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КОРРЕЛЯЦИЯ ЭНЕРГИИ 
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

И МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОРИЕНТИРОВАННЫХ 
ПОЛИИМИДОВ

В настоящее время полимерные материалы являются незаменимыми 
при решении ряда научно-технических задач, однако наука о прочности 
полимеров находится в начальной стадии развития [1]. Влияние меж­
молекулярного взаимодействия на механические свойства полимеров 
является общепризнанным [1—4]. Известно [1—2], что с увеличением 
энергии межмолекулярного взаимодействия (Дм. в) возрастают проч­
ность (о), модуль Юнга (Е) и снижается эластичность (е). Однако до 
сих пор попытки связать количественно Ем. в с механическими свойст­
вами не приводили к установлению соответствующих корреляций [1 — 
4], очевидно, потому, что не существовало надежного эксперименталь­
ного метода оценки Ем. в в аморфных областях полимерных тел. Меха­
нические свойства полимеров определяются структурой и свойствами 
их аморфных областей, а Ем. Е были рассчитаны (да и то лишь с ис­
пользованием ряда допущений) только для соответствующих кристал­
лов [2, 3]. Для полиимидов (ПИ), на основе которых получены термо­
стойкие высокопрочные И высокомодульные волокна [5], сведения О' 
Ем, в даже для кристаллических участков в литературе отсутствуют. 
Исключение составляет недавно опубликованная работа [6], в которой 
только для одного ПИ проведен полуэмпирическйй квантово-химиче­
ский расчет Дм. в в кристаллической решетке.

Автором настоящей работы разработан достаточно точный и сравни­
тельно нетрудоемкий экспериментальный метод количественной оценки: 
Ем. в в аморфных областях пленко- и волокнообразующих полимеров 
[7, 8], основанный на сопоставлении энергий активации процессов ме­
ханического разрушения (По) и термической деструкции (Идее) по фор­
муле

Величина Дм. вл определяемая поэтому методу, представляет собой 
разницу энергий взаимодействия между макромолекулами, находящи­
мися в стеклообразном состоянии (например, при 20 °С), и в состоя­
нии перегретого расплава, т. е. ту (основную) долю межцепного взаи­
модействия, от которой зависят фундаментальные характеристики по­
лимера: а, Е, s, температуры стеклования и плавления, растворимость, 
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набухаемость, коэффициент диффузии и т. п. В связи с этим впервые 
стала возможной количественная оценка влияния Ем. в на механиче­
ские .свойства пленок и волокон. В качестве объектов исследования осо­
бый интерес представляли высокопрочные и высокомодульные ПИ во­
локна, обладающие повышенными значениями Ем, в.

Экспериментальная часть. Для унификации испытаний при опреде­
лении механических свойств был стандартизован процесс изготовления 
образцов таким образом, чтобы надмолекулярная . структура волокон 
из ПИ разного химического строения (таблица) была по возможности 
одинаковой:

использование прядильных растворов с примерно одинаковой ха­
рактеристической вязкостью, достигаемой специально в процессе синте­
за;

формование моноволокон 0 40—50 мкм проводили в ваннах по­
стоянного химического состава;

кратность пластификационной вытяжки задавалась максимально 
возможной, что обеспечивало одинаковую ориентацию макромолекул 
в волокне.

Условия получения ПИ волокон более подробно описаны в [5]. Ме­
ханические свойства волокон при 20 °С определялись на приборе 
УМИВ-3. Зажимная длина образцов 25 мм, скорость деформирования 
5 мм/мин. Погрешность определения нагрузки и деформации на прибо­
ре не превышала 2—3%. Приводимые в работе значения о, Е, е явля­
ются средними арифметическими 10 измерений. Методика определения 
параметра Uo детально описана в работе [8]. Расчет Е№с проводился 
методом Райха. — Фуосса [9, 10], дающим для данного класса полиме­
ров значения Едес, совпадающие со значениями, получаемыми изотер­
мическим методом. Термогравиметрические (ТГ) кривые снимались на 
дериватографе фирмы «МОМ» типа ОД-ЮЗ. Скорость подъема темпе­
ратуры 5°С/мин. Навески образцов волокон составляли 100 мг. Мак­
симальная ошибка измерений массы и температуры не более 1%. Ма­
тематическая обработка ТГ кривых проводилась на ЭВМ. Программа 
обработки экспериментальных данных была составлена на алгоритми­
ческом языке Фортран для ЭВМ серии ЕС. Алгоритм программы вклю­
чает следующие операции.

1. Ввод исходной информации — массивов значений масс и темпера­
тур, определенных по ТГ кривым, и заданного числа точек.

2. Определение скоростей деструкции с помощью подпрограммы 
«Дифференцирование функции, заданной таблицей р равноотстоящих 
точках».

3. Нахождение значений массы W№, температуры Гм и скорости ре­
акции разложения Дм, соответствующих точке перегиба на ТГ кривой.

4. Вычисление коэффициента 1^м/(Дм7м).
5. Вывод значений lg£ и (Wm/RmTm) lg W—1/2,37.
Длительность расчета по этой программе пяти ТГ кривых состав­

ляет около 2 мин машинного времени. С помощью описанной програм­
мы удалось добиться высокой точности расчета (±1 ккал/моль) эф­
фективной энергии активации Елес, так как операция № 2 алгоритма 
программы позволила преодолеть трудности графического определения 
R, связанные с необходимостью проведения касательных к крутым 
участкам ТГ кривой.

Результаты и их обсуждение. Полученные данные сведены в табли­
цу. Как из нее следует, с изменение® химического строения ПИ Ем. в 
меняется с 8 до 46 ккал/моль, о — с 39 до 210 кгс/мм2, Е — с 1290 до 
13000 кгс/мм2, е—с 8 до 1,6% и плотность волокон р— с 1,40 до 
1,51 г/см3. В то же время Едес, характеризующая прочность изолиро­
ванных макромолекул ПИ, остается практически неизменной, равной в 
среднем 32,6 ккал/моль. Следовательно, все изменения перечисленных
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свойств ПИ волокон связаны в первую очередь с изменением в них 
Ем. в- Наличие количественных корреляций между механическими свой­
ствами и плотностью ПИ волокон, с одной стороны, и Ем. в — с другой,, 
иллюстрируется рис. 1—4. Для получения соответствующих зависимо­
стей в аналитической форме производилась обработка эксперименталь­
ных данных по методу наименьших квадратов с помощью программы 
на ЭВМ. Точки на всех рисунках пронумерованы в соответствии с таб­
лицей.

Из рис. 1, а видно, что большинство экспериментальных точек хо­
рошо укладываются на прямую о=2,56 Ем. в + 38,5. Однако точки 3, 5 и

Рис. 1. Корреляционные зависимости о — Ем.в (а) и оу— EK.S (б) для волокон на ос­
нове ПИ

10 значительно отклоняются от этой линии. Для ответа на этот вопрос- 
рассмотрим факторы, влияющие на прочность полимеров. В соответст­
вии с кинетической концепцией прочности твердых тел 

где у — структурно-чувствительный коэффициент; тЭф — эффективная 
долговечность образца в процессе испытания на прочность; то — посто­
янная, совпадающая с периодом колебаний атомов в кристаллической, 
решетке, равная 10~13 с.

Из работ [7, 8] следует, что

По = Идее + Ей.В ■ (2)’
Поэтому выражение (1) с учетом (2) можно переписать в виде

<т = Ц- ^Ем.в + ЕДес-етіп . (3)

V \ то /

Из (3) следует, что прочность полимеров в принципе зависит от пяти 
факторов:

структурно-чувствительный коэффициент у (количества цепей, не­
сущих нагрузку, молекулярной массы, разнозвенности и разветвленно­
сти макромолекул, дефектов структуры); энергия межмолекулярного> 
взаимодействия; энергия химических связей главных валентностей, об­
разующих макромолекулу; температура испытания; скорость деформи­
рования при разрушении.

В нашем случае три последних фактора были исключены постоянст­
вом значений Ёдесс^32,6 ккал/моль, 7 = 293 К, тЭф=1 с и выражение: 
(3) имело вид

о —----  (Ем.в -J- 15),
У
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т. е. прочность наряду, с Е„,ъ зависит еще только от у. Из таблицы сле­
дует, что, несмотря на предпринятую стандартизацию процесса изготовле­
ния образцов, параметр у не остается постоянным с изменением химиче­
ского строения ПИ. Особенно велики отклонения величины у от среднего 
значения 0,39 у образцов 3, 5 и 10. Очевидно, что для получения точной 
линейной корреляции а — Еы,в необходимо иметь образцы с постоянными 
или близкими, как в настоящей работе (кроме образцов 3, 5, 10), значе­
ниями у. В противном случае имеет смысл лишь нахождение корреляции

Рис. 2. Корреляция между модулем упругости и энергией межмолекулярного взаимо­
действия для ПИ волокон

Рис. 3. Зависимость удлинения при разрыве от энергии межмолекулярного взаимодей­
ствия для ориентированных ПИ

оу — Ем.в (рис. 1,5). Из выражения (4) следует, Что угол наклона линии 
на рис. 1, а зависит от у (чем меньше у, тем сильнее о зависит от Ем.в), 
а отрезок, отсекаемый на оси ординат, определяется Едес— RT In (т8ф/т0) 
(возрастание Едес и снижение Т, т3ф увеличивают прочность при Ем.в= 0). 
Для образцов, исследованных в данной работе (уср = 0,39, Едес ~ 32,6), из 
уравнения (4) следует: о = 2,56 Ем.в + 38,5. Необходимо отметить, что 
вывод уравнения (3), связывающего <т и Ем.в, и его экспериментальная 
проверка произведены в настоящей работе впервые.

Между модулем упругости и энергией межмолекулярного взаимо­
действия наблюдается линейная корреляция (рис. 2). При этом экспе­
риментальные точки на рис. 2 характеризуются меньшим разбросом, 
чем на рис. 1, а. В результате обработки экспериментальных данных 
(рис. 2) получено следующее выражение для модуля упругости:

Е = 340 Ем.в —1,239.
Приняв во внимание существование линейных корреляций о—Ем. в, 

Е—Ем. в и то, что Е — (1<з/(1г, можно априори утверждать о наличии ли­
нейной зависимости между удлинением при разрыве в, являющимся ме­
рой эластичности материала, и Ем. в. Экспериментальное подтвержде­
ние этому представлено на рис. 3. Из данных рис. 3 следует, что е = 
=— 0,146 Ем. в + 7,45.

Из Литературы известно, что при про­
чих равных условиях увеличение плот­
ности р полимера сопровождается воз­
растанием его прочности [1]. На рис. 4 
представлена зависимость p=f(EM.B). 
Она показывает, что усиление межцеп-

Рис. 4. Влияние £м.в на плотность ПИ волокон 
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ного взаимодействия в ПИ вызывает увеличение плотности упаковки 
макромолекул и соответствующее повышение плотности образца в це­
лом. Наличие достаточно хорошей линейной корреляции р—Ем.в (рис..4) 
показывает, что предпринятая в работе стандартизация условий получе­
ния ПИ волокон позволила получить образцы с близкой степенью кри­
сталличности. Зависимость р=0,00237 Ем.ъ + 1,395 позволяет по плотно­
сти образцов ПИ волокон судить о Ем.в в них и об их механических свой­
ствах.

Таким образом, в настоящей работе впервые установлены корреля­
ции: о = 2,56 Ем. в + 38,5; Е=340 Ем. в—1239; в = —0,146 Ем.в + 7,45; 
,р = 0,00237 Ем. в+1,395, показывающие важный вклад Ем. в в механиче­
ские свойства ПИ волокон и позволяющие прогнозировать, если изве­
стны Ем. в или р, прочностные, упругие и эластичные свойства волокон 
из еще не синтезированных полимеров этого класса. Аналогичные кор­
реляции могут быть получены подобно тому, как это сделано в настоя­
щей работе, для любых других классов новых или модифицированных 
полимеров.

Summary
For the first time the quantitative correlations between the intermolecular inter­

action energy and mechanical properties of oriented ;polyimides are found which allow 
the prediction of strength, elasticity modulus and lengthening at break of the films and 
fibres prepared from non-synthesized polymers of this class.
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И. И. ЗЛОТНИКОВ, В. В. ЛИСОВСКИМ, В. Г. САВКИН, А. И. СВИРИДЕНОК

ВЛИЯНИЕ МЕХАНИЧЕСКОГО ИНИЦИИРОВАНИЯ 
НА ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВОДОРАСТВОРИМЫХ СИЛИКАТОВ 

ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ С ПОЛИЭТИЛЕНОМ

Обнаруженное улучшение физико-механических свойств композиций 
на основе водорастворимых силикатов щелочных металлов (раствори­
мого стекла) при модифицировании их органическими полимерами свя-
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