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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû
è ñâîéñòâ àìîðôíîãî ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà
ïðè òåðìè÷åñêîì è ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè
íà íåãî. Äàíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà èçìåíåíèÿ
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è äðóãèõ ïîêàçàòåëåé.
Ïðèâåäåíû óñëîâèÿ êðèñòàëëèçàöèè è âèäû ìå-
õàíè÷åñêèõ äåôîðìàöèé ïîëèýôèðà. Îïèñàí
ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè
ïîëèýôèðà. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì êðèñòàëëèçà-
öèè íà ïðîñòðàíñòâåííî îðèåíòèðîâàííûõ îáðà-
çîâàíèÿõ â ìàññå ïîëèýôèðà. Íà îñíîâàíèè èññëå-
äîâàíèé òåðìîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì îïðåäåëåíû
ýêçîòåðìû ïëàâëåíèÿ àìîðôíîé è ïðîñòðàíñòâåí-
íî îðèåíòèðîâàííîé ôîðì ïîëèýôèðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè-
÷åñêèé àíàëèç; êðèñòàëëèçàöèÿ; ìàêðîìîëåêó-
ëû; ìåõàíè÷åñêèå äåôîðìàöèè; ïîëèýòèëåíòå-
ðåôòàëàò àìîðôíûé; ïîëèýôèð; òâåðäàÿ ôàçà.

Ïîñòîÿííî ðàñòóùèé ñïðîñ íà âûñîêîêà-
÷åñòâåííûå óïàêîâî÷íûå ìàòåðèàëû äëÿ ïèùå-
âîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè
ïðèâåë ê ñîçäàíèþ ìíîãîòîííàæíûõ ïðîèç-
âîäñòâ ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà 1. Ýòîò ïîëè-
ýôèð îáëàäàåò ðÿäîì äîñòîèíñòâ: îí ìàëîòîê-
ñè÷åí, îòíîñèòåëüíî äåøåâ, ïîääàåòñÿ âòîðè÷-
íîé ïåðåðàáîòêå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ëèäåðîì
ïî ïðîèçâîäñòâó ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà â Ðîñ-
ñèéñêîé Ôåäåðàöèè ÿâëÿåòñÿ ÎÀÎ «ÏÎËÈÝÔ»
(Áàøêîðòîñòàí, ã. Áëàãîâåùåíñê). Íåñìîòðÿ
íà òî, ÷òî ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò õîðîøî èçó-
÷åí, â õîäå ïðîèçâîäñòâà ïîÿâëÿþòñÿ íåêîòî-

ðûå ïðîáëåìû, òðåáóþùèå äîïîëíèòåëüíûõ
íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé.

Ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò (ÏÝÒÔ) ÿâëÿåòñÿ
ïîëèýôèðîì, ñïîñîáíûì ñóùåñòâîâàòü â àìîðô-
íîì è êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ. Àìîðôíûé
ÏÝÒÔ èñïîëüçóåòñÿ â îñíîâíîì â ïðîèçâîä-
ñòâå ñèíòåòè÷åñêèõ âîëîêîí è ïëåíîê, êðèñòàë-
ëè÷åñêèé – ïðè èçãîòîâëåíèè òàðû äëÿ ïèùå-
âûõ ïðîäóêòîâ, ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è ò. ï.

Ïåðåõîä èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå
ïðîèñõîäèò â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è
ïðîÿâëÿåòñÿ î÷åíü ÷åòêî: ìåíÿþòñÿ âíåøíèé
âèä ïîëèýôèðà, åãî ôèçè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñ-
êèå è ìíîãèå äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè.
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Àìîðôíîå ñîñòîÿíèå ÏÝÒÔ õàðàêòåðèçó-
åòñÿ áåñïîðÿäî÷íûì âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì
öåïåé ìàêðîìîëåêóë ñî ñòåïåíüþ ïîëèêîíäåí-
ñàöèè 80–100 è ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 15.5–
19.3 òûñ. Òåì íå ìåíåå, â îáùåé ìàññå ïîëè-
ýôèðà ñóùåñòâóþò îòäåëüíûå îáðàçîâàíèÿ ñ
óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé 2, áëèçêîé ïî ñòðî-
åíèþ ê êðèñòàëëè÷åñêîé. Àìîðôíûé ÏÝÒÔ,
ïî íàøèì äàííûì, èìååò ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-
íîñòè, ðàâíóþ 2.1–2.5 %. Êîëè÷åñòâåííóþ
îöåíêó êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðîèçâîäèëè
ìåòîäîì ãðàäèåíòíîé êîëîíêè 3, êîòîðûé îñ-
íîâàí íà ñðàâíåíèè ãëóáèíû ïîãðóæåíèÿ èñ-
ïûòóåìîãî îáðàçöà è ýòàëîííûõ ïîïëàâêîâ â
ðàñòâîð, èìåþùèé ðàçëè÷íóþ ïî âûñîòå ïëîò-
íîñòü.  Ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü
ïîëèýôèðà ñ äîñòàòî÷íî áîëüøîé òî÷íîñòüþ.
Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïî ôîðìóëå:

.100%о

к о

ρ ρα
ρ ρ
−=
− ,

ãäå α – ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöà, %;
ρ – ïëîòíîñòü îáðàçöà;
ρÊ=1.455, ïëîòíîñòü îáðàçöà ñ α =100%;
ρ0=1.333, ïëîòíîñòü îáðàçöà ñ α =0%.

Àìîðôíûé ÏÝÒÔ îáðàçóåòñÿ ïðè áûñò-
ðîì îõëàæäåíèè ðàñïëàâà âîäîé. Ïîëèýôèð,
ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì, ïðîçðà÷åí 4. Áîëü-
øàÿ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ íå äàåò âîçìîæíîñòè
öåïÿì ìàêðîìîëåêóë ñãðóïïèðîâàòüñÿ â óïîðÿ-
äî÷åííûå ñòðóêòóðû. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå
öåïåé ìàêðîìîëåêóë îñòàåòñÿ áåñïîðÿäî÷íûì,
êàê â ðàñïëàâå, ÷òî è ïðèäàåò ïîëèýôèðó â
àìîðôíîì ñîñòîÿíèè ïðîçðà÷íîñòü.

Ìåäëåííîå îõëàæäåíèå ðàñïëàâà ÏÝÒÔ
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íåïðîçðà÷íîãî ïîëè-
ìåðà áåëîãî öâåòà. Öâåò ïîëèìåðà ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì îáðàçîâàíèÿ ñôåðîëèòîâ â ìàññå
ïîëèìåðà, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ñôåðè÷åñ-
êèå ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùèå èç ôèáðèëë – îáðà-
çîâàíèé ñ îðèåíòèðîâàííûìè öåïÿìè ìàêðîìî-
ëåêóë ïîëèýôèðà 5. Ïîñëåäíèå åùå íå ÿâëÿþò-
ñÿ â ïîëíîì ñìûñëå êðèñòàëëàìè, ò. ê. ðàññòîÿ-
íèÿ ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè è èõ îðèåíòàöèÿ
íå îòâå÷àþò ñòðîåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû. Äàëüíåéøåå îõëàæäåíèå ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ êðèñòàëëèòîâ, ñîñòîÿùèõ èç ñëî-
æåííûõ ïó÷êîâ ìàêðîìîëåêóë â âèäå ñêëàä÷à-
òûõ ïà÷åê 5, 6. Ïî íåêîòîðûì äàííûì 3, â ðàñ-
ïëàâëåííîì ÏÝÒÔ ñîäåðæàòñÿ îòíîñèòåëüíî
ñòàáèëüíûå àññîöèàòû, êîòîðûå ìîãóò ÿâèòüñÿ
öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êðèñòàëëîâ.

Êðèñòàëëèçàöèÿ àìîðôíîãî ÏÝÒÔ â òâåð-
äîé ôàçå èäåò íåñêîëüêî èíà÷å7, ÷åì êðèñòàë-
ëèçàöèÿ èç ðàñïëàâà. Ïðîöåññó òâåðäîôàçíîé
êðèñòàëëèçàöèè ÏÝÒÔ ïðåäøåñòâóåò ïðîöåññ

ñòåêëîâàíèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî èçìåíÿþò-
ñÿ ìíîãèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèýôèðà: êîýô-
ôèöèåíò ðàñøèðåíèÿ, óäåëüíàÿ òåïëîïðîâîä-
íîñòü, ñæèìàåìîñòü, òåïëîåìêîñòü, äèýëåêòðè-
÷åñêèå è ìíîãèå äðóãèå ñâîéñòâà 8. Òåìïåðàòó-
ðà ñòåêëîâàíèÿ íå ÿâëÿåòñÿ òî÷íîé êîíñòàíòîé
è çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Äëÿ ïîëè-
ýôèðà ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 15.5–19.3 òûñ.
îíà ñîñòàâëÿåò 51–95 îÑ.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 140–210 îÑ èäåò
êðèñòàëëèçàöèÿ àìîðôíîãî ÏÝÒÔ. Ìàêñè-
ìàëüíàÿ ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè äîñòèãàåòñÿ
ïðè 190–200 îÑ 9. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû íà÷èíàåò èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ
ïëàâëåíèÿ, êîòîðûé òàêæå íå èìååò ÷åòêîãî
çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû.

Ïðè òåìïåðàòóðå 140–210 îÑ âÿçêîñòü ïî-
ëèýôèðà ðåçêî ñíèæàåòñÿ, è ôðàãìåíòû öåïåé
ìàêðîìîëåêóë, îáëàäàþùèå ïîäâèæíîñòüþ,
îòíîñèòåëüíî ëåãêî ñêëàäûâàþòñÿ â óïîðÿäî-
÷åííûå ñòðóêòóðû (àññîöèàòû). Â óñëîâèÿõ
ïëàâëåíèÿ ïîëèýôèðà óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü
ðàñïàäà òàêèõ ñòðóêòóð, è ïðè 290 îÑ â ðàñïëà-
âå ÏÝÒÔ íåò íèêàêèõ àññîöèàòîâ, êîòîðûå
ìîãëè áû áûòü çàðîäûøàìè êðèñòàëëèçàöèè 2.

Ìåõàíè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ â âèäå âûòÿãè-
âàíèÿ è ñêðó÷èâàíèÿ îáðàçöîâ àìîðôíîãî
ÏÝÒÔ ïðè òåìïåðàòóðå 25–30 îÑ ïðèâîäèò ê
îðèåíòàöèè öåïåé ìàêðîìîëåêóë âäîëü íà-
ïðàâëåíèÿ ïðèëàãàåìîãî óñèëèÿ, âûçâàâøåãî
äåôîðìàöèþ îáðàçöà ïîëèýôèðà, ÷òî ñïîñîá-
ñòâóåò óïîðÿäî÷èâàíèþ ìàêðîìîëåêóë ÏÝÒÔ
ïî òèïó êðèñòàëëèçàöèè, ïðè ýòîì îáðàçåö îñ-
òàåòñÿ ïðîçðà÷íûì (áåç ïîìóòíåíèÿ) 4.

Íàìè ïðîâåäåíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ñòåïå-
íè êðèñòàëëè÷íîñòè àìîðôíîãî ÏÝÒÔ, ïîäâåðã-
íóòîãî ìåõàíè÷åñêîé äåôîðìàöèè (òàáë. 1).
Ìåõàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ ïóòåì ñêðó÷èâàíèÿ
è âûòÿãèâàíèÿ áûë ïîäâåðãíóò îáðàçåö àìîðôíîãî
ÏÝÒÔ äèàìåòðîì 3–3.5 ìì è äëèíîé 50 ìì ïðè
òåìïåðàòóðå 25–30 îÑ. Èñõîäíûé ïîëèýôèð èìåë
ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè 2.4 %. Ïîñëå ìåõàíè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè îíà äîñòèãàåò 30.6%.

Îáðàçöû èñõîäíîãî è ìåõàíè÷åñêè îáðà-
áîòàííîãî ïóòåì ñêðó÷èâàíèÿ è âûòÿæêè ïî-
ëèýôèðà áûëè íàãðåòû ïðè 196 îÑ â òå÷åíèå 120 ñ.
Ïðè ýòîì ó÷àñòêè, ïîäâåðæåííûå äåôîðìàöèÿì,
îñòàëèñü ïðîçðà÷íûìè, à íå ïîäâåðæåííûå
ìåõàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ èìåëè ìàòîâûé,
áåëûé öâåò. Àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî íåäåôîðìè-
ðîâàííûå ó÷àñòêè èìåþò ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-
íîñòè 37.8%, à ïîäâåðãøèåñÿ äåôîðìàöèÿì –
48.4%. Ïîñëåäíèå ïðè íàãðåâàíèè â óñëîâèÿõ
òåðìè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèè îñòàëèñü ïðî-
çðà÷íûìè. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî êðè-
ñòàëëè÷åñêèå îáðàçîâàíèÿ, âîçíèêøèå â ðå-
çóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ â âèäå
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ïðîñòðàíñòâåííî îðèåíòèðîâàííûõ ïó÷êîâ ìàê-
ðîìîëåêóë ïîëèýôèðà ïðè íàãðåâàíèè, ñëóæàò
öåíòðàìè êðèñòàëëèçàöèè ó÷àñòêîâ àìîðôíîãî
ÏÝÒÔ, íå ïðèíÿâøèõ ó÷àñòèÿ â ôîðìèðîâàíèè
ïó÷êîâ. Ñôåðîëèòû ïðè ýòîì íå îáðàçóþòñÿ. Íå
ïîäâåðãàâøèåñÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå ó÷àñò-
êè îáðàçöà ïîëèýôèðà ïðèîáðåëè áåëûé öâåò â
ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ ñôåðîëèòîâ.

Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïðåäâàðèòåëüíî
ïîäâåðãøåãîñÿ ìåõàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ
îáðàçöà àìîðôíîãî ÏÝÒÔ ïîñëå òåðìè÷åñêîé
êðèñòàëëèçàöèè â 1.28 ðàçà âûøå, ÷åì ó íå-
îáðàáîòàííîãî îáðàçöà.

Òåðìîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ (äèôôå-
ðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé àíàëèç – ÄÒÀ), ïðî-
âåäåííûå íàìè, ïîêàçàëè, ÷òî îáà îáðàçöà èìå-
þò ýêçîòåðìû (ÄTA) â òî÷êàõ 137 îÑ äëÿ îá-
ðàçöà àìîðôíîãî ïîëèýôèðà è 125 îÑ äëÿ äå-
ôîðìèðîâàííîãî, âûòÿíóòîãî îáðàçöà. Ýòè
òåìïåðàòóðû ñîîòâåòñòâóþò íà÷àëó êðèñòàëëè-
çàöèè ïîëèýôèðà. Áîëåå íèçêàÿ òåìïåðàòóðà
125 îÑ ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó ïðîäîëæåíèÿ
êðèñòàëëèçàöèè àìîðôíîé ôàçû ïîëèýôèðà ñ
ó÷àñòèåì îðèåíòèðîâàííûõ, âûòÿíóòûõ öåïåé
ìàêðîìîëåêóë, ñëóæàùèõ ìàòðèöàìè, íà êîòî-
ðûõ êðèñòàëëèçàöèÿ íå îðèåíòèðîâàííîé, àìîðô-
íîé ÷àñòè ÏÝÒÔ èäåò ñðàâíèòåëüíî ëåãêî. Äëÿ
îáðàçöà àìîðôíîãî ïîëèýôèðà ïðè 137 îÑ õà-
ðàêòåðíî îáðàçîâàíèå ñôåðîëèòîâ – îáðàçîâà-
íèé, õîòÿ è óïîðÿäî÷åííûõ, íî íå îðèåíòèðî-
âàííûõ ïðîñòðàíñòâåííî. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äå-
ôîðìèðîâàííûé, âûòÿíóòûé îáðàçåö ïîëè-
ýôèðà ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè îñòàåòñÿ
ïðîçðà÷íûì, â îòëè÷èå îò àìîðôíîãî, êîòîðûé
ïðèîáðåòàåò áåëûé öâåò. Ýòî ñâîéñòâî ÏÝÒÔ
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî ïðè ïåðåðàáîòêå ïî-
ëèýôèðà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èçäåëèé ñ âûñîêîé
ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè ñ ñîõðàíåíèåì ïðî-
çðà÷íîñòè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 240–260 îÑ äëÿ
îáîèõ òèïîâ îáðàçöîâ ïîëèýôèðà èìåþòñÿ ýí-
äîòåðìû, îòâå÷àþùèå òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ.
Îáðàçåö àìîðôíîãî ïîëèýôèðà ïëàâèòñÿ ïðè
245 îÑ. Ýíäîòåðìà äåôîðìèðîâàííîãî, âûòÿ-
íóòîãî îáðàçöà èìååò äâà ìàêñèìóìà – 245
è 255 îÑ. Ïî èìåþùèìñÿ äàííûì10, áîëåå âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèê ñîîòâåòñòâóåò ôîðìå

ñ óïîðÿäî÷åííûìè îðèåíòèðîâàííûìè îáðàçî-
âàíèÿìè, ïèê ïðè òåìïåðàòóðå 245 îÑ ñîîòâåò-
ñòâóåò òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ íåóïîðÿäî÷åí-
íîé àìîðôíîé ôîðìû â äàííîì îáðàçöå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìåõàíè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà àìîðôíîãî ÏÝÒÔ ïóòåì âû-
òÿãèâàíèÿ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè
êðèñòàëëè÷íîñòè îò 2.4 äî 30.6 %.Îáðàçåö îá-
ðàáîòàííîãî ïóòåì âûòÿãèâàíèÿ àìîðôíîãî
ÏÝÒÔ îñòàåòñÿ ïðîçðà÷íûì â óñëîâèÿõ òåð-
ìè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèè ïðè 196 îÑ â òå÷åíèå
120 ñ, ò. ê. â ìàññå äåôîðìèðîâàííîãî ïîëèìåðà
ñôåðîëèòû íå îáðàçóþòñÿ. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ
ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îáðàçöîâ àìîðôíîãî
ÏÝÒÔ ïîâûøàåò ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè
ïðè òåðìè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèè â 1.28 ðàçà.
Òåìïåðàòóðà íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè àìîðôíîãî
ïîëèýôèðà ðàâíà 137 îÑ, äåôîðìèðîâàííîãî –
125 îÑ. Äåôîðìèðîâàííûé, âûòÿíóòûé ïîëè-
ýôèð èìååò äâå òî÷êè ïëàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå íåóïîðÿäî÷åííîé àìîðôíîé ôàçå – 245 îÑ
è óïîðÿäî÷åííî îðèåíòèðîâàííîé – 255 îÑ.
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Таблица 1
Результаты анализа образцов исходного и механически обработанного ПЭТФ

Плотность  ПЭТФ, г/см3 Термическая кристаллизация, % 
№ п/п Исходная кри-

сталличность  механически 
 обработанного исходного  механически 

обработанного  исходного  

1 2.4 1.3918 1.3791 48.2 37.8 
2 2.5 1.3919 1.3790 48.3 37.7 
3 2.4 1.3920 1.3791 48.4 37.8 
4 2.4 1.3922 1.3791 48.5 37.8 
5 2.3 1.3923 1.3792 48.6 37.9 


