 1.5. Схематическое изображение пространственной сетки макромолекул с локальной кристаллизацией. 

В принципе по своему поведению такая система аналогична пространственной сетке набухших химически сшитых полимеров, поэтому для растворов ПВХ (пластификатов) может быть характерен механизм высокой обратимой деформации за счет энтропийных процессов, суть которых заключается в стремлении растянутых отрезков цепей между узлами возвратиться в равновесную свернутую конформацию после снятия внешней нагрузки. Различие заключается лишь в том, что энергия химической связи во много раз превосходит энергию кристаллической решетки, поэтому сшитые (вулканизированные) эластомеры не «плавятся» даже при очень высоких температурах, в то время как сетки полимеров с кристаллическими узлами разрушаются при относительно невысоких температурах, часто лежащих ниже температуры кипения растворителя (пластификатора). 

Действительно, энергия химической связи составляет приблизительно 250-300 кДж/моль, а энергия кристаллической решетки не превышает обычно нескольких десятков кДж/моль. Температура плавления полимера в присутствии растворителей ниже, чем у чистого полимера, что особенно заметно при невысоких концентрациях полимера в растворе. 

Для ПВХ зависимость [3] температуры плавления полимера от содержания растворителя приведена на рис. 1.6. для двух смесей растворителей - декалин + хлорнафталин (30 : 70) и минеральное масло + дибутилсебацинат (25:75). 
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Рис. 1.6. Изменение температуры плавления поливинилхлорида в зависимости от его концентрации в смесях [8]: 1 — декалин + хлорнафталин; 2 — минеральное масло + дибутилсебацинат. 

Как видно из рисунка, снижение температуры плавления действительно заметно только при очень низкой концентрации полимера. При этом, однако, следует иметь в виду, что температура плавления кристаллитов полимеров зависит от степени их совершенства. Поэтому, если со времени начального образования кристаллитов прошел небольшой период и еще не успели закончиться процессы рекристаллизации (совершенствования кристаллитов), температура плавления может оказаться значительно более низкой, чем в равновесном состоянии. Это явление наблюдается при переплавке гелей ПВХ. При этом образование сетчатой структуры связано с более или менее значительным периодом индукции (периодом спонтанного возникновения зародышей кристаллической фазы), а температура плавления образовавшегося геля постепенно повышается во времени. 

Следует еще раз подчеркнуть отличие пластифицированного ПВХ и других аналогичных полимеров от пластифицированных аморфных полимеров. Аморфные полимеры имеют более или менее существенную обратимую деформацию только в интервале между первичной и вторичной температурами стеклования. Для них при переходе в область высокоэластического плато становятся заметными процессы необратимой деформации, особенно при продолжительном нагружении материала. Уже при небольших добавках пластификаторов к ПВХ его поведение очень существенно отличается от поведения аморфных полимеров, но наиболее резкое различие наблюдается при введении больших количеств пластификатора. Аморфные полимеры, содержащие большое количество пластификатора, представляют собой собственно обычные вязкие растворы. Особенно интересно проследить за изменением модулей сопоставляемых систем при повышении температуры. 

Как известно, модуль пластифицированных аморфных систем понижается с повышением температуры. Это объясняется тем, что взаимодействие между макромолекулами имеет энергетический характер. Увеличение подвижности макромолекул, обусловленное возрастанием свободного объема, приводит к тому, что заданная степень деформации достигается при повышении температуры уже при более низких напряжениях. При достижении вязкого течения модуль, т. е. отношение напряжения к деформации, приближается к нулю. 

Для ПВХ при малых добавках пластификатора также наблюдается достаточно быстрое снижение модуля при повышении температуры. Здесь превалирующую роль играют энергетические взаимодействия между макромолекулами полимера, хотя до дос​тижения температуры плавления значение модуля не доходит до нуля. 

Иное положение наблюдается при введении больших количеств пластификатора, когда взаимодействие между свободными отрезками макромолекул вследствие разбавления системы становится незначительным и начинает проявляться энтропийный механизм деформации, обусловленный конфирмационными изменениями. При этом температурная зависимость модуля имеет противоположный знак: модуль возрастает с повышением температуры вплоть до достижения точки плавления кристаллитов [5]. 

1.4. Термодинамическая совместимость и механические свойства пластифицированного ПВХ. 
Влияние пластификаторов на механические свойства полимеров. В результате пластификации возрастает способность материала к большим высокоэластическим и вынужденно высокоэластическим деформациям. Модуль упругости, прочность и долговечность полимера при пластификации непрерывно снижаются с увеличением концентрации пластификатора. Однако в ряде случаев прочность повышается при введении небольших количеств пластификатора. Это характерно для полимеров при темп- pax как выше, так и ниже Тс. Для эластомеров некоторое повышение прочности наблюдается одновременно с повышением удлинения при разрыве и предположительно связано с облегчением ориентации макромолекул при растяжении. 

Понижение прочности в присутствии пластификатора сказывается на положении температуры хрупкости определяемой точкой пересечения кривой зависимости предела вынужденной высокоэластичности и хрупкой прочности от температуры. Прк пластификации Тхр изменяется очень мало, и разность Тс — Тхр уменьшается по мере увеличении содержания пластификатора. В некоторых случаях Тхр может даже несколько повышаться (рис. 1.7). 

Температура 
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Рис. 1.7. Влияние пластификаторов на повышение температуры хрупкости: а - непластифицированный 

полимер; б — пластифицированный полимер. 

Значительное снижение Тхр может быть достигнуто лишь введением больших количеств пластификатора, т. е. ценой значительного уменьшения теплостойкости и прочности полимера. 

Пластификация кристаллических полимеров приводит, как уже отмечалось, к понижению их Тс без существенного изменения Тпл, т. е. интервал их нехрупкого поведения расширяется по мере увеличения концентрации пластификатора (для ряда кристаллических полимеров, например, полистирола и полипропилена, Тс близка к Тт), Однако специфической особенностью пластификации кристаллических полимеров, находящихся при температурах выше Тс, является уменьшение прочности и удлинения при разрыве по сравнению с исходным полимером, находящимся в том же состоянии, т. е, при температурахрах, равноудаленных от температуры стеклования системы полимер-пластификатор. Это может быть связано как с образованием более крупных надмолекулярных структур при кристаллизации полимера в присутствии пластификатора, так и с уменьшением степени ориентации пластифицированных образцов по сравнению с исходными при одинаковых степенях растяжения [6]. 

Изменение деформационных свойств полимеров во времени. К сожалению, е литературе по пластификации полимеров вопрос об изменении деформационных свойств во времени освещен недостаточно. Остановимся на исследовании Глебова и др. [4]. Авторы изучили изменение во времени образцов ПВХ, пластифицированных наиболее употребительными эфирными пластификаторами. На рис. 1.8. показан прирост модуля сжатия ПВХ, пластифицированного различными количествами диоктилсебацината, во времени (в логарифмической шкале), а на рис. 1.9. изменение того же модуля при односуточном выдерживании образцов при различных температурах. 
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Рис. 1.8. Приращение во времени модуля сжатия, поливинилхлорида пластифицированного диоктилсебацинатом [8]. Содержание пластификатора: 1-33,3% (масс); 2-37,5; 3-42,8; 4-50% (масс).
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Рис. 1.9. Изменение модуля сжатия в зависимости от температуры выдержки поливинилхлорида, пластифицированного диоктилсебацинатом. Содержание пластификатора: 1-33,3% (масс.); 2-37,5; 5-42, 4-50% (масс). 

Эти данные отчетливо свидетельствуют о протекающих во времени изменениях свойств пластифицированного полимера, причем логарифмическая зависимость модуля упругости от времени обычно указывает на постепенное приближение системы к равновесному состоянию, а экстремальная зависимость модуля от температуры выдержки позволяет, по мнению авторов, провести аналогию с процессом кристаллизации, хотя рентгенографически им не удалось обнаружить кристалличность. В работе описывается ряд других косвенных признаков, свидетельствующих о протекании кристаллизации, вызывающей изменение свойств во времени. В частности, прогрев при температурах выше 100 °С восстанавливает свойства исходного образца, но при последующей выдержке при нормальной температуре «старение» протекает во времени быстрее, чем у первоначального образца. Это может быть объяснено тем, что при таком прогреве расплавляются не все кристаллические области, и повторная кристаллизация идет уже на сохранившихся зародышах. 

Таким образом, необходимо всегда учитывать, что большинство пластифицированных кристаллизующихся полимеров находится в неравновесном состоянии. Это особенно важно как для оценки свойств материалов непосредственно после их получения и по прошествии определенного срока их хранения и эксплуатации, так и для оценки возможных изменений этих свойств, если в процессе-эксплуатации материал мог подвергаться кратковременному прогреву до температур, при которых происходит частичное плавление менее совершенных кристаллитов. 

В упоминавшейся выше работе Уолтера приводятся экспериментальные данные о влиянии прогрева пластифицированного ПВХ на его свойства. Он отмечает, что если систему нагреть до несколько более высокой температуры, то рост модуля прерывается. При последующем охлаждении модуль оказывается меньшим, чем до нагревания, причем степень его снижения зависит от температуры и продолжительности нагревания. Затем начинается новое возрастание модуля, как и до нагревания. Например, систему, содержащую 60% полимера, после старения в течение 1000 ч прогревали 10—15 мин при 75 °С; в результате ее модуль становился равным модулю системы после 50-часового старения. При последующем охлаждении до 30 °С скорость повышения модуля во време​ни восстанавливалась до скорости, с которой она ранее изменялась при 50-часовой выдержке. При очень кратковременном нагревании время, необходимое для восстановления исходного модуля, оказалось меньшим, чем при обычном выдерживании непрогретого образца. 

Эти данные, как и данные работы [4], свидетельствуют о том, что при нагревании происходит частичное плавление кристаллических областей (узлов), причем степень их разрушения и восстановления при последующем охлаждении зависит от продолжитель​ности нагревания и выдержки при пониженной температуре, как это и следует ожидать для явлений плавления и восстановления кристаллических структур в полимерах вообще. Процесс разрушения кристаллитов ускоряется с повышением температуры вплоть до того ее предела, который отвечает равновесной температуре плавления. Рассмотрение работы Уолтера по старению пластифицированного ПВХ дает пред​ставление о характере изменения деформационных свойств этой системы во времени, а также эта работа имеет более широкое значение, являясь одним из наиболее важных исследований по механизму пластификации кристаллизующихся полимеров. Основная идея о роли кристаллизационных процессов в пластифицированных системах как о причине возникновения пространственной сетки с высокими эластическими свойствами, обусловленными энтропийными эффектами конформационных превращений макро​молекул, была выдвинута ранее [7, 8]. Но подробное экспериментальное обоснование этой идеи было проведено именно в работе Уолтера. 

Когда речь идет о системах, содержащих малое количество пластификатора и находящихся в эксплуатационном режиме ниже температуры стеклования, определяющую роль играют, как отмечалось, не чисто энтропийные эффекты, а энергия взаимодействия между макромолекулами. Для таких систем наряду с влиянием степени кристалличности на процессы изменения свойств во времени (благодаря продолжению процесса кристаллизации) следует учитывать и те изменения, которые вызваны постепенным завершением процесса гомогенизации полимера и пластификатора. 

При этом следует учитывать, что реальные пластифицированные материалы получаются путем смешения порошкообразного полимера с пластификатором, последующего нагревания и механического воздействия с целью гомогенизации системы (прессования, вальцевания и т. п.). Во всех этих процессах осуществляются по​следовательно впитывание пластификатора благодаря пористости полимера, диффузия пластификатора в монолитные области полимера, растворение последнего и одновременно процессы частичной кристаллизации той составляющей исходного полимера, которая находилась в аморфном состоянии. Продолжительность отдельных стадий операции получения пластифицированного материала, как правило, ограничена, поэтому равновесное состояние, отвечающее уровню молекулярного смешения компонентов, не всегда достигается. Процессы переработки ПВХ по различным методам и режимам особенно подробно изучались Штаркманом и сотр. и описаны в монографии [9]. Было показано, что свойства получаемого материала в существенной степени зависят от условий их получения, и это подтверждает мнение о неравновесности системы. Соот​ветственно, следует ожидать в этом случае, как и для других пластифицированных полимеров, постепенного изменения свойств во времени, обусловленного продолжением процесса гомогенизации компонентов [5]. 

Диаграмма фазового состояния системы ПВХ-ДОФ. Согласно данным [10] эта система характеризуется диаграммой фазового состояния с ВКТР, расположенной ниже температуры плавления ПВХ (рис. 1.10., кривая 2), и положительными значениям %= 0,34. В то же время известно, что смеси ПВХ с ДОФ, полученные тщательным перемешиванием обоих компонентов в фарфоровой чашке, а затем нагреванием в запаянной ампуле 70—100 час при температуре 90—100° С [11], визуально гомогенны в широком интервале температур и характеризуются одной температурой стеклования, изменение которой во всем интервале составов подчиняется правилу объемных долей (рис. 1.10. кривая 2). Согласно данным [9] параметр взаимодействия в том же интервале температур х = -0,03. 
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Рис. 1.10. Диаграммы фазового состояния системы ПВХ-ДОФ. 1 -температура плавления кристаллитов ПВХ [12], 2 -температура стеклования [13], 3-бинодалъ [14], 4 — бинодаль [15]. 

В работах [16-20] представлены данные, на основании которых был сделан вывод о том, что пределы термодинамической совместимости в системе ПВХ - ДОФ зависят от термической предыстории полимера и условий совмещения компонентов и при Т < Тпл полимера могут значительно отличаться. Для макромолекул ПВХ характерно два конформера, различающихся различным соотношением транс- и гош-изомеров, термодинамически устойчивых в различных температурных зонах. Каждому из этих конформеров соответствуют свои типы кристаллической упаковки- складчатые кристаллиты для одного конформера и бахромчатые мицеллы- для другого. Каждый из них характеризуется своим набором термодинамических параметров: температура плавления, стеклования, параметр растворимости. Каждый тип кристаллитов может образовывать свою сетку зацеплений, выступая в качестве ее узлов, которая и определяет поведение конкретного образца ПВХ при взаимодействии со вторым компонентом. Переход от одного конформера к другому осуществляется в расплаве ПВХ при температурах > 130 °С или при нормальных условиях под влиянием растворителя. 

Исходя из вышесказанного, следует, что систему ПВХ-ДОФ необходимо рассматривать как трехкомпонентную, считая разные конформеры за отдельные компоненты. При подобном рассмотрении все кажущиеся экспериментальные противоречия разрешаются, а полученные различными исследователями диаграммы фазового состояния будут являться бинарными проекциями трехкомпонентной диаграммы [21]. 
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