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ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ВЫСОКОНАПОЛНЕННЫХ 
КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ СВМПЭ В УСЛОВИЯХ 
ИНТЕНСИВНОЙ МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
РАДИАЦИОННО-ЗАЩИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Методом ИК-Фурье спектроскопии исследованы структурные изменения сверхвысокомолекулярно-
го полиэтилена (СВМПЭ), наполненного 70 масс.% ультрадисперсными механокомпозитами Fe/M 
(M = HfC (12 об.%), TiC (26 об.%), TiB2

 (27 об.%), B4C (51 об.%)) и активированного обработкой в пла-
нетарной шаровой мельнице, а также при компактировании наполненного механоактивированного 
полимерного порошка горячим прессованием. Показано, что при механической обработке ненаполнено-
го СВМПЭ с малой дозой введенной механической энергии (Dа ≤ 0,84 кДж/г) значительных изменений 
в его молекулярной структуре не происходит, а изменение формы частиц порошка связано с сегмен-
тальной подвижностью макромолекул. Введение наполнителя приводит к формированию межфазной 
зоны полимер–наполнитель с разветвленной структурой полимера. Степень кристалличности (χ) ме-
ханоактивированных порошков наполненных полимеров при дозе Dа = 0,21 кДж/г снижается относи-
тельно механоактивированного ненаполненного СВМПЭ при дозе Dа = 0,84 кДж/г от 44 до 25–40 об.% 
в зависимости от природы наполнителя. Окислительной деструкции полимера при механоактивации 
не происходит. При горячем прессовании наполненных механоактивированных порошков степень кри-
сталличности СВМПЭ несколько увеличивается (до χ = 35–45 об.% ), но оказывается в 1,6 раза ниже 
по сравнению с компактированным ненаполненным СВМПЭ. При горячем прессовании происходит не-
значительное окисление полимера.

Ключевые слова: механическая активация, механокомпозиты, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, 
наполненные полимеры
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В настоящее время композиционные полимер-
ные материалы на основе сверхвысокомолекуляр-
ного полиэтилена (СВМПЭ) с высокой степенью 
наполнения представляют интерес для разработки 
средств эффективной защиты от многофактор-
ного излучения [1]. Необходимость оптимизации 
сочетания технологических свойств, массо-габа-
ритных показателей и защитных качеств материа-
ла обуславливает интерес к разработке материалов 
и покрытий, содержащих высокодисперсные на-
полнители в виде тяжелых металлов, их карбидов, 
а также соединений бора [2].

На сегодняшний день дисперсно-наполненные 
полимерные композиты подобного назначения 
являются наименее изученными. В общем случае 
введение наполнителя приводит к появлению на 
границе раздела полимер–наполнитель широкого 
спектра взаимодействий, характер которых зависит 
от химических свойств поверхности наполнителя, 
его концентрации, степени дисперсности и формы 
частиц, что определяет деформационно-прочност-
ные, вязкоупругие, термо механические свойства 
как полимера, так и наполненной системы в це-
лом [3]. В большинстве случаев предел текучести 
и модуль упругости наполненных полимеров воз-
растают пропорционально объемному содержанию 
и степени дисперсности наполнителя, но при этом 
происходит снижение пластичности композици-
онного материала.

Использование энергонасыщенных метаста-
бильных наноразмерных наполнителей представ-
ляет интерес для получения композиционных 
материалов с высокой степенью наполнения [4]. 
Использование ультрадисперсных наполнителей 
формирует развитую межфазную область, что 
спо собствует согласованию границ раздела по ли-
мер–наполнитель и изменению надмолекуляр-
ной структуры полимера [5]. На деформацион-
но-прочностные свойства полиэтилена оказыва ют 
значительное влияние конформационный состав, 
степень ориентации макромолекул, степень кри-
сталличности [6].

С учетом того, что СВМПЭ имеет крайне низ-
кий показатель текучести расплава и не переходит 
в вязкотекучее состояние даже при температуре 
выше точки плавления его кристаллической фазы, 
перспективным методом формирования компози-
тов на основе СВМПЭ являются технологии твердо-
фазного деформационного смешения, проводимо-
го в высокоэнергетических планетарных шаровых 
мельницах. Важными вопросами для прогнозиро-
вания эксплуатационных свойств изделий из напол-
ненных полимеров являются изучение межфазных 
границ в системе «полимер — наполнитель» и иссле-
дование влияния наполнителя на процессы структу-
рообразования при горячем компактировании ком-
позиционных полимерных порошков.

Настоящая работа посвящена изучению вли-
яния параметров механосинтеза метастабильных 

композиционных порошков на основе СВМПЭ, 
наполненных ультрадисперсными механокомпо-
зитами на основе железа различного вида (Fe/TiC, 
Fe/HfC, Fe/TiВ2, Fe/B4C), на формирование их 
структуры и процессы компактирования вы-
соконаполненных порошков СВМПЭ горячим 
прессованием.

Материалы и методы исследований. В рабо-
те использовали сверхвысокомолекулярный по-
лиэтилен марки GUR 4120 производства Ticona 
GMbH с молекулярной массой цепи (—C2H4—) 
4,4·106 г/моль и плотностью 0,93 г/см3. Частицы 
фракции 100–160 мкм имели глобулярно-ламел-
лярную морфологию, представляли собой кри-
сталлические образования, соединенные между 
собой фибриллярными структурами [7]. Напол-
нитель — ультрадисперсные порошки механоком-
позитов Fe/M (где М = TiC, HfC, TiВ2, B4C) с оди-
наковым массовым соотношением компонентов 
50:50 %. Карбиды TiC, HfC, B4C и борид TiВ2 име-
ли размер частиц менее 0,1 мкм, а механокомпо-
зиты Fe/М — в интервале 0,5–20 мкм [8].

Механическое сплавление СВМПЭ и напол-
нителя при соотношении 30:70 масс.% прово-
дили в планетарной шаровой мельнице АГО-2. 
Объем барабана 250 см3, диаметр шаров 5 мм, 
загрузка 200 г, навеска обрабатываемого образца 
10 г, скорость вращения барабанов вокруг общей 
оси ~1000 об/мин. Длительность механоакти-
вации (МА) СВМПЭ составляла 2 мин, а поли-
мерных композитов на основе СВМПЭ — 30 с, 
что соответствует дозе введенной энергии Dа 0,84 
и 0,21 кДж/г соот вет ственно.

Компактированные образцы композиционных 
материалов изготавливали методом горячего прес-
сования с нагревом до 170 °С и нагрузке 6 МПа 
с выдержкой 15 мин. и последующим охлаждени-
ем до комнатной температуры под нагрузкой.

Рентгенодифракционные измерения выполне-
ны на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Герма-
ния) с использованием характеристического из-
лучения медного анода рентгеновской трубки 
CuKa. ИК-исследования проведены с использова-
нием ИК-Фурье спектрометра Nicolet iS10 (Thermo 
Scientific, США) методом нарушенного полного 
внутреннего отражения (НПВО) на кристалле ал-
маза в диапазоне частот 4000–400 см–1. Функция 
аподизации Нортона–Бира средняя, фазовая кор-
рекция — метод Мерца. Для полученных спектров 
применена коррекция НПВО и базовой линии [9].

Результаты и их обсуждение. Ненаполненный 
СВМПЭ в условиях механоактивации. Полимер 
СВМПЭ является аморфно-кристаллическим ма-
териалом, состоящим из кристаллических (склад-
чатых полимерных структур) и аморфных (в кото рых 
молекулярные цепи остаются в неупоря доченном 
состоянии) областей. Внутри кристаллических 
об разований атомы углерода располагаются в кон-
формации плоского транс-зигзага, при этом 
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реализуется орторомбическая пространственная 
ре шетка [7]. По данным рентгеноструктурного 
анализа центры тяжести в излучении CuKa для 
рефлексов (110) 2θ = 21,49° и (200) 2θ = 23,87°, 
максимум для аморфного гало — 2θ = 19,42° (ри-
сунок 1 а).

Аморфная область СВМПЭ заключена между 
кристаллитами и включает как случайно ориен-
тированные, так и проходные полимерные цепи, 
входящие одновременно в два или более соседних 
кристаллита.

В условиях ударно-сдвигового импульсного 
воздействия в кристаллической структуре чистого 
СВМПЭ регистрируется увеличение интеграль-
ной интенсивности при 2θ = 19,42°. По литера-
турным данным [7] это увеличение связывают 
с частичной трансформацией орторомбической 
ячейки в моноклинную, которая является мета-
стабильной и после отжига при 90–100 °С опять 
переходит в более устойчивую орторомбическую 
модификацию. Размер кристаллитов СВМПЭ при 
механоактивации длительностью 2 мин (LMA) из-

меняется незначительно относительно исходного, 
в частности, Lish = 26 нм и LMA = 29 нм.

На ИК-спектрах порошков СВМПЭ до и по-
сле МА регистрируются полосы поглощения ду-
плет 2913 см–1 и 2846 см–1, отвечающие за симме-
тричные и асимметричные валентные колебания 
n(CH

2
), дуплет 1472 см–1 и 1463 см–1 — деформаци-

онные ножничные колебания транс-метиленовых 
групп δ(CH2), 730 см–1 и 720 см–1 — маятниковые 
колебания ρ(СН2) [10] (см. рисунок 1 б). Дополни-
тельно в ИК-спектрах полиэтилена в диапазоне 
деформационных колебаний 1450–1475 см–1 могут 
быть идентифицированы полосы поглощения ме-
тиленовых групп, которые относят к промежуточ-
ной (переходной) и аморфной его части [11]: 1471, 
1468 и 1464 см–1 — полосы смешанных δ-колеба-
ний гош- и транс- метиленовых групп в промежу-
точной области; 1466 см–1 — δ-колебания гош- ме-
тиленовых групп в аморфной области и 1456 см–1 
смешанные неупорядоченные δ-колебаний гош- 
и транс- метиленовых цепей в аморфной области.

К аморфной фазе полиэтилена также относят-
ся полосы 1303, 1370 и 1350 см–1, последние явля-
ются конформационно-чувствительными и соот-
ветствуют транс- (вытянутым) и гош- (свернутым) 
поворотным изомерам [12].

По данным ИК-спектроскопии общую сте-
пень кристалличности (χ) в СВМПЭ можно оце-
нить по соотношению оптических плотностей D 
полос кристалличности при 730 и 720 см–1 [13] как:

χ =Aк / (Aк + Aa) ·100 %=D730 / D720 ·100 %,

где A
к
 и A

a
 — объем кристаллической и аморфной 

составляющих соответственно.
Полоса поглощения 730 см–1 характеризует 

транс- сегменты только в кристаллической фазе, 
а полоса 720 см–1 является составной и соответ-
ствует колебаниям в аморфно-кристаллических 
областях [14].

Оценить относительное изменение структур-
ных компонентов по ИК- спектрам также возмож-
но путем сравнения соответствующих соотношений 
оптических плотностей. Для того, чтобы исключить 
их зависимость от толщины образца, в качестве 
внутреннего стандарта использовали полосу не чув-
ствительную к фазовому состоянию полимерной 
цепи 2848 см–1. Оценивали относительные количе-
ства аморфных областей D1466 / D2848, конформаци-
онных сегментов транс- и гош- в аморфной облас-
ти D1370 / D1350.

Анализ полученных отношений показал 
(таблица 1), что МА увеличивает степень кри-
сталличности полимера, при этом соотношение 
транс- и гош- изомеров D1370 / D1350 не изменяется, 
т. е. конформационных изменений не происхо-
дит. Полосы 1471 и 720 см–1 оказываются чувстви-
тельными к деформациям и ориентированности 
молекулярной сетки (растяжение/сжатие). При 
этом, чем больше молекулы вытянуты, тем выше 

a

b

Рисунок 1 — Дифрактограмма (а) и ИК-спектры (б) СВМПЭ 
в исходном и механоактивированном состояниях

Figure 1 — Diffractogram (a) and IR spectra (b) of UHMWPE 
in the initial and mechanoactivated states
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интенсивность полос (см. рисунок 1 b). Снижение 
значений отношений D1471 / D2848 и D720 / D2848 для 
механоактивированного СВМПЭ может указы-
вать на большую сжатость молекулярной сетки.

С учетом зависимости вязкоупругого поведе-
ния полимера от скорости и времени деформа-
ции, можно полагать, что при малой длительности 
высокоскоростного импульсного механического 
воздействия порошок СВМПЭ ведет себя пре-
имущественно как упругое тело. Деформация 
в структуре глобулы связана с сегментальной 
подвижностью молекул, приводящей к умень-
шению межмолекулярных расстояний в соответ-
ствии с приложенным полем напряжений, что 
отражается на ИК-спектрах общим увеличением 
интенсивности полос поглощения и изменени-
ем формы частиц с глобулярной на чешуйчатую. 
Аккумулируемой при МА энергии оказывается 
недостаточно, чтобы разорвать С—С связи [15], 
но достаточно, чтобы частично изменить надмо-
лекулярную структуру полимера, что приводит 
к изменению формы частиц порошка за счет пе-
ремещения соседних молекул. Степень кристал-
личности χ для механоактивированного нена-
полненного порошка СВМПЭ незначительно 
увеличивается (от 40 об.% до 44 об.%).

Композиционные порошки СВМПЭ/70 масс.% 
наполнитель. Деформационное введение дисперс-
ных наполнителей оказывает более значительное 
влияние на трансформацию структуры полиме-
ра. Уже после 30 с интенсивного механического 
нагружения СВМПЭ с дисперсным порошком 
наполнителя (Da = 0,21 кДж/г) на ИК-спектрах 
снижается интенсивность полос поглощения, со-
ответствующих колебаниям метиленовых групп 
(СН2), происходит сдвиг полос в область низ-
ких частот, изменяется их форма с увеличением 
уровня базовой линии, что может указывать на 

деформацию молекул и усиление межмолекуляр-
ных взаимодействий. Наибольшее снижение ин-
тенсивности поглощения характерно для смеси 
с наполнителем Fe/B4C, наименьшее — Fe/HfC, 
что определяется объемной долей частиц напол-
нителя. В таблице 2 приведены ИК-данные от-
носительных величин структурных компонентов 
порошков наполненных полимеров.

В области ножничных деформационных коле-
баний СН2 наблюдаются смещения, характерные 
для формирования проходных цепей со смешан-
ными колебаниями кристаллической и аморфных 
областей (рисунок 2). Можно предположить, что 
эти области формируют межфазные зоны вокруг 
частиц наполнителя.

Уменьшение степени кристалличности поли-
мера позволяет предположить, что распрямлению 
при деформации с наполнителем подвергаются 
участки цепей СВМПЭ, которые входят в состав 
кристаллитов. В случае наполнителя Fe/TiC появ-
ление полосы 1456 см–1 указывает на увеличение 
доли неупорядоченных δ-колебаний гош- и транс- 
метиленовых цепей в аморфной области. Увеличе-
ние количества проходных цепей характерно и для 
наполнителя Fe/TiB2. Наибольшей степенью кри-
сталличности обладает полимер с наполнителем 
Fe/B4C, несмотря на то, что его объемная концен-
трация (51 %) превышает содержание наполнителя 
с титаном в 1,9 раза. Наименьшим объемным со-
держанием обладает наполнитель с гафнием (всего 
12 %), однако степень кристалличности его невы-
сока (χ = 32 об.%).

Конформационно чувствительные полосы 
1370 и 1350 см–1 при этом не фиксируются, что мо-
жет быть обусловлено распределением дисперс-
ных частиц именно в неупорядоченных областях. 
По литературным данным эти полосы исчезают 
при 50 масс.% наполнителя [16].

Образец D730 / D720 D1370 / D1350 D1466 / D2848 D1471 / D2848 D720 / D2848

СВМПЭ
исх

0,40 1,71 0,15 0,26 0,127

СВМПЭ
МА

0,44 1,71 0,15 0,23 0,117

Таблица 1 — Соотношения оптических плотностей характерных колебаний метиленовых групп исходного и механоактивированного 
ненаполненого полимера СВМПЭ
Table 1 — Ratios of optical densities of characteristic oscillations of methylene groups of initial and mechanoactivated unfilled polymer 
UHMWPE

Состав 
композита

Содержание 
наполнителя Fe/M, об.%

D730 / D720 D1370 / D1350 D1466 / D2848 D1468 / D1471 D720 / D2848

СВМПЭ-Fe/HfC 12 0,32 — 0,18 1,02 0,11

СВМПЭ-Fe/TiC 26 0,25 — 0,21 0,91 0,10

СВМПЭ-Fe/TiB2 27 0,34 — 0,21 2,08 0,13

СВМПЭ-Fe/B4C 51 0,38 — 0,19 1,15 0,13

Таблица 2 — Соотношения оптических плотностей характерных колебаний метиленовых групп в наполненных механокомпозитах 
СВМПЭ / 70 масс.% Fe/М
Table 2 — Ratios of optical densities of characteristic oscillations of methylene groups in the filled mechanocomposites 
UHMWPE / 70 wt.% Fe/М
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Увеличение аморфной фазы может указывать 
на формирование разветвленной (или псевдосет-
чатой пространственной) структуры межфазной 
зоны. Узлами разветвления в сетке могут являться 
аморфные кластеры из более упорядоченных фраг-
ментов макромолекул СВМПЭ на поверхности ча-
стиц наполнителя. Формирование разветвленной 
структуры межфазной зоны будет способствовать 
повышению температуры ее сегментальной релак-
сации, которая может значительно превышать тем-
пературу плавления полимера [17].

Снижение степени кристалличности и высо-
кая степень переплетения макромолекул, связыва-
ющих ламелярные узлы между собой, также будут 
определять снижение пластических свойств поли-
мера [18]. Период релаксации цепей по сравнению 
с перегруппировкой звеньев более продолжителен, 
что приводит к торможению процессов перемеще-
ния цепей как целого. В этих условиях доминирует 
накопление высокоэластической деформации.

Характерным для механокомпозитов явля-
ется усиление полос в диапазоне 3500–3800 см–1 

и 1600–1700 см–1, что указывает на формирова-
ние адсорбированных гидроксильных OH-групп. 

Можно отметить, что наибольшей адсорбционной 
способностью обладают композиты с наполните-
лем соединений титана.

На ИК-спектре дополнительных полос в диа-
пазоне 1600–1800 см–1, которые указывали бы на 
образование продуктов окисления полимеров (на-
пример, на образование связей в кетонах полоса 
поглощения при 1720 см–1), не обнаружено.

Горячее компактирование порошков СВМПЭ 
и композитов СВМПЭ / наполнитель. Компакти-
рование порошков ненаполненных и наполнен-
ных СВМПЭ проводили горячим прессованием 
в одинаковых условиях.

В таблице 3 приведены анализируемые харак-
теристики ИК-данных.

Общий анализ исследуемых полимерных си-
стем (см. таблицы 1–3) для порошков СВМПЭ 
и компактированных материалов на их основе 
показал, что при горячем прессовании в целом 
степень кристалличности материалов увеличи-
вается. Для ненаполненного неактивированно-
го порошка СВМПЭ χ увеличивается в 1,6 раза 
и составляет порядка 63 об.% и механоактиви-
рованного — 67 об.%. При горячем прессовании 

Рисунок 2 — ИК-спектры композиционных порошков СВМПЭ, полученных после 30 с МА, c объемным содержанием наполнителя: 
Fe / 26 об.% TiС; Fe / 27 об.% TiB2; Fe / 12 об.% HfC; Fe / 51 об.% B

4
C

Figure 2 — IR spectra of UHMWPE composite powders obtained after 30 s of mechanical activation with volumetric filler content: 
Fe / 26 vol.% TiС; Fe / 27 vol.% TiB2; Fe / 12 vol.%HfC; Fe / 51 vol.% B

4
C

Состав композита
Содержание 

наполнителя Fe/M, об.%
D730 / D720 D1370 / D1350 D1466 / D2848 D1471 / D2848 D720 / D2848

СВМПЭисх — 0,63 1,18 0,21 0,22 0,15

СВМПЭМА — 0,67 1,81 0,16 0,26 0,13

СВМПЭ-Fe/HfC, 12 0,40 4,36 0,15 0,20 0,11

СВМПЭ-Fe/TiC 26 0,54 2,37 0,13 0,18 0,11

СВМПЭ-Fe/TiB2 27 0,44 3,55 0,14 0,18 0,10

СВМПЭ-Fe/B4C 51 0,37 4,36 0,15 0,19 0,12

Таблица 3 — Соотношения оптических плотностей характерных колебаний метиленовых групп в спеченных порошках СВМПЭ 
и наполненных механокомпозитах СВМПЭ/70 масс.% Fe/М
Table 3 — Ratios of optical densities of characteristic oscillations of methylene groups  in sintered UHMWPE powders 
and filled mechanocomposites UHMWPE/70 wt.% Fe/M
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трансформация в полимере происходит путем 
деформирования аморфных участков за счет гош- 
и транс- конформационных переходов (см. та-
блицу 3), в то время как наиболее вытянутыми 
оказываются молекулы аморфной фазы в образ це 
немодифицированного СВМПЭ.

Наполнитель способствует снижению степе-
ни кристалличности СВМПЭ. Наиболее низкие 
значения χ имеют образцы с наполнителями ме-
ханокомпозитов Fe/HfC и Fe/B

4
C, что может быть 

обусловлено в первом случае большой плотно-
стью гафния, а во втором — высоким объемным 
содержанием частиц карбида бора. Значение χ для 
СВМПЭ-Fe/B

4
C сохраняется на уровне порошка 

механокомпозита (37 %). Причиной этого явления 
может быть снижение сегментальной подвижно-
сти макромолекулы СВМПЭ, что обусловлено по-
вышением плотности узлов молекулярной сетки. 
После горячего прессования в наполненных по-
лимерах опять фиксируются конформационные 
полосы, при этом регистрируется увеличение со-
держания транс- сегментов в аморфных участках 
полимерных цепей (рисунок 3). Макромолекулы 
полимера принимают развернутую конформацию. 
Распрямление и ориентированность макромоле-
кул вдоль оси растяжения может приводить к на-
коплению высокоэластической деформации, что 
может приводить к необходимости проведения 
дополнительной термической обработки матери-
ала. Увеличение расстояния между концами ори-
ентированных в направлении растяжения макро-

молекул сопровождается ростом упругой силы, 
стремящейся вернуть выпрямленные сегменты 
цепей в свернутое состояние.

Появление полосы 1374 см–1, соответствую-
щей колебаниям С—С(СН3) концевых СН

3
 групп, 

подтверждает формирование разветвленной струк-
туры полиэтилена в межфазной зоне (см. рису-
нок 3). Увеличение концевых групп способствует 
появлению карбонильных групп nC=O (1719 см–1) 
и n

С—О
 в группе С—О—С (1170 см–1). Наименьшее 

деструктивное действие на полиэтилен в исследу-
емых образцах оказывает механокомпозит Fe/TiC 
с объемным содержанием 26 % (см. таблицу 3).

Хорошо известно, что в полиэтилене под дей-
ствием ионизирующих излучений преобладают 
процессы сшивания и образуются двойные свя-
зи транс-виниленового типа. С учетом того, что 
сшивание происходит, главным образом, в амор-
фных областях полимера [19], можно предпо-
ложить, что снижение доли кристаллических 
областей в наполненном полимере будет способ-
ствовать возрастанию скорости этого процесса. 
С другой стороны, наличие разветвленных струк-
тур межфазных зон будет являться потенциаль-
ным местом разрыва углерод-углеродных связей 
с образованием ненасыщенных транс-виниле-
новых двойных связей и летучих углеводородов, 
что в целом приводит к снижению радиационной 
стойкости полимера.

Заключение. Приведены результаты экспери-
ментальных исследований молекулярной струк-

Рисунок 3 — ИК-спектры образцов, полученных горячим прессованием порошков СВМПЭ и СВМПЭ/Fe/M после МА 
при D = 0,21 кДж/г: 1 — СВМПЭ исходный; 2 — СВМПЭ МА при D = 0,84 кДж/г; 3 — СВМПЭ-Fe/B

4
C; 4 — СВМПЭ-Fe/TiB

2
; 

5 — СВМПЭ-Fe/TiC; 6 — СВМПЭ-Fe/HfC
Figure 3 — IR spectra of samples obtained by hot pressing of UHMWPE and UHMWPE/Fe/M powders after mechanical activation 

with D = 0.21 kJ/g: 1 — initial UHMWPE; 2 — UHMWPE of mechanical activation with D = 0.84 kJ/g; 3 — UHMWPE-Fe/B
4
C; 

4 — UHMWPE-Fe/TiB
2
; 5 — UHMWPE-Fe/TiC; 6 — UHMWPE-Fe/HfC
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туры порошков наполненного полимера соста-
ва «СВМПЭ + 70 масс.% механокомпозит Fe/M 
(M = HfC, TiC, TiB2, B4C)», полученных в услови-
ях деформационного синтеза, а также компакти-
рованных материалов на их основе.

При механической активации ненаполненого 
СВМПЭ с малой длительностью (доза введенной 
энергии Da = 0,84 кДж/г) значительных измене-
ний в его молекулярной структуре не происходит, 
а изменение формы частиц порошка происходит 
за счет сжатия молекулярной сетки, связанной 
с сегментальной подвижностью макромолекул. 
Частицы меняют морфологию с глобулярной 
на чешуйчатую.

Введение наполнителя способствует форми-
рованию межфазной зоны полимер–наполнитель 
с сетчатой пространственной структурой полиме-
ра, с размещением частиц наполнителя в неупо-
рядоченных областях, что приводит к снижению 
сегментальной подвижности молекул. Степень 
кристалличности порошков наполненных поли-
меров снижается до значений 25–40 об.% в зави-
симости от природы наполнителя.

Горячее прессование таких порошков приводит 
к незначительному повышению степени кристал-
личности полимера до χ = 35–45 об.%, что оказы-
вается ниже, чем значения χ в материале исходного 
СВМПЭ в 1,6 раз. При компактировании механо-
композитов формирование транс-вытянутых участ-
ков способствует накоплению высокоэластичных 
напряжений, что впоследствии может приводить 
к растрескиванию получаемых материалов.

Возможно, что в условиях ионизирующего 
воздействия, с одной стороны, снижение степени 
кристалличности материала будет способствовать 
ускорению процессов сшивки, с другой стороны, 
разветвленная структура будет способствовать 
разрывам углеродных связей, что ведет к сниже-
нию механической прочности и окислительной 
деструкции.

Изучение механизмов формирования струк-
туры высоконаполненных композитов на основе 
СВМПЭ в условиях интенсивной механической 
активации будет способствовать выявлению оп-
тимального компонентного состава и определе-
нию рациональных режимов механоактивации 
для получения радиационно-защитных материа-
лов и покрытий с требуемым сочетанием механи-
ческих и защитных свойств.

Работа выполнена при поддержке грантов БРФФИ 
№ T18Р-187 и РФФИ № 18-53-00029 в рамках сов-
местного проекта «БРФФИ—РФФИ–2018».
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FORMATION OF STRUCTURE OF HIGHLY FILLED UHMWPE COMPOSITES 
UNDER CONDITIONS OF INTENSIVE MECHANICAL ACTIVATION FOR 
RADIATION PROTECTIVE MATERIALS

The structural changes of the ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE) filled by 70 wt.% of the 
ultradisperse mechanocomposites Fe/M (M = HfC (12 об.%), TiC (26 об.%), TiB2

 (27 об.%), B4C (51 об.%)) 
and activated by the treatment in the spherical ball mill, as well as when compacting of the filled mechanically 
activated polymer powder by hot pressing were studied by FTIR spectroscopy. It was shown that no significant 
changes occur in the molecular structure of unfilled UHMWPE during mechanical treatment with a low dose of 
mechanical energy (Dа

 ≤ 0.84 kJ/g). The change of the shape of powder particles is associated with the segmental 
mobility of macromolecules. The introduction of the filler leads to the formation of the interphase zone “polymer–
filler” with a branched polymer structure. The degree of crystallinity (χ) of mechanically activated filled polymer 
powders with a dose Da = 0.21 kJ/g is decreased relative to the mechanically activated unfilled UHMWPE with 
a dose Da = 0.84 kJ/g from 44 to 25–40 vol.% depending on the nature of the filler. The oxidative destruction 
of the polymer during mechanical activation does not occur. The degree of crystallinity of UHMWPE of filled 
mechanically activated powders is increased to χ = 35–45 vol.% after hot pressing, but this value is 1.6 times lower 
than for the compacted unfilled UHMWPE. During hot pressing, the insignificant oxidation of the polymer occurs.

Keywords: mechanical activation, mechanocomposites, ultrahigh molecular weight polyethylene, filled polymers
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