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ВВЕДЕНИЕ. Одним из наиболее перспекти-
вных аспектов механохимического воздействия
на термопластичные материалы, содержащие до-
бавки неорганической природы, следует считать
модифицирование структуры и свойств получен-
ных композиционных материалов. Такое модифи-
цирование наиболее эффективно  при вальцевании
и вибропомоле термопластичных систем [1].

Ранее [2] было установлено, что при вибра-
ционном измельчении ряда неорганических ве-
ществ в присутствии некоторых мономеров про-
исходит их полимеризация. При этом осущест-
вляется химическая прививка макромолекул на
поверхности дисперсных частиц неорганических
субстратов [2, 3]. Это взаимодействие возможно
вследствие образования макрорадикалов при ме-
ханической деструкции компонентов системы
полимер—неорганическая добавка [4, 5]. В работе
[6] показано, что при совместном диспергирова-
нии полиэтилена с сажей методом вибропомо-
ла возможна сополимеризация этих компонен-
тов с образованием более эластичного продукта
в сравнении с механической смесью полиэтилена
и сажи. Нами было показано [7], что введение в
расплав линейного полиэтилена наноразмерных
карбидов кремния, титана и молибдена сопрово-
ждается изменением молекулярной и кристалли-
ческой структуры композиций, что нашло свое от-
ражение в изменении термомеханических свойств
и повышении твердости и теплостойкости термо-
пластичных материалов.

В данной работе исследовано влияние сов-
местного диспергирования линейного полиэти-
лена и дисперсных карбидов на структуру (на
различных уровнях ее организации) и физико-
механические свойства полученных термоплас-
тичных материалов.

ОБЪЕКТЫ  И  МЕТОДЫ  ИССЛЕДОВАНИЯ.
Объектом исследования служил порошкообра-
зный полиэтилен (ПЭ) высокой плотности (сре-
дневязкостная молекулярная масса 9.5⋅104, сте-
пень кристалличности 54 %). В качестве добавок
использовали дисперсные карбиды кремния, ти-
тана и молибдена (размер частиц 3—10 мк, уде-
льная поверхность < 20 м2/г). Для сравнения был
взят наноразмерный карбид кремния, наиболее
эффективно влияющий на структуру и свойства
линейного полиэтилена [7].

Совместное диспергирование ПЭ и всех ука-
занных карбидов производили с помощью ла-
бораторной эксцентриковой вибромельницы  [8]
при комнатной температуре по методике, ана-
логичной изложенной в работах [2, 6]. Добавки
карбидов в ПЭ составляли 0.2—7.0 % об.

Из композиций, полученных совместным ди-
спергированием и гомогенизацией расплава по-
лимера с добавками карбидов в пластографе Бре-
бендера (40 мин при  453 К), методом горячего
прессования (давление 35 МПа при температуре
443 К в течение 20 мин) изготавливали образцы
толщиной 1 ± 0.05 и 3 ± 0.1 мм. В аналогичном ре-
жиме обрабатывали полимер, не содержащий до-
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бавок карбидов. Содержаниe гель-фра-
кции (сшитых макромолекул) и коли-
чество привитого полимера на частицах
карбидов устанавливали, экстрагируя не-
связанные макромолекулы ПЭ и свобо-
дные частицы карбидов кипящим толу-
олом до постоянного веса остатка, как в
работе [7]. Рентгенографическое иссле-
дование кристаллической структуры об-
разцов ПЭ (степень кристалличности и
высота складки кристаллитов) осущес-
твляли на дифрактометре  ДРОН-3.

В качестве физико-механических
свойств композиций ПЭ с карбидами
определяли твердость по Бринеллю
(ГОСТ 4870-91) и теплостойкость по Ви-
ка при нагрузке 1 кг на индентор площадью 1
мм2 и скорости нагревания  2 К/мин [9]. Для рас-
чета физико-механических характеристик ком-
позиций ПЭ использовали значения  7 паралле-
льных  образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.  Влияние добавок диспер-
сных карбидов на молекулярную структуру ПЭ
можно обнаружить, исходя из количества при-
витого полимера на частицах добавок и содер-
жания гель-фракции в композициях, не подвер-
гавшихся и подвергавшихся совместному дис-
пергированию компонентов, так же, как были най-
дены эти параметры в работе [7] для систем ПЭ
—наноразмерные карбиды. Для композиций
ПЭ, содержащих исходные дисперсные карбиды
(SiC-д, TiC-д, MoC-д), не подвергавшиеся совме-
стному диспергированию с полимером, количе-
ство привитых макромолекул ПЭ и содержание
гель-фракции весьма незначительно — 2–5 %. В
то же время после совместного диспергирова-
ния ПЭ и исходных дисперсных карбидов Si, Ti
и Mo  наблюдается эффективная прививка мак-
ромолекул полимера к поверхности частиц кар-
бидов и образование пространственной сетки,
обусловливающей гель-фракцию в композици-
онных материалах (табл. 1).

После сжигания гель-фракции при темпера-
туре 873 К установлено, что количество привито-
го полимера растет с повышением концентрации
наноразмерных карбидов, достигая 33—36 % в за-
висимости от их природы, при 7 %-м содержании
добавок. Подобная тенденция соблюдается для
содержания гель-фракции ПЭ в этих компози-

циях. Причем содержание гель-фракции ПЭ во
всех случаях ниже, чем количество привитого
полимера на частицах карбидов, а эффектив-
ность этих процессов имеет тенденцию к сниже-
нию в ряду  SiC-д >TiC-д >  MoC-д.

Максимальные значения привитого поли-
мера и гель-фракции (P=35, G=31 %) наблюда-
ются для ПЭ, содержащего 7 % об. дисперсного
SiC-д. Такие значения привитого полимера и
содержания гель-фракции не достигаются даже
при введении в ПЭ такого же количества нано-
размерного карбида кремния [7]. Кроме того,
совместное диспергирование ПЭ с наноразмер-
ным карбидом кремния (SiC-н) также показы-
вает более низкие значения Р и G в интервале
концентраций добавки 0.5—7.0 % об. в сравне-
нии с этими параметрами композиций после со-
вместного диспергирования систем: ПЭ—диспе-
рсный SiC-д. Такие изменения в молекулярной
структуре композиций ПЭ, содержащих карби-
ды, в процессе совместного диспергирования
компонентов может быть обусловлено образо-
ванием более мелких, вплоть до наноразмерных,
частиц карбидов, обладающих свежеобразован-
ной поверхностью. По-видимому, при совмест-
ном вибропомоле ПЭ с карбидами выше темпе-
ратуры стеклования и ниже температуры плав-
ления полимера происходит химическая приви-
вка макромолекул на свежей поверхности час-
тиц карбидов. Этот эффект может усиливаться в
процессе дальнейшего термомеханического воз-
действия в расплаве ПЭ с образованием прост-
ранственной сетки полимера, включающей хи-
мически привитые частицы карбидов [7].

Т  а б л и ц а  1
Влияние концентрации добавок (ϕ) карбидов Si, Ti, Mo на коли-
чество привитого полимера (P) и содержание гель-фракции (G)
в композициях после совместного диспергирования компонентов

ϕ
P, % G, %

SiC-н SiC-д TiC-д MoC-д SiC-н SiC-д TiC-д MoC-д

0.2 7 5 3 3 5 4 2 2
0.5 12 14 13 12 10 12 11 10
1.0 18 20 19 18 14 16 14 12
3.0 22 25 23 21 18 21 18 17
5.0 28 30 28 26 23 25 23 21
7.0 35 36 34 33 28 31 30 28
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Было сделано предположение [10], что крис-
таллизация линейного ПЭ может начаться с мак-
ромолекул, химически связанных с поверхно-
стью твeрдых дисперсных частиц, в частности
диоксида титана. Это было доказано при крис-
таллизации линейного ПЭ с наноразмерными
частицами карбидов и диоксида кремния [7, 11,
12]. Влияние совместного диспергирования по-
лимера и карбидов на параметры кристалличес-
кой структуры ПЭ пказано в табл. 2.

Видно, что совместное диспергирование ПЭ,
содержащего SiC-н, мало влияет на параметры
кристаллической структуры полимера. В обоих
случаях для систем ПЭ—SiC-н на значения степе-
ни кристалличности и высоты складки кристал-
литов полимера повышаются в области концен-
траций добавки карбида 0.5—1.0 % об. наиболее
эффективно, а при увеличении содержания SiC-н
до 7 % об.  указанные параметры несколько сни-
жаются, не доходя до значений исходного поли-
мера. Практически SiC-н в диспергированном и

недиспергированном с ПЭ виде играет роль стру-
ктурно-активного наполнителя  [13]. Исходные
дисперсные карбиды Si, Ti и Mo такими напол-
нителями не являются (табл. 2).

В то же время при кристаллизации полиме-
ра в присутствии добавок карбидов кремния, ти-
тана и молибдена, диспергированных с ПЭ, про-
исходит одновременное повышение степени кри-
сталличности полимера и высоты складки его
кристаллитов. Наиболее эффективное увеличе-
ние параметров кристаллической структуры ПЭ
наблюдается при содержании 1.0 % об. добавок
карбидов в полимере. Повышение содержания ка-
рбидов снижает эффективность воздействия этих
частиц на кристаллическую структуру ПЭ. По
эффективности воздействия на кристалличес-
кую структуру полиэтилена диспергированные
с полимером карбиды распределяются в такой по-
следовательности: SiC-д > TiC-д > MoC-д, что кор-
релирует со степенью прививки макромолекул
ПЭ на поверхности частиц добавок и содержани-
ем гель-фракции полимера (ср. табл. 1 и 2). Так,
максимальное увеличение степени кристаллич-
ности (на 14 %) и высоты складки кристаллитов
(на 4.5 нм) имеет место в образцах ПЭ, содержа-
щих 1.0 % об. диспергированного  SiC-д. По-ви-
димому, действие частиц карбидов в качестве
инициаторов кристаллизации ПЭ реализуется
только в случае химической прививки макромо-
лекул на поверхности частиц добавок. Инициа-
торы кристаллизации способствуют образова-
нию более термодинамически равновесной и со-
вершенной кристаллической структуры полиме-
ра. Следует также учесть, что диспергированные
частицы карбидов могут быть соизмеримы с вы-
сотой складки кристаллитов ПЭ. Это в значите-
льной мере должно влиять на кинетику и термо-
динамику кристаллизации полимера и его над-
молекулярную структуру. Повышение в полиме-
ре содержания гель-фракции (сшитых макромо-
лекул), локализующихся в аморфных областях
ПЭ, должно затруднять кристаллизацию термо-
пластичного материала, что и наблюдается при
увеличении концентрации карбидов в полимере
(табл. 1, 2). Сопоставляя данные табл. 2 и резуль-
таты табл. 3 из работы [7], можно видеть, что ди-
спергированные с ПЭ карбиды Si, Ti и Mo не ус-
тупают по эффективности модифицирования кри-
сталлической структуре полимера в сравнении с
наноразмерными частицами тех же карбидов.
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Т  а б л и ц а  2
Влияние концентрации добавок (ϕ) карбидов на па-
раметры кристаллической структуры ПЭ (числи-
тель — без, знаменатель — после совместного дис-
пергирования компонентов)

Доба-
вка

ϕ, %

0 0.2 0.5 1.0 3.0 5.0 7.0

Степень кристалличности, %
SiC-н 54

54
58
58

65
66

64
66

63
65

62
63

61
62

SiC-д 54
54

56
60

56
60

56
66

56
68

54
64

52
64

TiC-д 54
54

55
58

55
65

56
67

54
65

53
63

52
63

MoC-д 54
54

54
56

54
63

54
65

53
63

52
61

52
60

Высота складки кристаллитов, нм
SiC-н 20.0

20.0
23.5
23.0

24.0
24.0

23.0
24.0

23.0
24.0

22.5
23.0

22.0
23.0

SiC-д 20.0
20.0

20.0
21.0

20.5
22.0

21.0
24.5

20.5
23.0

20.5
23.0

20.0
22.0

TiC-д 20.0
20.0

20.0
21.0

20.0
22.0

20.5
23.0

20.0
22.5

20.0
22.0

19.5
21.5

MoC-д 20.0
20.0

20.0
21.0

20.0
22.0

20.5
22.5

20.0
22.0

19.5
21.5

19.0
21.0
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Изменение молекулярной и кристаллической
структуры ПЭ, которые произошли при совмест-
ном диспергировании полимера с карбидами,
нашли свое отражение в изменении твердости и
теплостойкости термопластичных материалов (ри-
сунок). Твердость термопластичных материалов
при содержании карбидов до 1.0 % об. резко воз-
растает, в особенности для SiC — на 26–28 МПа,
что обусловлено более высокими параметрами
кристаллической структуры ПЭ (табл. 2). Даль-
нейшее увеличение содержания карбидов в по-
лимере до 7 % об. повышает значение твердос-
ти термопластичных материалов менее значите-
льно — на 7–8 МПа, несмотря на некоторое по-
нижение параметров кристаллической структу-
ры ПЭ (табл. 2).

Такой эффект, вероятнее всего, связан с тем,
что при повышении содержания карбидов в по-
лимере на увеличении твердости композицион-
ных материалов сказывается наличие сшитых
макромолекул, химически привитых на поверх-
ности высокодисперсных частиц, которые кон-
центрируются, в основном, в аморфных участ-
ках кристаллизующегося термопласта. Этот вклад
в повышение твердости термопластичных мате-
риалов оказывается более значимым, чем неко-
торое снижение параметров кристаллической
структуры ПЭ, так как связан с армирующим
влиянием аморфных областей кристаллизующи-
хся  полимеров [13].

Изменение теплостойкости термопластич-
ных материалов в зависимости от содержания
карбидов имеет характер, похожий на изменение
твёрдости этих материалов (рисунок). Наиболее
эффективно на повышение температуры размяг-
чения ПЭ влияет карбид кремния: введение 1.0 %
об. SiC повышает теплостойкость на 19—23 К, а
в диапазоне 1.0—7.0 % об. — только на 12 К. По-
вышение теплостойкости линейного полиэтиле-
на при введении исследованных высокодиспер-
сных карбидов, в основном, коррелирует с изме-
нением молекулярной и кристаллической стру-
ктуры  полимера.

ВЫВОДЫ . Из приведенных выше данных
следует, что совместное диспергирование ПЭ и
карбидов кремния, титана и молибдена позволя-
ет изменить молекулярную и кристаллическую
структуру типичного термопластичного полиме-
ра в направлении, необходимом для повышения
физико-механических характеристик компози-

ционных материалов. Максимальное повышение
твердости на 33 МПа и теплостойкости на 31 К
наблюдается при введении в полимер 7 % об.
SiC-д. Первичным фактором, определяющим уве-
личение твердости и теплостойкости термоплас-
тичных композитов, служит образование хими-
ческих связей между компонентами системы: ма-
кромолекулы полимера—высокодисперсные кар-
биды. Такие связи возникли под влиянием меха-
нохимического воздействия при вибропомоле
добавок карбидов с ПЭ и введении их в расплав
полимера. В связи с этим кристаллизация хими-
чески привитых макромолекул инициируется
при более высокой температуре, чем в исходном
ПЭ, и завершается образованием более совер-
шенной кристаллической структуры полимера.
При этом образуются также межмолекулярные
сшивки и пространственная сетка в полиэтиле-
не. Эти превращения в структуре кристаллизую-
щегося термопласта сопровождаются повыше-
нием твердости и теплостойкости композицион-
ных материалов. Детальный сравнительный ана-
лиз данной работы и опубликованной ранее [7]
говорит о том, что получение композиционных
материалов на основе термопластов методом со-

Зависимость твeрдости по Бринеллю HB (а) и теплосто-
йкости по Вика TB (б) материалов от содержания (ϕ)
карбидов: SiC-н (1), SiC-д (2), TiC-д (3), MoC-д (4).
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вместного диспергирования компонентов более
предпочтительно, чем путем непосредственно-
го введения в расплав полимеров наноразмер-
ных добавок неорганической природы.

Результаты нашей работы следует исполь-
зовать при получении полимерных композитов
на основе кристаллизующихся термопластов для
повышения их физико-механических характери-
стик. Можно предположить, что наиболее эффе-
ктивным изменением структуры термопластич-
ных материалов при совместном диспергирова-
нии компонентов будет образование “монолит-
ных композитов”, базирующихся на образова-
нии своеобразных “минерально-органических со-
полимеров” [1]. Такие материалы должны иметь
уникальные свойства .

РЕЗЮМЕ. Досліджено молекулярну, надмолеку-
лярну структуру і фізико-механічні властивості компо-
зиційних матеріалів, отриманих сумісним диспергу-
ванням лінійного поліетилену та дисперсних карбідів
кремнію, титану і молібдену на ексцентриковому віб-
ромлині. Встановлено кореляцію між структурою, твер-
дістю і теплостійкістю композиційних матеріалів.

Ключові слова: композиційні матеріали, лінійний
поліетилен, карбіди кремнію, титану, молібдену.

SUMMARY. The molecular, supramolecular struc-
ture and physico-mechanical properties of composite ma-
terials obtained by dispersing the combined linear polye-
thylene and particulate silicon carbide, titanium and mo-

lybdenum vibrating mill. The correlation between the
structure, hardness and heat resistance of composite ma-
terials has been established.

Keywords: composite materials, linear polyethylene,
silicon, titanium and molybdenum carbides.
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