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Предложен новый подход к созданию жестко-эластичного полимерного материала на основе сверх-
высокомолекулярного полиэтилена с использованием стратегии крейзинга полимеров. Данный
подход включает в себя процесс деформирования исходных пленок сверхвысокомолекулярного по-
лиэтилена по механизму межкристаллитного крейзинга и последующий процесс низкотемператур-
ной обратимой деформации при снятии напряжения. В результате материал приобретает новые
свойства, типичные для жестко-эластичных материалов: восстановление пористой структуры при
повторном деформировании на воздухе до ~20 об. % с размерами пор в нанометровом диапазоне
(менее 10 нм), высокая обратимость деформации (50–85%), эффект открытия и закрытия пор при
нагружении в циклическом режиме. Предложен механизм данного явления и обозначены области
практического использования такого рода механочувствительного материала.
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Сверхвысокомолекулярный полиэтилен
(СВМПЭ) обладает комплексом уникальных
свойств, таких как высокая биосовместимость с
тканями живых организмов, химическая инерт-
ность по отношению ко многим химическим реа-
гентам, износостойкость, высокие механические
характеристики и пр. [1, 2]. Пористые материалы
на основе СВМПЭ широко применяются в раз-
личных областях науки и техники в качестве сор-
бентов, мембран для разделения газовых и жид-
ких смесей, водонепроницаемых, дышащих, теп-
лоизоляционных материалов и т.д. [3–5]. Особый
интерес представляет получение жестко-эластич-
ных полимерных материалов [6–10], для которых
характерна способность к высоким обратимым
деформациям при приложении и снятии внеш-
ней нагрузки. Жестко-эластичные полимерные
материалы используют в качестве мембранных
материалов, матриц для получения нанокомпо-
зитов, паропроницаемых материалов, оптохими-
ческих механочувствительных датчиков и т.д. [6,

11–13]. В настоящее время жестко-эластичные
материалы получают на основе таких полимеров,
как полипропилен, полиэтилен высокой плотно-
сти, полиформальдегид, поливиниловый спирт,
полиамид-66, с использованием традиционных
методов, основанных на “горячей” вытяжке по-
лимерного расплава до высоких кратностей вы-
тяжки на стадии синтеза исходных полимеров с
последующей кристаллизацией расплава с фор-
мированием структуры в виде ламелей, ориенти-
рованных своей длинной осью в направлении,
перпендикулярном направлению вытяжки [6–10,
13–15]. Одним из подходов к созданию жестко-
эластичных материалов на основе полипропилена
является деформирование полимера на воздухе с
формированием шейки и последующий отжиг де-
формированного полимера при температуре,
близкой к температуре плавления полипропилена,
что приводит к формированию упорядоченной
ламеллярной структуры [11].

Поиск и разработка новых и простых методов
получения жестко-эластичного материала на ос-
нове промышленного СВМПЭ, обладающего
уникальными свойствами, являются актуальны-
ми и представляют научный и практический ин-
терес. Цель данной работы состояла в разработке
и описании универсального подхода к созданию
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жестко-эластичного материала на основе частич-
но кристаллического СВМПЭ. Для этого исполь-
зовали стратегию крейзинга при растяжении по-
лимера в присутствии физически активных жид-
ких сред (ФАЖС) при комнатной температуре по
механизму межкристаллитного крейзинга с фор-
мированием мезопористой структуры и последую-
щим процессом низкотемпературной обратимой
деформации при снятии напряжения. Изучены
структурные параметры, морфология и свойства
материала, полученного на основе СВМПЭ.

В качестве исходного полимера для получения
жестко-эластичного материала использовали про-
мышленные пленки СВМПЭ толщиной 200 мкм
(Dyneema SK, DSM, Нидерланды) с молекуляр-
ной массой не менее 1 × 106. Степень кристаллич-
ности исходного СВМПЭ, по данным дифферен-
циальной сканирующей калориметрии, состави-
ла ~51%, содержание аморфной фазы ~49% [16].
Аморфная фаза СВМПЭ находится при комнат-
ной температуре в высокоэластическом состоя-
нии (температура стеклования −150°С [16]). В ка-
честве ФАЖС для деформирования пленок
СВМПЭ использовали двухфазную эмульсию ти-
па масло-в-воде на основе н-гептана с высоким
содержанием воды (95 об. %), действие которой,
как мы показали ранее [17, 18], полностью анало-
гично действию чистого растворителя н-гептана.
Растяжение пленок СВМПЭ в ФАЖС проводили
в лабораторных ручных зажимах, описанных в ра-
боте [16], при комнатной температуре со скоро-
стью 5 мм мин–1 до фиксированной степени вы-
тяжки. Начальные размеры рабочей части образ-
цов составляли 50 × 30 мм (ширина × длина).
Пористость образцов при деформировании в
ФАЖС определяли путем измерения прираще-
ния объема образца в процессе вытяжки [17, 18].
Толщину рабочей части деформированных до
определенной степени вытяжки и закрепленных
в изометрических условиях образцов определяли
с помощью оптиметра ИЗВ-2 (точность измере-
ний ±1 мкм). Общую объемную пористость W

рассчитывали по формуле , где V0 –

исходный объем образца, ΔV – приращение объ-
ема в процессе вытяжки. Измерения проводили
не менее чем на трех образцах. Ошибка экспери-
мента составила 3%.

Ранее было показано, что деформирование
пленок частично кристаллического СВМПЭ в
ФАЖС протекает по механизму межкристаллит-
ного крейзинга с формированием пористости,
делокализованной по всему объему образца в
межламеллярных аморфных областях [16], при
этом пористая структура представлена фибрилла-
ми, разделенными порами нанометрового разме-
ра [16–20]. По мере увеличения степени вытяжки
полимера происходит раздвижение кристалличе-

Δ=
+ Δ0

VW
V V

ских ламелей в направлении приложенного на-
пряжения. В размягченной в результате набуха-
ния аморфной фазе полимера проходят индуци-
руемые напряжением процессы кавитации и
фибриллизации, что приводит к формированию в
полимере мезопористой структуры [16–21]. Мак-
симальное значение пористости при деформиро-
вании пленок СВМПЭ в присутствии ФАЖС со-
ставляет 40 об. % при степени вытяжки 200–250%
[16]. Методом жидкостного проницания под дей-
ствием градиента давления с расчетами по гидро-
динамической модели Хагена–Пуазейля уста-
новлено, что при степени вытяжки пленок
СВМПЭ в ФАЖС на 200% диаметр пор составля-
ет ~5.4 нм [16]. Высокоразвитая пористая структу-
ра обладает избыточным уровнем поверхностной
энергии, и при снятии напряжения происходит
процесс самопроизвольной низкотемпературной
обратимой деформации [19, 20, 22, 23].

Величину усадки Y (величину низкотемпера-
турной обратимой деформации) оценивали сле-
дующим образом: после окончания деформиро-
вания пленок СВМПЭ в ФАЖС образцы осво-
бождали из зажимов растягивающего устройства,
измеряли их длину при выдерживании в свобод-
ном состоянии на воздухе при комнатной темпе-
ратуре до состояния равновесия. Расчет проводи-

ли по формуле  × 100%, где l0 – исходная

длина образца до деформирования, l1 – длина об-
разца после деформирования до заданной степе-
ни вытяжки, l2 – длина образца после низкотем-
пературной усадки. Измерения проводили не ме-
нее, чем на пяти образцах. Ошибка эксперимента
составила 3%.

Установлено, что после растяжения СВМПЭ
по механизму межкристаллитного крейзинга и
релаксации напряжения при выдерживании на
воздухе образцы значительно сокращают свои
размеры в продольном направлении, и величина
усадки зависит от степени вытяжки полимера в
ФАЖС (рис. 1).

Следует отметить, что усадка является кинети-
ческим процессом: быстрая стадия протекала в
течение первых 10–15 мин (~80% от общей усад-
ки), в течение последующих 40 мин усадка образ-
цов достигала своего равновесного значения.
При степенях вытяжки до 100% величина обрати-
мой деформации достигала высоких значений
65–85%, и образец в процессе усадки практиче-
ски восстанавливал свои исходные размеры
(рис. 1). Величина усадки постепенно снижалась
по мере увеличения степени вытяжки. Высокая
нестабильность формы и высокие значения низ-
котемпературной обратимой деформации образ-
цов СВМПЭ при снятии напряжения являются
следствием формирования в системе фибрилляр-
но-пористой структуры с высокой удельной по-
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−
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верхностью и высоким уровнем избыточной
энергии. Такая система является термодинамиче-
ски неустойчивой и стремится уменьшить свою
поверхностную свободную энергию [19, 20].
При релаксации образцов в свободном состоя-
нии процесс усадки происходит в результате пе-
рестроек в аморфной фазе за счет сворачивания
наноразмерных асимметричных фибрилл в пре-
делах межкристаллитного пространства [20].

Изучено структурно-механическое поведение
образцов СВМПЭ, деформированных в ФАЖС
на 200%, после низкотемпературной обратимой

деформации (НОД) в процессе последующего
(повторного и циклического) нагружения на воз-
духе. Обозначим образцы СВМПЭ после растя-
жения в ФАЖС на 200% и низкотемпературной
обратимой деформации как НОД-200 СВМПЭ-
образцы.

При повторном деформировании на воздухе
НОД-200 СВМПЭ-образцы теряют прозрачность
и приобретают молочно-белый цвет. При контра-
стировании спиртовым раствором красителя Ро-
дамин 6G происходит интенсивное окрашивание
образцов в ярко-розовый цвет по всему объему
(рис. 2а). Прямым доказательством восстановле-
ния открыто-пористой структуры при повторном
деформировании на воздухе НОД-200 СВМПЭ-
образцов является проведение экспресс-тестов
при нанесении смачивающей жидкости (н-гепта-
на) на поверхность образцов: место нанесения
смачивающей жидкости становится прозрачным
по всему объему образца. При измерении прира-
щения объема образца в процессе вытяжки пока-
зано, что при растяжении исходных пленок
СВМПЭ на воздухе формирования пористости не
происходит.

При определении пористости по приращению
объема образца в процессе вытяжки установлено,
что при повторной вытяжке на воздухе НОД-200
СВМПЭ-образцов происходит восстановление
открыто-пористой структуры, и такие структур-
ные перестройки СВМПЭ характерны для жест-
ко-эластичных полимерных материалов [13, 24].
На рис. 2б представлена зависимость объемной
пористости W от степени вытяжки ε при повтор-
ном деформировании на воздухе для НОД-200
СВМПЭ-образцов (кривая 2). Для сравнения на
этом же рисунке приведена зависимость пористо-
сти исходного СВМПЭ при первичном растяже-

Рис. 1. Зависимость величины усадки Y на воздухе от
степени вытяжки ε для образцов СВМПЭ после де-
формирования в ФАЖС по механизму межкристал-
литного крейзинга.
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Рис. 2. Фотография НОД-200 СВМПЭ-образца после повторного деформирования на воздухе на 200% и прокраши-
вания спиртовым раствором красителя Родамина 6G (а); зависимость объемной пористости W от степени вытяжки ε
при деформировании исходного СВМПЭ в ФАЖС (кривая 1) и при повторном деформировании НОД-200 СВМПЭ-
образцов на воздухе (кривая 2) (б).

W, %
1

2

�, %

40
(б)(а)

30

20

10

50 100 150 200 250
0



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 510  2023

СОЗДАНИЕ НОВОГО ЖЕСТКО-ЭЛАСТИЧНОГО ПОЛИМЕРНОГО МАТЕРИАЛА 83

нии в ФАЖС (кривая 1). Как следует из рис. 2б,
деформирование НОД-200 СВМПЭ-образцов на
воздухе сопровождается развитием пористости, и
при вытяжке на 200−250% величина пористости
составляет 18−20 об. %. Отметим, что при повтор-
ном растяжении на воздухе НОД-200 СВМПЭ-
образцов общая пористость ниже значений пори-
стости исходного СВМПЭ при растяжении в
ФАЖС по механизму межкристаллитного крей-
зинга (рис. 2б, кривая 1).

Методом жидкостного проницания под дей-
ствием градиента давления установлено, что
НОД-200 СВМПЭ-образцы, повторно деформи-
рованные на воздухе до 200%, являются проница-
емыми для жидкости и обладают открытой пори-
стостью. Рассчитанный в рамках гидродинамиче-
ской модели Хагена–Пуазейля [25] эффективный
диаметр пор составляет ~2 нм, что ниже значения
диаметра пор ~5.4 нм для первично деформиро-
ванного на 200% в ФАЖС исходного СВМПЭ
[18]. Таким образом, структура образцов после
низкотемпературной усадки отличается от струк-
туры исходного СВМПЭ.

Исследование зависимости нагрузки от удли-
нения (рис. 3) показало, что повторная вытяжка
НОД-200 СВМПЭ-образцов на воздухе проходит
при меньшем уровне напряжения на начальных
этапах; модуль упругости, определенный по на-
чальному участку кривой нагрузка–удлинение в
области деформаций до 10%, уменьшается на
~20% – от ~530 до ~420 МПа, т.е. наблюдается
эффект деформационного размягчения [19].

Как следует из рис. 3, кривая зависимости на-
грузка–удлинение НОД-200 СВМПЭ характери-
зуется наличием предела текучести при степени
деформирования ~40% и ростом напряжения при

степенях вытяжки от 150 до 200%. По достижении
первичной степени вытяжки (200%) кривая пол-
ностью повторяет кривую зависимости нагруз-
ка–удлинение для исходного СВМПЭ при растя-
жении на воздухе. Выход кривой для НОД-200
СВМПЭ на кривую исходного СВМПЭ может
свидетельствовать о том, что фибриллы в аморф-
ной фазе НОД-200 СВМПЭ-образцов существу-
ют в свернутом виде с сохранением своей контур-
ной длины, и деформирование НОД-200 СВМПЭ
на воздухе происходит за счет раздвижения кри-
сталлических ламелей и разворачивания в аморф-
ной фазе фибрилл, сформированных при первич-
ном растяжении полимера в ФАЖС по механиз-
му межкристаллитного крейзинга [16–20, 23].

Изучены особенности поведения полученного
материала на основе СВМПЭ и изменение пори-
стости при проведении последующих циклов на-
гружение/разгрузка НОД-200 СВМПЭ-образцов.
Для этого НОД-200 СВМПЭ-образцы после по-
вторного деформирования на воздухе до первона-
чальной степени растяжения (200%) освобождали
из зажимов до достижения равновесной степени
усадки при выдерживании на воздухе в течение
2 ч (вторичный цикл усадки). В этом случае вто-
ричная усадка образцов составила ~15%, т.е.
меньше, чем для образцов СВМПЭ после дефор-
мирования в ФАЖС и первого цикла усадки на
воздухе, величина которой Y равна ~50% (рис. 1).
Усевшие образцы НОД-200 СВМПЭ являются
монолитными, т.е. непористыми, не проницае-
мыми для жидкостей, паров воды и газов и не
прокрашиваются при помещении в раствор кра-
сителя.

После вторичного цикла усадки НОД-200
СВМПЭ-образцы деформировали на воздухе в

Рис. 3. Кривые нагрузка–удлинение для образцов (1) исходного СВМПЭ и (2) НОД-200 СВМПЭ при растяжении на
воздухе.
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третьем цикле до первоначальной степени вы-
тяжки 200%. Установлено, что объемная пори-
стость W таких образцов составила ~18%, а диа-
метр пор Dp ~ 2 нм, что соответствует значениям
для НОД-200 СВМПЭ-образцов после первого
цикла усадки и повторного растяжения до той же
степени вытяжки на воздухе. При последующих
циклах усадки величина Y практически не меня-
лась. Растяжение на воздухе до первоначальной
степени деформации 200% сопровождалось раз-
витием пористости, значения которой, как и эф-
фективные диаметры пор, не зависели от количе-
ства циклов нагружение/разгрузка (в пределах изу-
ченных 20–25 циклов) для НОД-200 СВМПЭ-
образцов: пористость составила ~18 об. %, Dp ~ 2 нм.

Как было отмечено выше, особенностями ти-
пичных жестко-эластичных полимеров являются
высокая деформируемость с формированием по-
ристости и способность к высоким обратимым
деформациям. Изучено механическое поведение
НОД-200 СВМПЭ-образцов при циклическом
нагружении на воздухе (рис. 4).

При повторном растяжении на воздухе до сте-
пени первичной вытяжки в ФАЖС 200% (рис. 4,
кривая 1) происходило восстановление пористо-
сти до ~18 об. % (рис. 2, кривая 2). При релакса-
ции напряжения (рис. 4, кривая 2) НОД-200
СВМПЭ-образцы восстанавливали свои разме-
ры, становились монолитными, непористыми, не
проницаемыми для жидкостей, паров воды и га-
зов, т.е. наблюдалось явление залечивания пори-
стости. В последующих циклах нагружения (рис. 4,
кривые 3, 5) деформирование протекало при бо-
лее низком уровне напряжения, характеризова-

лось снижением значения модуля упругости,
определенного по начальному участку кривой на-
грузка–удлинение в области деформации до 10%,
от ~420 до ~340 МПа и восстановлением пористо-
сти до ~18 об. %, как и при первом цикле нагруже-
ния на воздухе НОД-200 СВМПЭ. Раскрытие и
залечивание пор воспроизводятся в последова-
тельных циклах нагружение/разгрузка. При вос-
становлении пористости при нагружении на воз-
духе образцы СВМПЭ были проницаемыми для
жидкостей, и диаметр пор составлял ~2 нм неза-
висимо от количества проведенных циклов на-
гружение/разгрузка (в пределах изученных 20–
25 циклов). Отметим, что такого рода жестко-
эластичные материалы можно хранить длитель-
ное время (несколько месяцев) без потери спо-
собности к высоким обратимым деформациям.

Таким образом, показана возможность полу-
чения жестко-эластичного материала на основе
СВМПЭ, для которого характерны многократные
стадии открытия и закрытия пор при цикличе-
ском нагружении и высокая обратимость дефор-
мации, как и для типичного каучука.

Разработанный новый подход с использовани-
ем стратегии крейзинга полимеров позволяет в
одну стадию получать жестко-эластичный поли-
мерный материал на основе промышленного ча-
стично кристаллического СВМПЭ. Данный подход
включает в себя процесс деформирования исход-
ных пленок СВМПЭ по механизму межкристал-
литного крейзинга в присутствии физически ак-
тивных жидких сред и последующую низкотем-
пературную усадку образцов на воздухе при
снятии напряжения. Для созданного жестко-эла-

Рис. 4. Кривые нагрузка–удлинение для НОД-200 СВМПЭ образцов при циклическом нагружении на воздухе.
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стичного полимерного материала на основе
СВМПЭ характерно формирование пористости
при повторном деформировании на воздухе до
~20 об. % с размерами пор менее 10 нм, высокая
обратимость деформации (до 85%), а также мно-
гократное открытие и закрытие пор при нагруже-
нии на воздухе в циклическом режиме, при этом
величина пористости и усадки жестко-эластичного
полимерного материала не зависят от количества
циклов нагружение/разгрузка. Полученные пори-
стые системы с контролируемым эффектом восста-
новления/залечивания пористости представляют
практический интерес в качестве механочувстви-
тельных материалов с особым структурно-меха-
ническим откликом при приложении внешней
нагрузки.
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PREPARATION OF NEW HARD ELASTIC POLYMERIC MATERIAL BASED 
ON ULTRA-HIGH MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE

О. V. Аrzhakovaa,#, А. Yu. Yarushevaa, A. I. Nazarova,
А. А. Dolgovaa, and Corresponding Member of the RAS A. L. Volynskiia

a Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry, 119991 Moscow, Russian Federation
# E-mail: arzhakova8888@gmail.com

A novel approach for the preparation of hard elastic polymeric material based on ultra-high molecular weight
polyethylene via the strategy of crazing of polymers has been proposed. This approach includes the process
of deformation of the pristine films of ultra-high molecular weight polyethylene via environmental intercrys-
tallite crazing mechanism and subsequent low-temperature spontaneous strain recovery upon stress relax-
ation. As a result, the material acquires new properties typical for hard elastic materials: restoration of the po-
rous structure upon secondary loading in air up to ~20 vol. % with pore sizes in the nanometer range (up to
10 nm), high reversibility of deformation (50−85%), the effect of opening and closing pores upon cyclic loading.
The mechanism of this phenomenon has been proposed and the areas of practical applications of such
mechanoresponsive material have been indicated.

Keywords: ultra-high molecular weight polyethylene, crazing, mesoporous structure, hard elastic polymeric
material, mechanoresponsive polymeric materials
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