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Исследовано физико-химическое взаимодействие волокна с матрицей на примере высокопрочного высокомодульного полиэтиленового (ВВПЭ) волокна при получении композиционных материалов (КМ). ВВПЭ-волокно активировали неравновесной низкотемпературной (ННТ) плазмой и применяли для упрочнения композита полиэтиленпластика. Экспериментально установлен переход от физического взаимодействия к химическому, а также его влияние на свойства КМ. Образование активных центров на поверхности ВВПЭ-волокна показано на микрофотографиях структуры КМ. После плазменной обработки волокна прочность КМ при сдвиге и изгибе увеличивается в 3 раза. Образование прочной связи между активированными плазмой ВВПЭ-волокном и матрицей влияет не только на свойства, но и на характер разрушения КМ. Этот КМ является монолитным композиционным материалом, в котором все элементы его структуры работают и несут нагрузку.

Physicochemical interaction between the fiber and the matrix on an example of High Performance Polyethylene (HPPE) fibers is investigated during the production of composite materials (CM). HPPE fibers was activated with the help of non-equilibrium low-temperature plasma and applied for reinforcing of composite material, called Polyethyleneplastic. Transition from physical to chemical interaction is experimentally established. The latter is influenced on properties of CM. Active centres formation on the surface of the HPPE fibers is shown in microphotograph of CM structure. After plasma treatment of the HPPE fibers, the composite bending strength and the composite shear strength increased by a factor of 3. The strong bond between the plasma-activated HPPE fibers and the matrix effects not only the properties but also the failure mode of CM. This is the monolithic composite material which all structure elements working and carrying the load.
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Physicochemical interaction between the fiber and the matrix on an example of High Performance Polyethylene (HPPE) fibers is investigated during the production of composite materials (CM). HPPE fibers was activated with the help of non-equilibrium low-temperature plasma and applied for reinforcing of composite material, called Polyethyleneplastic. Transition from physical to chemical interaction is experimentally established. The latter is influenced on properties of CM. Active centres formation on the surface of the HPPE fibers is shown in microphotograph of CM structure. After plasma treatment of the HPPE fibers, the composite bending strength and the composite shear strength increased by a factor of 3. The strong bond between the plasma-activated HPPE fibers and the matrix effects not only the properties but also the failure mode of CM. This is the monolithic composite material which all structure elements working and carrying the load.

Современные КМ упрочняют волокнами, состоящими из тысяч и более филаментов. Диаметр филаментов 5-15 мкм. Чем тоньше филаменты, тем выше их прочность и, соответственно, тем более прочный КМ можно создать. Теоретическую прочность имеют высокоориентированные молекулярные структуры, из которых состоят фибриллы филаментов. Чем больше молекулярная масса стартового полимера, из которого вытягивают волокно, т.е. чем более высокомолекулярным соединением он является, тем большую длину имеют его молекулы. При расположении молекул в армирующем волокне в направлении действия нагрузки, КМ будет иметь более высокую прочность.

Кроме молекулярного веса, большое значение имеют размеры кристаллов, из которых построены молекулярные структуры. Чем меньше размер кристаллов, и чем больше кристаллическая фаза в аморфно-кристаллическом полимере, из которого вытянуто волокно, тем более прочным оно является. Например, при сравнении двух марок голландского ВВПЭ-волокна Dynnema®SK-60 и SK-75, которые имеет различную кристалличность (табл.1) видно, что переход от кристалличности 70-80% к кристалличности 95-98% повышает прочность волокна с 2,7 до 3,4 ГПа.

Таблица 1 - Свойства ВВПЭ-волокон Dynnema®SK-60 и SK-75
	Волокно
	(,

г/см3
	(,

ГПа
	Е,

ГПа
	(/(,
км
	Кристалличность, %
	Размеры

кристаллитов, нм

	SK-75
	0,97
	3,4
	110
	350
	95-98
	10-50

	SK-60
	0,97
	2,7
	87
	278
	70-80
	10-50


Благодаря большой молекулярной массе и почти полностью нанокристаллической структуре, ВВПЭ-волокно, полученное ориентационным вытягиванием по гель-технологии из сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) с молекулярной массой (4-6∙106), имеет очень высокие механические характеристики: модуль упругости 110-120 ГПа, прочность 3,4-5 ГПа и уникальную плотность 0,97-0,98 г/cм3.

Получение КМ из волокон с экстремально высокими свойствами требует изменения существующих технологий с целью реализации свойств волокон в материалах. Для упрочнения КМ с помощью ВВПЭ-волокна, его необходимо активировать плазмой.

Свойства КМ складываются из свойств волокна, матрицы и границы раздела между ними. Особенно велико влияние границы на свойства КМ, упрочнённых ВВПЭ-волокнами с нанокристаллической структурой. В этом случае резко увеличивается площадь межфазной границы и, кроме того, она приобретает новые свойства.

Для управления межфазным взаимодействием эффективно применение активации ВВПЭ-волокна с помощью неравновесной низкотемпературной (ННТ) ВЧ-плазмы. Плазменная обработка волокна придаёт ему новые свойства. После обработки увеличивается капиллярное поднятие матрицы по волокну: матрица начинает хорошо смачивать и пропитывать волокно. Хорошая пропитка волокна матрицей необходима для передачи нагрузки на волокно и получения прочного соединения компонентов на межфазной границе в КМ и обретения монолитности и прочности композита. В результате плазменной активации волокна в 2-3 раза увеличивается прочность КМ полиэтиленпластика при сдвиге и изгибе и в 2-3 раза повышается прочность соединения волокна с матрицей на границе раздела.

Экспериментально установлено, что энергия ионов, необходимая для активации волокна, должна находится в диапазоне 10-60 эВ. При меньших значениях энергии ионов активации волокна не происходит, а более высокая энергия ионов снижает прочность волокна. Применяя различные плазмообразующие газы и их смеси, можно дополнительно регулировать энергию рекомбинации ионов от 12,1 до 20,2 эВ. Важной особенностью воздействия ННТ плазмы является возникновение электрических разрядов в межфиламентном пространстве пучка филаментов, из которых состоит ВВПЭ-волокно. Плазма активирует филаменты в результате ионной бомбардировки низкоэнергетическими ионами и при рекомбинации ионов плазмообразующего газа.

Изменение свойств ВВПЭ-волокна под воздействием плазмы определяет свойства полиэтиленпластика, армированного активированными волокнами (табл.2). По удельной прочности полиэтиленпластик превосходит конструкционные металлы в 5-7 раз, стеклопластики в 2-2,5 раза, а углепластики в 1,3-1,5 раз. 
Таблица 2 - Свойства материалов

	Материал
	(,

г/см3
	(,

кг/мм2
	Модуль,

Юнга,

Е, ГПа
	Удельная прочность,

(/(, км
	Удельный

модуль,

E/(, ГПА/(т/м3)

	Сталь
	7,8
	220
	210
	28
	26,9

	Титановые сплавы
	4,5
	160
	120
	36
	26,7

	Алюминий
	2,8
	80
	73
	29
	26

	Полиэтиленпластик*
	1,1
	170
	50
	154
	45,4

	Стеклопластик**
	2,5
	155
	51
	62
	20,4

	Углепластик***
	1,55
	180
	150
	116
	96,7

	Арамидный пластик****
	1,35
	350
	80
	259
	59


*Эпоксиполиэтиленпластик из голландских волокон Dynnema®SK-75

**Эпоксистеклопластик из алюмоборосиликатных стеклянных волокон типа Е

***Эпоксиуглепластик из отечественных углеродных волокон УКН-П 5000М

****Арамидный эпоксипластик из отечественных волокон Армос

Влияние активации ННТ плазмы на ВВПЭ-волокно можно экспериментально определить по свойствам кольцевых образцов КМ полиэтиленпластика, армированного активированным и исходным волокном (рис.1). 
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Рис. 1 - Диаграммы растяжения однонаправленных образцов полиэтиленпластиков, упрочнённых исходным не активированным (кривая 1) и активированным плазмой (кривая 2) ВВПЭ-волокном, соответственно

Деформация кольца, армированного исходным не активированным волокном (рис. 1, кривая 1), сопровождается его расслоением. На кривой растяжения расслоение вызывает мелкие провалы прочности. Расслоение ведёт к увеличению относительной деформации ( кольца. Разрушение КМ из исходного волокна, происходит в результате вытягивания из матрицы разорванного волокна, которое разделяется на отдельные филаменты. 


Кольцо из активированного волокна работает как жёсткий монолитный материал (рис. 1, кривая 2) и разрушается при достижении предельной нагрузки. Её величина на 25-30 % больше, чем у КМ из исходного волокна. Характер разрушения КМ принципиально меняется при армировании активированным волокном. КМ становится монолитным и разрушается без расслоения. Его относительная деформация на ( 20% меньше, чем у КМ из исходного волокна.


В результате активации между волокном и матрицей возникает прочное соединение за счёт образования химически активных центров. Эти центры наблюдали [1], исследуя поверхность волокна после разрушения КМ с помощью оптического микроскопа. 
На рис. 2 представлена микрофотография филамента, часть которого находится в матрице, а видимая поверхность оголилась в результате отделения матрицы при разрушении КМ. На поверхности филамента хорошо видны центры прочного соединения волокна с матрицей, от которых в матрицу исходят белые полосы напряжений. Все полосы отклоняются в сторону действия нагрузки, которая передаётся от матрицы к волокну.
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Рис. 2 - Микрофотография активных центров на поверхности филамента в матрице, после отслоения её части при растяжении КМ, упрочнённого активированным  плазмой ВВПЭ-волокном [1]


Проведённые исследования показали взаимосвязь между плазменной активацией ВВПЭ-волокна, появлением активных центров на поверхности филаментов, а также структурой и свойствами как волокна, так и полиэтиленпластика.
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