
Волокна, пленки, мембраны

А.В.Чертович
Введение в физику полимеров, часть 1.
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Контрольные вопросы по предыдущей лекции:

1. Что такое модель Рауза? Чему равны время релаксации и коэфф. диффузии клубка в этой модели?
2. Что такое модель Зимма? Чему равны время релаксации и коэфф. диффузии клубка в этой модели?
3. Чему равна вязкость коллоидной дисперсии твердых частиц радиуса R?
4. Что такое удельная и характеристическая вязкости?
5. Чему равна вязкость полимерного раствора? Что такое формула Марка-Куна-Хаувинка?
6. Что такое зацепления и рептации? Чему равно характерное время рептаций?
7. Чему равны диаметр и длина трубки зацеплений?
8. Что такое вязкоупругость? Как выглядит кривая податливости полимерной системы? 
9. Чему равен модуль на плато упругости?
10. Как вязкость расплава зависит от длины полимера? А от длины зацеплений?
11. Чему равен коэф.диффузии цепей в расплаве?
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Рауз     Зимм
Идеальная цепочка
Неподвижный растворитель

Модель хорошо подходит для расплавов и 
концентрированных растворов коротких цепочек

Модель хорошо подходит для разбавленных 
растворов в хорошем или Θ-растворителе

Набухший клубок, растворитель 
движется вместе с цепочкой
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Все вместе 
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Зацепления и теория рептаций.
П.Ж. де Жен, М. Дои и С.Эдвардс, 1970-е.

Цепочка располагается в «трубке зацеплений» диаметром 
d, может двигаться поперек в пределах этой трубки и 
неограниченно вдоль нее. Это называется «рептации».

Диаметр блоба=трубки d = aNe
1/2, кол-во блобов N/Ne

Длина трубки L=(N/Ne)d=aN Ne
-1/2, диффузия вдоль трубки L2=τ*DR

τ*= L2 /DR = a2N2N/Ne ~
𝑁𝑁3

𝑁𝑁𝑒𝑒

NB: Характерное время релаксации зацеплений соседними цепями 
меньше, чем время выползания цепи из трубки этих зацеплений.

Экспериментально наблюдается η ~ N3.4 5

Работает модель Рауза



Динамика переходит в механику: reptation vs. creep
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NB: в логарифмическом масштабе. NB: в линейном масштабе.

Смещение при постоянном напряженииСреднеквадратичное отклонение
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Ньютона-Стокса: 
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функция податливости
(ползучести)

«Вязкое течение» 



7









Полимерные волокна

Полимерное волокно -  нечто особенно длинное в 
одном из направлений. Общее для всех свойство:
Цепи ориентированы вдоль оси волокна.

В остальном бывают разной структуры и природы:
- природные-синтетические
- кристаллические-аморфные
- нано-микро размерные

Фибрилла – структурная 
единица волокна.
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Полимерные волокна: способы получения
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Проблема межмолекулярного взаимодействия

Сильные взаимодействия – 
очень сложно ориентировать

Слабые взаимодействия – 
волокно рассыплется
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Что мешает получать волокна из расплава?

NB: зацепления также играют роль межмолекулярных взаимодействий!

Presenter Notes
Presentation Notes
Что мешает получать волокна сразу из расплава? Наличие межмолекулярного взаимодействия. Если это взаимодействие очень сильное – расплав очень крепкий и его не получается выдавить сквозь фильеру, он просто не течет сквозь мелкие отверстия. Если же взаимодействия буду слишком слабые, а цепи не слишком длинные, то полимерные цепочки будут легко проскальзывать друг сквозь друга и волокно будет очень непрочным.



Полимерные волокна: особые случаи

Сильно взаимодействующие полимеры
Напр. Kevlar

Электроспиннинг
Только для заряженных, напр. целлюлоза

11



Углеродное волокно
полиакрилонитрил (ПАН),
целлюлоза, асфальтены и т.д.

Исходный полимер:
После стандартного получения ориентированного волокна - 
окислительный пиролиз и стабилизация в инертном газе

На воздухе В инертном газе
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1933 LDPE. Спонтанная полимеризация газа этилена, при высоких 
температурах и давлениях. Получаются разветвленные молекулы с 
большим свободным объемом. Хорошие пленкообразующие свойства.

1953 HDPE. Циглер и Натта: полимеризация олеофинов на 
металлоценовых катализаторах. Нобелевская премия в 1963.

1960 UHMWPE, MW > 1 mln g/mol

1970 Волокна из UHMWPE, 4-10 ГПа. DSM (Netherlands)

2000e Гомогенный катализ
…
2025 Всего несколько компаний в мире
освоили производство СВМПЭ,
 и среди них нет России.

Почему?
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СВМПЭ (UHMWPE)
Сверхвысокомолекулярный полиэтилен

Presenter Notes
Presentation Notes
Итак, полиэтилен был открыт вскоре после признания открытия полимеров, его получили в газовом реакторе путем спонтанной полимеризации газа этилена при высоких давлениях и температурах. Получался так называемый полиэтилен низкой плотности, LDPE, и уже сразу стали понятны его инертные и пленкообразующие свойства. Это прадедушка всех современных полиэтиленовых пакетов. В 1953 году Циглер и Натта освоили полимеризацию полиэтилена и ряда других полиолефинов в помощью катализаторов на подложках, впоследствии названных их именем. Через десятилетие были подобраны условия реакции для получения первых образцов СВМПЭ, с гигантской даже по современным меркам молекулярной массой около 1 млн. грамм на моль. То есть один моль такого вещества весит 1 тонну. Сравните с молем углерода, который месит 12 грамм. Еще через десятилетие примерно получили первые волокна из СВМПЭ, в основном усилиями голландской компании DSM. Из сильно разбавленного раствора были получены волокна с удивительными механическими свойствами, больше похожими на сталь, чем на мягкие полимеры. Однако, технология получения оказалось довольно сложной и дорогой, на рынок образцы стали выходить только в 90х. С 2000х годов для получения СВМПЭ в экспериментальных целях стали применять гомогенный катализ. На сегодняшний день лишь около десятка компаний освоили производство и получение изделий из СВМПЭ, и среди них нет России, несмотря на большую долю поставляемого на зарубежные рынки обычного полиэтилена.
  Почему? Наверняка у каждого в зале есть несколько ответов на этот вопрос, зачастую противоположных, этому можно было бы посвятить отдельную лекцию или даже целую конференцию. Но я затрону только научно-технологический аспект этого вопроса, все дело в зацеплениях.
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СВМПЭ (UHMWPE): приложения

> 3 млн. г/моль (~100 000 мономерных звеньев) 

Удельная прочность + гибкость Инертность

Вязкость

Скольжение
Это возможно благодаря высокой длине молекул
и их ориентации в волокне!

Presenter Notes
Presentation Notes
Итак, современный сверхвысокомолекулярный полиэтилен представляет собой очень длинный полимерные цепочки с длиной более 100 000 звеньев. Длиннее только у ДНК, порядка сотен миллионов звеньев. СВМПЭ обладает прекрасной химической стойкостью, вязкостью, из него начинают производить все больше изделий – начиная от касок и бронежилетов, и заканчивая протезами и искусственным льдом. Но главное – волокна из такого полимера сочетают в себе удивительную прочность и гибкость. А если учитывать еще и удельные на массу характеристики, а полиэтилен имеет плотность даже ниже воды, получается что СВМПЭ волокна во много раз превосходят сталь. Сейчас волокна применяются в основном в виде веревок на яхтах и альпинизме, парашютах, тросов для лебедок и такелажных приспособлений. Но постепенно они конечно распространятся во все области нашей жизни.
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Механизм действия катализатора типа Циглера-Натта
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Типичная схема промышленной установки по синтезу полиолефинов



Полимерные пленки

«рукав» Двуосное растяжение

Бывают одноосного или двухосного растяжения (ориентации). 
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Полимерные мембраны
пленки со специальными функциями. Основная – разделительная (separation)

Классификация разделительных мембран:

Пористые

Ультра и микрофильтрация
Газоразделение

Сплошные

Обратный осмос
Разделение жидкостей
Нанофильтрация
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Характеристики:

Селективность

Проницаемость



Трековые мембраны

Формирование дефектов тяжелыми ионами и последующее травление

С косыми порами

Не более 10-20% пор
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«Растянутые» мембраны
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Растягивание пленки до образования нужного количества пор. 
Применяется в основном для литий-ионных аккумуляторов.

- Одноосное-двуосное растяжение
- Сухое-мокрое растяжение
- Однослойные-многослойные



Мембраны фазовой инверсии
Наиболее распространенный вид мембран. Пористая структура достигается за счет коллапса в плохом 
растворителе. Для диализа и фильтрации.
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Диализ – «фильтрация наоборот», остаются полезные макромолекулы (глобулярные белки и т.д.), вымываются 
мелкие молекулы (токсины, мочевина, ионы). Применяется в медицине и мелких химических производствах.

Диализ vs. фильтрация
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Nafion GoreTex
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Наиболее известные примеры мембран



Контрольные вопросы:

1. Как синтезируют полиолефины.
2. Какие есть способы получения волокон.
3. Что такое электроспиннинг, для каких полимеров его можно использовать.
4. Какими характеристиками описываются разделительные мембраны.
5. Что такое технология фазовой инверсии.
6. Что такое диализ.
7. Что такое трековая мембрана и как ее получают.
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