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Методом полимеризационного наполнения получены композиционные материалы на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ и наполнителей различного типа – пластинчатого (графен и нано-
пластины графита) и сферического (диоксид кремния). Исследованы деформационно-прочност-
ные характеристики при растяжении образцов, полученных при различных режимах прессования.
Установлено, что скорость охлаждения образцов при прессовании оказывает влияние на величины
предела прочности при разрыве и модуля упругости при растяжении. Характеристики композитов,
переработанных при низкой скорости охлаждения (10 град/ч), на 30% выше по сравнению с образ-
цами, полученными при высокой скорости охлаждения (10 град/мин). Методами ДСК, ДМА и РСА
показано, что способ охлаждения влияет на размер кристаллитов спрессованных образцов компо-
зиционных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря ряду превосходных свойств, таких

как низкий коэффициент трения, высокая хими-
ческая стойкость, ударопрочность, биосовмести-
мость, а также высокая износостойкость, поли-
этилен сверхвысокой молекулярной массы широко
используется в различных отраслях тяжелого ма-
шиностроения, горнодобывающей промышлен-
ности, пищевой и медицинской индустрии [1–4].
Однако для возможности расширения областей
применения сверхвысокомолекулярного ПЭ не-
которые его параметры, такие как твердость, ко-
эффициент линейного теплового расширения,
хладотекучесть и другие нуждаются в улучшении.
С целью модификации свойств сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ применяются различные напол-
нители, в частности карбид кремния [5], цирко-
ний [6], дисульфид молибдена [7, 8], базальтовое
волокно [9], волластонит [10], каолин [11, 12],

тальк [13, 14], аэросил [15]. Кроме того, для улуч-
шения характеристик сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ особый интерес представляют углеродные
функциональные наполнители: графит [16, 17],
углеродное волокно [18, 19], углеродные нано-
трубки [20, 21], оксид графена [22–24].

Хорошо известно, что физические, химиче-
ские и механические свойства кристаллизующих-
ся полимеров сильно зависят не только от введен-
ного в них армирующего наполнителя, но и от их
морфологического состава и кристаллической
структуры: размера кристаллитов и их массовой
концентрации [28–30]. Способность наполните-
лей выступать в качестве зародышеобразователей
и модифицировать матрицу полимеров оказывает
существенное влияние на кристаллическую
структуру, а также на весь процесс кристаллиза-
ции полимеров [31] и последующий комплекс
физико-механических свойств и их износостой-
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кость. Различие в размерах и распределении на-
полнителей в полимерной матрице может приво-
дить к различным эффектам нуклеации и моди-
фикации кристаллической матрицы полимеров [32].

Известно, что кристалличность образцов ком-
позиционных материалов при сравнении с кри-
сталличностью чистого сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ возрастает при малых степенях введения
наполнителя в полимерную матрицу. После до-
стижения критической концентрации наполни-
теля степень кристалличности начинает падать,
поскольку при процессе кристаллизации проис-
ходит как гетерогенное зародышеобразование,
так и одновременно сдерживающий эффект роста
кристаллов полиэтилена, связанный с ограниче-
нием движения макромолекулярной цепи сверх-
высокомолекулярного ПЭ введенными армирую-
щими наполнителями [33–37].

Несмотря на все усилия исследователей, ра-
бот, связанных с влиянием метода переработки
композитов со сверхнизким содержанием арми-
рующих наполнителей на физико-механические
характеристики и кристаллическую структуру
сверхвысокомолекулярного ПЭ, недостаточно.

Так как характеристики композитов сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ напрямую зависят от
процессов кристаллизации, актуальной задачей
является исследование влияния кристаллической
структуры на свойства синтезированных компо-
зиционных материалов. В работе было исследо-
вано влияние трех наполнителей, двух нанораз-
мерного диапазона – аэросил и графен и одного
микронного – нанопластины графита. Частицы
графена и нанопластины графита имели одина-
ковый форм-фактор, но разный размер. Частицы
графена были в 30 раз меньше частиц на основе
графита. Таким образом, ключевой задачей на-
стоящей работы является установление влияния
формы и размера наполнителя на структурные и
прочностные характеристики материалов при со-
поставимых степенях наполнения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез композиционных материалов

Композиты на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ и трех различных армирующих наполни-
телей получали методом полимеризационного
наполнения (полимеризации in situ). В данном
методе каждая частица наполнителя оказывается
равномерно покрыта слоем сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ. Это обеспечивает равномерное рас-
пределение наполнителя в полимерной матрице,
в том числе и при сверхнизких степенях наполне-
ния. Методика синтеза описана в работе [25]. На-
нопластины графита получали из терморасширя-
ющегося графита марки EG350. Продольный раз-
мер частиц составил 1–10 мкм, толщина ~20 нм,
подробнее методика описана в работе [26]. Графен

предоставлен компанией “Graphene Technology”
(Россия); средний продольный размер частиц 10–
20 мкм, толщина частиц ~0.7 нм, что соответству-
ет двуслойному графену, подробный анализ при-
веден в статье [27]. Микросферический SiO2 с
размером частиц 5–15 нм марки Осил-400 был
приобретен на коммерческой основе. Степень
наполнения исследуемых композитов 0.11 мас. %
для материала на основе SiO2, 0.025 мас. % для ма-
териала на основе графена и 0.105 мас. % для ма-
териала на основе нанопластин графита.

Методика получения образцов 
для физико-механических исследований

Пластины для физико-механических испыта-
ний получали методом горячего прессования в
пресс-форме закрытого типа при температуре
200°С и давлении 10 МПа/см2. При достижении
температуры прессования образец термостатиро-
вали в течение 10 мин без давления, затем подни-
мали давление и выдерживали 10 мин при 200°С.
Охлаждение происходило до 50°C при быстром и
медленном охлаждении. При быстром режиме
прессования образец охлаждался со скоростью
10 град/мин, при медленном режиме прессования
образец охлаждался со скоростью 10 град/ч.

Определение деформационно-прочностных 
характеристик материалов

Физико-механические характеристики опре-
деляли на универсальной испытательной машине
“Instron 3365” при комнатной температуре
(~21°C) в режиме одноосного растяжения образ-
цов (тип 5, эквивалентная длина 50 мм) в соответ-
ствии с ГОСТ 11262–2017. Скорость деформации
образцов при растяжении 1 мм/мин для нахожде-
ния модуля упругости на первом этапе и 50 мм/мин
на втором. Образцы в форме двусторонних лопа-
ток вырезали с помощью специального ножа из
пластин толщиной ~1 мм.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
Температуру и теплоту плавления полученных

полимерных материалов определяли методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
на приборе “DSC Netzsch 204 F1”. Образцы на-
гревали до 160°С и охлаждали до 30°С со скоро-
стью 10 град/мин. При расчете степени кристал-
личности образцов за теплоту плавления идеаль-
ного кристалла ПЭ принимали ΔH = 293 Дж/г.

Толщину ламелей рассчитывали с использова-
нием уравнения Томсона–Гиббса:

где  – температура плавления полимера,  =
= 418.7 К – равновесная температура плавления

 σ= − Δ ρ 
0

0
21 ,e

m mT T
l H

 mT 0
mT
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полимера,  – поверхностная

свободная энергия,  Дж/г – энтальпия
плавления кристаллической области, ρ = 0.990 г/см3 –
плотность кристаллитов,  – толщина кристалли-
ческих ламелей (в нм).

Рентгеновская дифракция в больших углах
Рентгеноструктурный анализ образцов компо-

зиционных материалов в больших углах выпол-
няли на станции БиоМУР Курчатовского син-
хротрона. Источником излучения служил пово-
ротный магнит 1.7 Тл, с энергией 8 кэВ (1.433 Å) с
разрешением dE/E 10–3 и потоком фотонов 109.
Размер пучка на образце составлял 0.5 × 0.3 мм,
для регистрации картин дифракции использова-
ли двумерный детектор “Dectris Pilatus 1M”. Рас-
стояние образец–детектор составляло 150 мм,
перед последующей обработкой производили вы-
читание фонового рассеяния. В качестве калиб-
ровочных эталонов в малых и больших углах ис-
пользовали бегенат серебра и NaC(Na2Ca3Al2F14).
Диапазон величин вектора обратного рассеяния q
составил 0.8–33 нм–1. Для обработки полученных
картин рассеяния применяли пакеты программ-
ного обеспечения Fit2D и ImageJ. Время экспози-
ции составило 300 с.

Динамический механический анализ
Динамический механический анализ образцов

осуществляли на приборе “Netzsch DMA 242”
при скорости нагревания 2 град/мин в интервале
температур от –160 до +150°С, амплитуде растя-
жения 0.2% и частоте 1 Гц. Образцы шириной 5 и
длиной 20 мм вырезали из пластин толщиной
0.9–1.5 мм, изготовленных методом горячего
прессования при 180°С и давлении 10 МПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтезированные композиты на основе

сверхвысокомолекулярного ПЭ и трех различных
видов армирующих наполнителей проявляют при
растяжении однородный характер деформирова-
ния. У исследованных образцов отсутствует пик
текучести на кривой напряжение–деформация,
образования шейки на образцах при растяжении

−σ ×= 3 290 10   Дж/мe

Δ =0 293H

l

не наблюдалось, что свойственно чистому сверх-
высокомолекулярному ПЭ. Полученные значе-
ния модуля упругости при растяжении Ep, проч-
ности при разрыве σp, относительного удлинения
при разрыве εp в зависимости от вида наполните-
ля и режима охлаждения при переработке приве-
дены в табл. 1. Видно, что режим переработки
композитов существенно влияет на их деформа-
ционно-прочностные характеристики. Напри-
мер, величина модуля упругости при растяжении
образцов, полученных при медленном охлажде-
нии, превышает аналогичный показатель для об-
разцов, которые были получены при быстром
охлаждении, приблизительно на 25%. Показатели
прочности при разрыве композиционных мате-
риалов на основе SiO2 и графена практически не
зависят от режима охлаждения при прессовании
и равны 52 ± 2 и 75 ± 2 МПа при быстром режиме
охлаждения и 54 ± 3 и 80 ± 4 МПа соответственно
при медленном режиме охлаждения. В то же вре-
мя показатель прочности при разрыве компози-
ционного материала, содержащего в своем соста-
ве нанопластины графита, существенно возраста-
ет в случае снижения скорости охлаждения
образцов при прессовании. Прочность композита
при медленном режиме переработки увеличива-
ется на 18% и достигает 79 ± 1 МПа.

Исследованные образцы композиционных
материалов обладают практически идентичной
эластичностью при быстром режиме охлаждения.
Показатели относительного удлинения при раз-
рыве материалов составляют 310–315%. Снижение
скорости охлаждения при переработке оказывает
влияние на указанную выше характеристику ком-
позитов на основе сверхвысокомолекулярного ПЭ.
Так, εp образца, содержащего в своем составе
SiO2, снизился с 315 ± 20 до 200 ± 5%. Аналогич-
ное снижение пластических свойств при медлен-
ном режиме переработки наблюдается и для
композиционных материалов, в состав которых
входят углеродные наполнители. Значение εp ма-
териалов с графеном и нанопластинами в составе
уменьшилось с 310% до 250 и 240% соответствен-
но. Из полученных результатов следует, что
форм-фактор армирующего наполнителя суще-
ственно сказывается на физико-механических
характеристиках композиционных материалов.

Таблица 1. Деформационно-прочностные характеристики композиционных материалов на основе сверхвысоко-
молекулярного ПЭ

Примечание. Здесь и в табл. 2 и 3 в числителе – быстрое охлаждение, в знаменателе – медленное.

Состав композита Ep, МПа σp, МПа εp, %

Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.11 мас. % SiO2 750 ± 1/950 ± 40 52 ± 2/54 ± 3 315 ± 20/200 ± 5
Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.025 мас. % графена 700 ± 20/880 ± 30 75 ± 2/80 ± 4 310 ± 11/250 ± 20
Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0105 мас. % 
нанопластин графита

650 ± 50/820 ± 30 67 ± 1/79 ± 1 310 ± 6/240 ± 2



344

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 5  2023

ЗАБОЛОТНОВ и др.

Так, у композита с микросферическим наполни-
телем SiO2 как при быстром, так и при медленном
охлаждении прочность оказывается значительно
ниже, чем у углеродных наполнителей, которые
имеют пластинчатую форму частиц. Можно так-
же заметить тенденцию снижения относительно-
го удлинения у всех исследуемых образцов, полу-
ченных медленным охлаждением. Мы связываем
это с увеличением степени кристалличности об-
разцов, полученных при медленном охлаждении.
Результаты исследований представлены в табл. 2.

Стоит отметить, что композиты на основе уг-
леродных наполнителей демонстрируют схожие
деформационно-прочностные характеристики
при низкоскоростном режиме переработки. На-
нопластины графита и графен имеют одинако-
вый форм-фактор частиц – это пластинчатые на-
полнители со схожими продольными размерами
1–20 мкм, но различающиеся по толщине: дан-
ный показатель у графена в 30 раз меньше по
сравнению с частицами нанопластин графита.
Если учитывать концентрационный фактор (мас-
совая доля графена в исследованных образцах в
4 раза ниже доли нанопластин графита), можно
сделать вывод о том, что армирующая способ-
ность графеновых частиц существенно выше.

Проведено исследование переработанных об-
разцов композиционных материалов на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ и различных на-
полнителей методами ДСК и РСА. Значения тем-
ператур плавления, а также структурные данные
приведены в табл. 2. Необходимо отметить, что за
температуру плавления принята температура
максимума пика плавления, отвечающая темпе-
ратуре, при которой плавится наибольшее коли-
чество кристаллитов.

Из данных, представленных в табл. 2, видно,
что снижение скорости охлаждения образцов при
переработке оказывает влияние на температуру
плавления образцов. Температура плавления
композитов увеличивается с 136.5 до 141.0°С для
образца сверхвысокомолекулярный ПЭ–SiO2, с
137.5 до 141.6°С для образца сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ–графен и с 139.5 до 140.6°С для об-
разца с нанопластинами графита.

Расчеты по уравнению Томсона–Гиббса пока-
зывают, что медленное охлаждение образцов по
сравнению с быстрым способствует образованию
кристаллитов большего размера. При этом сте-
пень кристалличности увеличивается всего на 3%.
Известно, что процесс кристаллизации состоит
из двух стадий – образования зародышей кри-
сталлов и роста кристаллов, и оба процесса про-
текают одновременно. Если скорость образова-
ния зародышей больше скорости их роста, полу-
чается большое количество мелких кристаллов.

По данным ДСК толщина ламелей при мед-
ленной скорости охлаждения образцов сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ–SiO2 и сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ–нанопластины графита возрас-
тает в 2 раза – с 10.9 до 19.9 нм для первого и с 11.2
до 22.9 нм для второго. Степень кристалличности
указанных образцов повышается примерно на 8–
10%. Так, содержание кристаллической фазы при
низкоскоростном режиме переработки увеличи-
лось с 40.3 до 43.3% и с 35.4 до 39.3% соответ-
ственно для композитов сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ–SiO2 и сверхвысокомолекулярный ПЭ–
нанопластины графита.

Полученные результаты согласуются с литера-
турными данными. По данным ДСК, в работе [37]
кристалличность образцов сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ–SiO2 также зависела от скорости
охлаждения образцов: у композита с 1.5 мас. %
аэросила при скорости охлаждения 30 град/мин
кристалличность равна 34.95%, при снижении
скорости охлаждения до 10 град/мин – 33.37%.
Размер ламелей варьировался от 22.84 до 23.86 нм
при быстром и замедленном охлаждении соответ-
ственно. Кристалличность, полученная в работе [34],
у композита сверхвысокомолекулярный ПЭ–
0.1 мас. % SiO2 составила 48% по данным ДСК и
51.6% по данным РСА, что также согласуется с ре-
зультатами, приведенными в табл. 2. Размер кри-
сталлитов в работе [32] у композитов с 0.5 мас. %
аэросила также соответствует полученным дан-
ным и составляет 15.5 нм.

Методом РСА показано, что изменение режи-
мов охлаждения при переработке приводит к уве-
личению показателей степени кристалличности и

Таблица 2. Температуры плавления и структурные данные композиционных материалов на основе сверхвысоко-
молекулярного ПЭ

Состав композита Т пл, °С
χ, % L, нм

ДСК РСА ДСК РСА

Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.11 
мас. % SiO2

136.5/141.0 40.3/43.3 55.9/59.0 10.0/19.9 23.3/25.2

Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.025 
мас. % графена

137.5/141.6 36.1/40.6 52.2/55.0 14.9/18.3 23.6/25.1

Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.105 
мас. % нанопластин графита

139.5/140.6 35.4/39.3 50.3/53.4 11.2/22.9 24.0/25.1
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размеров кристаллитов композиционных мате-
риалов. При этом данные РСА в отличие от значе-
ний, полученных по уравнению Томсона–Гибб-
са, показывают не столь существенные различия
в изменении толщины ламелей при медленном
режиме прессования. По-видимому, это связано
с тем, что уравнение Томсона–Гиббса было выве-
дено для низкомолекулярных веществ и не учи-
тывает специфику, возникающую при переходе к
анализу полимеров со сверхвысокомолекулярной
массой. Кроме того, известно, что температура
плавления кристаллитов полимера зависит не
только от их толщины, но также и от их дефектно-
сти и напряженности, размеров сопряженных с
ними аморфных областей, других линейных раз-
меров кристаллита, и т.д. Тем не менее, результа-
ты, полученные методами ДСК и РСА, согласу-
ются между собой и отражают тенденцию к изме-
нению параметров кристаллической структуры
при различных режимах переработки исследо-
ванных композиционных материалов.

Как было отмечено ранее, режим переработки
композитов оказывает существенное влияние на
их деформационно-прочностные характеристи-
ки. Кроме того, снижение скорости охлаждения
образца при прессовании способствует измене-
нию размеров ламелей и температуры плавления
композиционных материалов. В табл. 3 представ-
лены результаты динамического механического
анализа образцов композитов, полученных при
высокоскоростном и низкоскоростном режимах
переработки.

Из данных табл. 3, и рис. 1 видно, что показа-
тели динамического механического модуля E '
композиционных материалов, переработанных
при медленном охлаждении, существенно выше
аналогичных значений образцов, полученных
при высокоскоростной переработке. Например,
значение E ' при 22°С для композита на основе
SiO2 увеличилось с 1100 МПа при быстром охла-
ждении до 1300 МПа при низкоскоростной пере-
работке. Аналогичный рост динамического меха-
нического модуля наблюдается и для образцов, в
которых использовались углеродные частицы в
качестве армирующего наполнителя. Установле-
но, что рост E ' при снижении скорости охлажде-
ния образцов коррелирует с данными, получен-
ными при изучении модуля упругости при растя-
жении композиционных материалов.

Изменение режимов переработки исследуе-
мых композитов приводит к росту температуры

α-релаксации. Как известно, область α-релакса-
ции в основном связана с движением сегментов
цепи внутри кристаллической решетки до начала
плавления. Из данных, представленных в табл. 3,

Таблица 3. Данные динамического механического анализа
Состав композита Тпл, °C Tα, °C E ', МПа при 22°C

Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.11 мас. % SiO2 136.5/141.0 118.8/123.4 1093/1281
Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.025 мас. % графена 137.5/141.6 110.3/119.6 943/1204
Сверхвысокомолекулярный ПЭ–0.105 мас. % 
нанопластин графита

139.5/140.6 118.0/125.2 847/1060

Рис. 1. ДМА-кривые для образцов сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ–011 мас. % SiO2 (а) сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ–0.025 мас. % графена (б) и сверхвысо-
комолекулярный ПЭ–0.105 мас. % нанопластин гра-
фита (в), полученных быстрым (пунктирная линия) и
медленным (сплошная линия) охлаждением.
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ЗАБОЛОТНОВ и др.

видно, что низкоскоростной режим переработки
способствует увеличению Tα для всех полученных
образцов. Так, повышение температуры α-релак-
сации для образца сверхвысокомолекулярный
ПЭ–нанопластины графита составил ~7°С, а у
композита сверхвысокомолекулярный ПЭ–гра-
фен значение Tα увеличилось с 110.3°С при
медленном охлаждении до 119.6°С при высоко-
скоростном охлаждении. Стоит отметить, что по-
вышение температуры α-релаксации исследован-
ных композиционных материалов согласуется с
ростом температуры плавления образцов, полу-
ченной по данным ДСК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показаны результаты исследования

деформационно-прочностных характеристик при
растяжении синтезированных композиционных
материалов, полученных методом полимеризаци-
онного наполнения при сверхнизких концентра-
циях наполнителей в матрице композита. Уста-
новлено, что снижение скорости охлаждения
образцов при их переработке приводит к увеличе-
нию модуля упругости и динамического механи-
ческого модуля, а также прочности при разрыве.
Методами ДСК и РСА показано, что способ охла-
ждения оказывает влияние на температуру плав-
ления и размер кристаллитов спрессованных об-
разцов композиционных материалов. Доказано,
что модифицирующая способность частиц гра-
фена значительно выше по сравнению с частица-
ми нанопластин графита. Так, для достижения
схожих деформационно-прочностных характери-
стик у композиционных материалов с углеродны-
ми наполнителями необходимая концентрация
графена оказывается в четыре раза ниже.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 22-23-20018).
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