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Проанализирована корреляция между характеристиками реакторных порошков сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена, синтезированных на моноцентровых постметаллоценовых бис-феноксии-
минных катализаторах (молекулярная масса полимера, насыпная плотность), и механическими ха-
рактеристиками (модуль упругости, разрывная прочность и разрывное удлинение) ориентирован-
ных пленочных нитей, полученных из реакторных порошков безрастворной твердофазной
переработкой ниже температуры плавления полимера. Установлено, что из реакторных порошков
сверхвысокомолекулярного полиэтилена с насыпной плотностью не выше 0.09 г/см3 и молекуляр-
ной массой полимера не ниже 4.5 × 106 можно получить твердофазным способом одновременно вы-
сокопрочные (разрывная прочность до 3.6 ГПа) и высокомодульные (модуль упругости до 150 ГПа)
материалы, т.е. материалы с максимальной энергией деформации до разрыва. Реакторные порошки
с оптимальными для твердофазной переработки значениями молекулярной массы и насыпной
плотности на уровне структурных субъединиц нанометрового диапазона размеров имеют морфоло-
гию “стопки ламелей”.

DOI: 10.31857/S2308112022020067

ВВЕДЕНИЕ
Сверхвысокомолекулярный полиэтилен явля-

ется одним из немногих полимеров, который не
становится хрупким при низких, так называемых
“арктических” (–60°С и ниже) температурах экс-
плуатации. Это обстоятельство в сочетании с хи-
мической инертностью, биосовместимостью,
высокой стойкостью к истиранию и ударным
нагрузкам обусловливает возможность использо-
вания сверхвысокомолекулярного ПЭ для многих
ответственных приложений [1].

В то же время очень высокая молекулярная
масса сверхвысокомолекулярного ПЭ (выше
(1.5–2.0) × 106), который обычно синтезируют
суспензионной полимеризацией этилена в виде
высокодисперсных реакторных порошков, при-
водит к образованию настолько большого числа
зацеплений между соседними макромолекуляр-
ными клубками полимера, что при стандартных

условиях измерения показателя текучести рас-
плава (190°C/2.16 кг, стандарт ASTM D1238)
сверхвысокомолекулярный ПЭ просто “не те-
чет”. Отсутствие текучести расплава сверхвысо-
комолекулярного ПЭ создает большие трудности
при применении традиционных скоростных спо-
собов формования полимерных или композици-
онных материалов на его основе, например экс-
трузии или литья под давлением из расплава.

Решение этой проблемы посредством исклю-
чения перекрывания соседних макромолекуляр-
ных клубков за счет снижения концентрации
сверхвысокомолекулярного ПЭ в системе до 1–
5 мас. %, как было предложено для хорошо из-
вестного растворного способа гель-формования
ориентированных волокон из сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ [2–4], порождает новые, достаточ-
но сложные технологические задачи, в частности
необходимость регенерации большого количе-
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ства высококипящего растворителя, что неиз-
бежно повышает стоимость производства конеч-
ного продукта.

Альтернативой растворному методу получе-
ния материалов на основе сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ, включая высокопрочные и высоко-
модульные материалы, является существенно бо-
лее простой и менее затратный по сравнению со
способом растворного гель-формования прямой
безрастворный метод твердофазной переработки
насцентных реакторных порошков сверхвысоко-
молекулярного ПЭ со специальной морфологией
и структурой при температурах ниже температу-
ры плавления полимера. Этот метод был предло-
жен достаточно давно [5–9], но продолжает при-
влекать внимание исследователей до настоящего
времени [10–17].

Метод твердофазной переработки насцентных
реакторных порошков сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ в высокомодульные материалы, как прави-
ло, включает в себя следующие основные стадии:
компактирование исходного высокодисперсного
сыпучего реакторного порошка сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ, монолитизацию компактного
материала и ориентационную вытяжку моноли-
тизированного материала.

Компактирование реакторного порошка
сверхвысокомолекулярного ПЭ можно прово-
дить как при комнатной [8, 13, 14], так и при по-
вышенной температуре [11, 12, 15], вплоть до тем-
пературы плавления сверхвысокомолекулярного
ПЭ. Для получения монолитных образцов сверх-
высокомолекулярного ПЭ, как правило, исполь-
зуют деформацию сдвига компактных образцов,
которую осуществляют либо в условиях чистого
сдвига в пресс-форме (периодический процесс)
[8, 13, 14], либо с помощью подогретых вращаю-
щихся валков (непрерывный процесс) [9, 12].
Ориентационную вытяжку монолитных образцов
сверхвысокомолекулярного ПЭ реализуют обыч-
ными методами, применяемыми для упрочнения
полимерных материалов.

Критически важным для успешной реализа-
ции всех трех стадий твердофазной переработки
насцентных реакторных порошков сверхвысоко-
молекулярного ПЭ является наличие в них так
называемой “распутанной” молекулярной струк-
туры полимера, характеризуемой минимальным
количеством межмолекулярных зацеплений; по-
следние препятствуют протеканию пластической
деформации сверхвысокомолекулярного ПЭ ниже
его температуры плавления, а также получению
высокопрочных и высокомодульных материалов.
Простейший способ создания “распутанной” мо-
лекулярной структуры сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ – понижение температуры полимериза-
ции до такой степени, чтобы скорость кристалли-
зации растущих полимерных цепей превышала

скорость их полимеризации. Впервые такой при-
ем описан в работе [5], в которой температуру по-
лимеризации сверхвысокомолекулярного ПЭ по-
нижали до –20°C.

Отрицательным результатом уменьшения тем-
пературы синтеза сверхвысокомолекулярного
ПЭ является резкое снижение активности прак-
тически всех известных катализаторов полимери-
зации сверхвысокомолекулярного ПЭ. Это сти-
мулировало обширные исследования [1, 18–22],
направленные на получение нового поколения
эффективных каталитических комплексов для
решения задачи синтеза реакторных порошков
сверхвысокомолекулярного ПЭ с “распутанной”
молекулярной структурой.

Согласно анализу научной и патентной лите-
ратуры, широко известным примером таких ката-
литических комплексов являются моноцентро-
вые постметаллоценовые бис-феноксииминные
катализаторы [23, 24]. Они позволяют реализо-
вать катализ полимеризации, обеспечивающий
точный контроль молекулярной массы полимера
и его морфологии, а также контролируемую “жи-
вую” полимеризацию этилена при повышенных
температурах. Возможность успешной твердо-
фазной переработки реакторных порошков
сверхвысокомолекулярного ПЭ, синтезирован-
ных на бис-феноксииминных катализаторах, про-
демонстрирована в ряде работ [12–16].

Следует отметить, что синтез реакторных по-
рошков сверхвысокомолекулярного ПЭ, которые
могут быть безрастворно переработаны ниже тем-
пературы плавления в высокопрочные материа-
лы, можно осуществить не только на бис-фенок-
сииминных катализаторах, но и на большом чис-
ле каталитических систем другого типа [1, 9, 19,
22, 25–27]. Очевидно, что организация крупно-
тоннажного производства реакторных порошков
сверхвысокомолекулярного ПЭ для твердофаз-
ной переработки в высокопрочные материалы и
изделия требует не только использования макси-
мально эффективных и относительно недорогих
катализаторов, но и установления ряда требова-
ний к самому реакторному порошку, выполнение
которых позволит обеспечить получение материа-
лов и изделий с максимально высокими целевыми
характеристиками и комплексом новых свойств.

Связь между различными характеристиками
реакторных порошков сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ и возможностью их переработки в высоко-
прочные материалы безрастворным твердофаз-
ным способом искали многие авторы.

Например, в работах [11, 28] подробно иссле-
дован вопрос о существовании некоторой опти-
мальной морфологии реакторных порошков
сверхвысокомолекулярного ПЭ, которая позво-
лила бы достигать предельно высоких механиче-
ских характеристик ориентированных материа-
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лов, полученных твердофазным способом. Не-
смотря на большое количество выявленных в
этих исследованиях уровней сложной иерархиче-
ской надмолекулярной и молекулярной органи-
зации реакторных порошков сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ, вопрос о параметрах структуры,
контролирующих способность реакторных по-
рошков к достижению высоких кратностей ори-
ентационной вытяжки и больших значений раз-
рывной прочности ориентированных материалов
в процессе твердофазной переработки, не полу-
чил однозначного решения.

В работах [29–31] исследовано влияние нали-
чия метастабильной моноклинной фазы в на-
сцентных реакторных порошках сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ на возможность получения из
них высокопрочных и высокомодульных ориен-
тированных материалов при твердофазной пере-
работке. Полагали, что наличие моноклинной
фазы в реакторных порошках отражает особенно-
сти кристаллизации сверхвысокомолекулярного
ПЭ при полимеризации в условиях ограниченно-
го пространства вблизи активных центров поли-
меризации и свидетельствует о формировании
преимущественно “распутанной” молекулярной
структуры полимера с минимальным количе-
ством межмолекулярных зацеплений. Итогом
выполненных исследований явился вывод [31] о
том, что наличие моноклинной фазы в реактор-
ном порошке сверхвысокомолекулярного ПЭ не
может служить абсолютным критерием пригод-
ности порошка для получения из него высоко-
прочных и высокомодульных ориентированных
материалов безрастворным методом.

Известный способ [32] связать возможность
эффективной переработки реакторных порошков
сверхвысокомолекулярного ПЭ в высокопроч-
ные материалы твердофазным способом с реоло-
гическими характеристиками расплава сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ с “распутанной” структу-
рой, приготовленного из таких порошков и
испытанного в определенных условиях, является
оригинальным, но его реализация требует ис-
пользования специальной измерительной техни-
ки и корректной интерпретации результатов экс-
периментальных измерений.

Вместе с тем уже достаточно давно было уста-
новлено [33], что существует хорошая корреля-
ция между такой легко измеряемой в экспери-
менте характеристикой реакторного порошка
сверхвысокомолекулярного ПЭ, как его насып-
ная плотность, и способностью реакторного по-
рошка эффективно перерабатываться твердофаз-
ным методом в высокопрочные материалы. Все
исследованные в работе [33] реакторные порош-
ки сверхвысокомолекулярного ПЭ с насыпной
плотностью менее 0.15 г/см3 могли быть перера-
ботаны в высокопрочные пленочные нити твер-
дофазным способом, а реакторные порошки с на-

сыпной плотностью более 0.15 г/см3 не могли
быть переработаны в высокопрочные материалы
ни при каких условиях.

Помимо насыпной плотности такой же есте-
ственной характеристикой реакторного порошка
сверхвысокомолекулярного ПЭ, от которой зави-
сит возможность его переработки твердофазным
способом в высокопрочные материалы, служит
молекулярная масса полимера. Действительно, в
литературе отсутствуют данные о возможности
переработки реакторного порошка сверхвысоко-
молекулярного ПЭ в высокопрочные материалы,
если его молекулярная масса ниже общеприня-
той для сверхвысокомолекулярного ПЭ нижней
границы значений (1.5–(2 × 106)).

Очевидно, что проверка справедливости и
общности указанных выше критериев перераба-
тываемости реакторных порошков сверхвысоко-
молекулярного ПЭ может быть выполнена только
при использовании большого массива экспери-
ментальных данных при широкой вариации на-
сыпной плотности порошка и молекулярной мас-
сы полимера.

Цель настоящей работы – установление кор-
реляции между насыпной плотностью насцент-
ного реакторного порошка сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ, его молекулярной массой и значе-
ниями модуля упругости, разрывной прочности и
разрывного удлинения ориентированного мате-
риала, полученного из реакторного порошка
сверхвысокомолекулярного ПЭ методом твердо-
фазной переработки ниже температуры плавле-
ния полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза реакторных порошков сверхвысо-

комолекулярного ПЭ использовали функциона-
лизированные оксиаллильными группами бис-
(феноксииминные) комплексы хлорида титана I–IV

,
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где R1 = t-Bu (I, III) и изопропилбензил (II, IV);
R2 = ОCH3 (I), Me (II), t-Bu (III) и H (IV), а также
фторзамещенные бис-(феноксииминные) ком-
плексы хлорида титана V–IX

,

где R1 = трет-бутилэтилфенил (V), этилфенил
(VI, VII), изоборнил (VIII) и трет-бутил (IX);
R2=Н (V, VI, VIII, IX) и Me (VII)). Синтез катали-
тических комплексов описан в работах [34–36].

Полимеризацию этилена проводили при дав-
лении этилена в интервале 0.15–0.40 МПа, темпе-
ратуре 20–60°С и продолжительности реакции 2–
60 мин. Растворителем служили толуол, гептан,
гексан и бензин, сокатализатором – метилалю-
моксан при соотношении метилалюмоксан : Ti от
250 : 1 до 500 : 1. Объем реактора составлял от 150
до 1500 мл. Всего было синтезировано и исследо-
вано более 500 различных индивидуальных пар-
тий реакторного порошка сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ (далее – РП-1).

В качестве образцов сравнения использовали
коммерческий реакторный порошок сверхвысо-
комолекулярного ПЭ (далее – РП-2) марки Cel-
anese GUR® 4120 PE-UHMW c М = 4.7 × 106 и на-
сыпной плотностью 0.45 г/см3, а также коммерче-
скую высокопрочную пленочную нить Endumax®
tape TA23 (компания “Teijin”), полученную из ре-
акторного порошка сверхвысокомолекулярного
ПЭ твердофазным способом.

Характеристическую вязкость [η] полимеров
находили вискозиметрическим методом в дека-
лине при 135°С согласно стандарту ASTM D4020.
Соответствующую ей ММ полимеров рассчиты-
вали, как и ранее в работе [13], по уравнению

R1

R2

O

TiCl2

N

ON

R2

R1

F
F

F

F

F

F

F F

F

F

[ ] −η = × 4 0.706.2 10 M .

Насыпную плотность РП-1 определяли в соот-
ветствии со стандартом ASTM D1895.

Морфологию РП-1 исследовали методом ска-
нирующей электронной микроскопии на микро-
скопе “Supra-55VP” (“Carl Zeiss”, Германия). Для
удаления статического заряда и улучшения кон-
траста на поверхность порошков напыляли тон-
кий (~10 нм) слой платины (напылительная уста-
новка Quorum Q150T ES, Великобритания).
Микрофотографии регистрировали в режиме
вторичных электронов при ускоряющем напря-
жении 5 кВ.

Схема получения высокопрочных ориентиро-
ванных пленочных нитей из реакторного порош-
ка РП-1 (периодический процесс), включающая
все три основные стадии безрастворного процес-
са – компактирование, монолитизацию и ориен-
тационную вытяжку, приведена на рис. 1. Стадии
компактирования и монолитизации проводили
при комнатной температуре, что исключало вли-
яние дополнительной тепловой обработки на
этих стадиях на свойства высокоориентирован-
ных образцов.

Порошок РП-1 компактировали в пресс-фор-
ме (позиция 1 на рис. 1) при комнатной темпера-
туре и давлении Р = 100 МПа в течение 30 мин.
Монолитизацию (осадку) компактных образцов
толщиной ho ≈ 1 мм проводили при комнатной
температуре в открытом с двух сторон канале (по-
зиция 2 на рис. 1) до кратности осадки (в условиях
нашего эксперимента это одновременно крат-
ность ориентационной вытяжки вследствие пла-
стической деформации) КВпд = ho/h ≈ 2.5, где h –
толщина образца после осадки. Выбор указанных
значений давления компактирования и кратко-
сти осадки был обоснован ранее [33, 37]. Исполь-
зованная схема приготовления монолитных об-
разцов сверхвысокомолекулярного ПЭ модели-
рует непрерывный процесс, описанный в работах
[9, 38], где компактирование и монолитизация
реакторного порошка сверхвысокомолекулярно-
го СВМПЭ происходят одновременно в узкой
контактной зоне вращающихся подогретых вал-
ков.

Одноосную ориентационную вытяжку моно-
литных образцов РП-1 в виде двусторонних лопа-
ток с размером рабочей части 3.45 × 10 мм2 осу-
ществляли в термостате в среде силиконового
масла в диапазоне температур 130–136°С в две
стадии, достигая типичных средних значений
кратности ориентационной вытяжки КВор1 = 15–16
и КВор2 = 5.6 для первой и второй стадии соответ-
ственно. Суммарная кратность вытяжки образцов
составляла КВсум = (КВпд) × (КВор1) × (КВор2) =
= 210–225. Точное значение температуры ориен-
тационной вытяжки подбирали отдельно для
каждого исследованного реакторного порошка
(индивидуальный синтез) из условия достижения
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максимальной кратности ориентационной вы-
тяжки (минимальной линейной плотности) при
выбранной скорости вытяжки. Полученные вы-
сокоориентированные образцы представляли со-
бой пленочные нити шириной около 1 мм с ли-
нейной плотностью 10–20 текс в зависимости от
кратности ориентационной вытяжки монолитно-
го образца.

Модуль упругости E, разрывную прочность σb
и разрывное удлинение εb компактированных,
монолитизированных и ориентированных образ-
цов сверхвысокомолекулярного ПЭ измеряли на
универсальных испытательных машинах “Shi-
madzu AGS-10” и “Shimadzu EZTest LX”. Испы-
тания компактированных и монолитизирован-
ных образцов проводили согласно стандарту
ASTM D638. Ориентированные образцы сверх-
высокомолекулярного ПЭ испытывали согласно
стандарту ASTM D7744/D7744M при одноосном
растяжении образцов с длиной рабочей части 100 мм
на воздухе при комнатной температуре и скоро-
сти перемещения подвижного зажима 2 мм/мин.
Для каждого исследованного реакторного по-
рошка сверхвысокомолекулярного ПЭ (индиви-
дуальный синтез) измерения механических ха-
рактеристик ориентированных образцов выпол-
няли минимум для восьми образцов, после чего
вычисляли средние значения, стандартные от-
клонения и коэффициенты вариации измерен-

ных характеристик. Для всех серий измерений
коэффициент вариации не превышал 5% для мо-
дуля упругости и разрывного удлинения, 10% для
разрывной прочности.

Дифрактограммы в больших углах рассеяния
регистрировали на дифрактометре “D8 Advance”
(“Bruker AXS”, Германия) с фокусирующим гер-
маниевым кристаллом-монохроматором на пер-
вичном пучке (CuKα1-излучение, длина волны λ =
= 0.1541 нм) методом съемки “на просвет” в диа-
пазоне углов рассеяния 2θ = 10°−100°. Для оцен-
ки продольных (в направлении макромолекуляр-
ных цепей) и поперечных размеров областей ко-
герентного рассеяния (кристаллитов) в образцах
использовали формулу Шеррера

где lhkl – размер кристаллита для кристаллогра-
фического направления [hkl] кристаллической
решетки ПЭ, λ – длина волны излучения, θ – угол
дифракции, Δhkl – интегральная ширина (в ради-
анах) рефлекса с индексами 002 для продольного
направления и индексами 110 и 200 – для попе-
речных направлений. Для обработки дифракто-
грамм, анализа профиля рефлексов и их разделе-
ния использовали программы DIFFRAC.EVA и
TOPAS (“Bruker AXS”, Германия).

= λ Δ × θ( )/ cos ,hkl hkll

Рис. 1. Схема формования ориентированных высокопрочных пленочных нитей сверхвысокомолекулярного ПЭ
(СВМПЭ) из РП-1 (периодический процесс). В верхнем правом углу – схема непрерывного процесса.
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Статистическую обработку данных и построе-
ние графических зависимостей выполняли с по-
мощью программного пакета OriginProTM 2019b.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Насцентные реакторные порошки сверхвысо-
комолекулярного ПЭ представляют собой, как
правило, систему высокодисперсных не связан-
ных между собой индивидуальных частиц (поро-
шинок). Форма и размеры частиц реакторного
порошка зависят от условий проведения синтеза
сверхвысокомолекулярного ПЭ.

Твердофазное формование высокоориентиро-
ванного материала из РП-1 сопровождается су-
щественными изменениями характеристик и
свойств образцов. На рис. 2 для некоторого на-

сцентного реакторного порошка сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ, типичного для всего исследо-
ванного набора индивидуальных партий РП-1,
приведены деформационные кривые образцов
при одноосном растяжении после последователь-
ного прохождения всех стадий твердофазного
формования. Видно, что образец компактирован-
ного РП-1, полученный сжатием (осадкой в
пресс-форме) исходного материала в отсутствие
сдвиговой деформации, является непрочным
(σb = 5 МПа). Монолитизация компактированно-
го РП-1 с помощью деформации сдвига заметно
повышает прочность материала (σb = 35 МПа), а
последующая ориентационная вытяжка моноли-
тизированного материала позволяет получить
действительно высокопрочный материал (σb =
= 3500 МПа). Наблюдаемые изменения механи-
ческих характеристик образцов сопровождаются
структурными изменениями, которые более по-
дробно будут рассмотрены ниже.

Усредненные значения механических характе-
ристик высокоориентированных образцов сверх-
высокомолекулярного ПЭ, приготовленных из
РП-1 с различной ММ и насыпной плотностью,
представлены на рис. 3. Здесь приведены резуль-
таты для 365 индивидуальных синтетических пар-
тий реакторного порошка сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ, выбранных из более чем 500 иссле-
дованных партий по критерию σb ≥ 2 ГПа для
высокоориентированных образцов на их основе.

Видно, что на основе реакторных порошков с
насыпной плотностью не выше 0.09 г/см3 и ММ
полимера не ниже 4.5 × 106 можно получить твер-
дофазным способом одновременно высокопроч-
ные и высокомодульные материалы, т.е. материа-
лы, обладающие максимальным значением энер-

Рис. 2. Деформационные кривые при одноосном рас-
тяжении для компактированного (1), монолитизиро-
ванного (2) и высокоориентированного (3) образца из
РП-1.
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Рис. 3. Разрывная прочность σb (а) и модуль упругости Е (б) высокоориентированных образцов сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ, приготовленных из РП-1 с различной ММ и насыпной плотностью.

�b, ГПа E, ГПа

3

(a)

M×10�6

Плотн
ост

ь, 
г/с

м
3

2

2
4

6 0.03
0.06

0.09
0.12

4.0

3.2

2.4

1.6

0.80

1

125

(б)

M×10�6

Плотн
ост

ь, 
г/с

м
3

75

100

2
4

6 0.03
0.06

0.09
0.12

150

130

110

90

70

50



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 2  2022

РЕАКТОРНЫЕ ПОРОШКИ 89

гии деформации до разрыва, что имеет важное
значение для практического применения.

Отметим, что указанные выше требования к
характеристикам насцентных реакторных по-
рошков сверхвысокомолекулярного ПЭ являют-
ся необходимыми, но не достаточными для полу-
чения высокопрочных и высокомодульных мате-
риалов. Помимо этого, как минимум, нужно
обеспечить условия достижения оптимальной
ориентации материала на стадии высокотемпера-
турной ориентационной вытяжки.

На рис. 4 приведены корреляции разрывной
прочности σb и модуля упругости Е с разрывным
удлинением εb высокоориентированных образ-
цов сверхвысокомолекулярного ПЭ, приготов-
ленных из РП-1 с различной ММ и насыпной
плотностью. Представлены результаты для 488
индивидуальных партий РП-1, выбранных из бо-
лее чем 500 исследованных партий по критерию
σb ≥ 1 ГПа для высокоориентированных образцов
на их основе.

Оптимальным разрывным удлинением εb ори-
ентированных образцов на основе РП-1 является
ε0 = 3.2%. “Перетянутые” образцы с высоким мо-
дулем упругости E, для которых εb < ε0, как и “не-
дотянутые” образцы с низким значением E и εb > ε0,
характеризуются меньшим произведением раз-
рывной прочности на модуль упругости по срав-
нению с “оптимально ориентированными” об-
разцами для которых εb ~ ε0.

Мы полагаем, что возможность достижения
“оптимальной” ориентации для образцов сверх-
высокомолекулярного ПЭ, подобных исследо-
ванным в данной работе, определяется скорее
технологическими параметрами процесса ориен-
тации (однородность, поверхностная и объемная
“бездефектность” материала, температура и ско-
рость ориентации и т.п.), а не характеристиками
самого реакторного порошка сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ и должна быть предметом самосто-
ятельного исследования.

Рассмотрим далее изменения структурных ха-
рактеристик образцов, которые были определены
рентгенографическим методом, после прохожде-
ния всех стадий твердофазной переработки реак-
торного порошка сверхвысокомолекулярного ПЭ
в высокопрочные материалы.

Для получения дифрактограмм (рис. 5) ис-
пользовали те же образцы РП-1, для которых из-
менения механических характеристик были при-
ведены на рис. 2. Образцом сравнения был реак-
торный порошок РП-2. Насыпная плотность РП-
2 находилась за пределами определенной нами
выше (рис. 3) верхней границы насыпной плот-
ности 0.09 г/см3, оптимальной для твердофазной
переработки РП-1, а его ММ соответствовала об-
ласти оптимальных для переработки значений ММ.

Насцентный РП-1 – высококристаллический
материал. Его степень кристалличности, рассчи-
танная рентгенографическим методом из ди-
фрактограммы, зарегистрированной в диапазоне
углов рассеяния 2θ = 10°−50° (рис. 5а, кривая 1),
составляет 94%, причем все кристаллические ре-
флексы на дифрактограмме относятся только к
орторомбической фазе ПЭ.

На дифрактограмме компактированного РП-1
(рис. 5а, кривая 2) помимо рефлексов орторомби-
ческой фазы присутствуют рефлексы моноклин-
ной фазы, что является следствием затрудненной
пластической деформации кристаллитов ПЭ при
комнатной температуре. Изменение соотноше-
ния интенсивностей рефлексов 110 (2θ = 21.6°) и
200 (2θ = 24.0°) орторомбической фазы при пере-
ходе от насцентного к компактированному образ-
цу РП-1 указывает на формирование некоторой
преимущественной ориентации (плоскостной
текстуры) плоскостей скольжения (100) кристал-
лической решетки ПЭ при наложении напряже-
ния сжатия на компактируемый материал.

Монолитизация компактированного РП-1 по-
средством наложения одноосной сдвиговой де-
формации практически не изменяет содержание
моноклинной фазы в образце, но существенно
усиливает текстурирование плоскостей скольже-
ния кристаллической решетки (рис. 5а, кривая 3).

Высокотемпературная ориентационная вы-
тяжка монолитизированного РП-1 приводит к
исчезновению метастабильной моноклинной фа-
зы при сохранении (или даже усилении) плос-
костной текстуры, наблюдаемой в монолитизи-
рованном образце (рис. 5а, кривая 4).

Образец сравнения – насцентный РП-2 имел
степень кристалличности 74%, что ниже степени
кристалличности насцентного РП-1, и все кри-
сталлические рефлексы на его дифрактограмме

Рис. 4. Корреляции разрывной прочности σb (темные
точки) и модуля упругости Е (светлые) с разрывным
удлинением εb высокоориентированных образцов
сверхвысокомолекулярного ПЭ, приготовленных из
РП-1 с различной ММ и насыпной плотностью.
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(рис. 5б, кривая 1) также относились только к ор-
торомбической фазе ПЭ.

Компактирование и монолитизация РП-2
приводили не только к формированию плоскост-
ной текстуры, но и к существенной аморфизации
материала, что следует из заметного возрастания
интенсивности аморфного гало на дифракто-
грамме (рис. 5б, кривые 2 и 3), по сравнению с та-
ковой у исходного РП-2.

Ориентационную вытяжку монолитизирован-
ного РП-2 осуществить в условиях нашего экспе-
римента не удалось по причине крайне низкой
прочности этого образца, который рассыпался на
отдельные частицы при малейшей попытке его
деформирования.

Таким образом, возможность получения до-
статочно прочной для последующей ориентаци-
онной вытяжки заготовки монолитизированного
реакторного порошка сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ является необходимым условием успешно-
го проведения последующей ориентационной
вытяжки материала с достижением высоких ме-
ханических характеристик.

Наиболее вероятная причина неэффективной
монолитизации РП-2 – “запутанность” его мак-
ромолекулярных цепей, что обусловлено услови-
ями его синтеза.

Наблюдаемые (рис. 5а) при переработке РП-1
в высокопрочный материал значительные струк-
турные превращения сверхвысокомолекулярного
ПЭ (образование моноклинной фазы, текстури-
рование, одноосная ориентация) должны сопро-
вождаться соответствующими изменениями

аморфно-кристаллической структуры полимера,
в частности, размеров упорядоченных кристалли-
ческих областей (кристаллитов). С целью количе-
ственной оценки таких изменений была измере-
на интегральная полуширина кристаллографиче-
ских рефлексов 110, 200 и 002 орторомбической
фазы ПЭ на дифрактограммах образцов и опреде-
лены размер кристаллитов в направлении оси
макромолекулы ПЭ l002 и размеры в поперечных
направлениях l110 и l200 после каждой стадии пере-
работки РП-1 в высокопрочный материал (рис. 6).

Рис. 5. Дифрактограммы образцов на основе РП-1 (а) и РП-2 (б): 1 – насцентный, 2 – компактированный, 3 – моно-
литизированный, 4 – высокоориентированный образец. Полужирные сплошные линии – рефлексы 110 и 200 орто-
ромбической фазы ПЭ, тонкие – рефлексы моноклинной фазы ПЭ, штриховые кривые – аморфное гало; вертикаль-
ные штриховые линии – положение максимумов рефлексов моноклинной фазы.
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Рис. 6. Размеры кристаллитов на разных стадиях пе-
реработки РП-1 в высокопрочный материал: 1 – на-
сцентный РП-1, 2 – компактированный РП-1, 3 –
монолитизированный РП-1, 4 – высокоориентиро-
ванный образец. l002 – размер в направлении оси
макромолекулы ПЭ, l110 и l200 – поперечные размеры
кристаллитов. Относительная ошибка определения
размеров кристаллитов ±2%.
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Из рис. 6 следует, что поперечные размеры
кристаллитов l110 и l200 являются весьма “консер-
вативными” структурными параметрами, кото-
рые слабо меняются при переработке насцентно-
го РП-1 в высокопрочный материал. Напротив,
продольный размер кристаллитов l002 значитель-
но (в 4.5 раза) возрастает на стадии высокотемпе-
ратурной ориентационной вытяжки. Отметим,
что именно на этой стадии происходит наблюда-
емое резкое (100-кратное) увеличение разрывной
прочности σb материала с 35 до 3500 МПа (рис. 2).
Мы полагаем, что выявленная в настоящей рабо-
те корреляция между продольным размером кри-
сталлитов и разрывной прочностью материала
может послужить основой для разработки моде-
ли, адекватно описывающей трансформацию
структуры сверхвысокомолекулярного ПЭ на
всех стадиях переработки насцентного реактор-
ного порошка в высокопрочный материал. Это
будет предметом наших дальнейших исследова-
ний.

Как было отмечено во Введении, вопрос о су-
ществовании некоторой оптимальной морфоло-
гии реакторного порошка сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ, которая позволила бы достигать
предельно высоких механических характеристик
ориентированных материалов, получаемых твер-

дофазным способом, в настоящее время не имеет
однозначного решения. Вместе с тем, выбороч-
ное исследование морфологии тех партий РП-1,
из которых были изготовлены ориентированные
материалы с разрывной прочностью σb ~ 3500 МПа,
модулем упругости Е ~ 150 ГПа и разрывным
удлинением εb ~ 3.2% (максимум на рис. 4),
позволило все же выявить некоторые закономер-
ности.

Электронные микрофотографии трех образ-
цов исходного РП-1, выбранных случайным об-
разом из серии образцов РП-1, обеспечивающих
возможность получения высокопрочных высоко-
модульных материалов приведены на рис. 7. Хо-
рошо видно, что отдельные частицы РП-1 обла-
дают сложной многоуровневой морфологической
структурой, причем на нижнем уровне характер-
ных размеров (рис. 7в) устойчиво наблюдается
морфология типа стопки кристаллических ламе-
лей. Без сомнения, обоснование того, что именно
такая морфология реакторного порошка является
предпочтительной для получения на его основе
высокопрочных высокомодульных материалов,
требует дополнительных исследований с боль-
шим и статистически корректным массивом экс-
периментальных данных. Тем не менее, морфо-
логия типа стопки кристаллических ламелей наи-

Рис. 7. Электронные микрофотографии трех разных образцов РП-1. Увеличение 200 (а), 10 000 (б) и 50 000 (в). Обве-
дены области, содержащие стопки кристаллических ламелей.

(a)

(б)

(в)
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более близка к так называемой системе
монокристальных матов, хорошо известной и
широко описанной в литературе [39]. Эта система
легко пластически деформируется по схеме твер-
дофазной переработки с получением высоко-
прочных и высокомодульных материалов [40–
44]. Ранее [12] наличие подобной морфологии
было также отмечено для реакторного порошка,
синтезированного [23] с помощью одной из мно-
гих известных бис-феноксииминных каталитиче-
ских систем полимеризации сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ.

Использование РП-1 с ММ и насыпной плот-
ностью, оптимальными для твердофазной пере-
работки, позволяет получать высокопрочные и
высокомодульные материалы. В качестве приме-
ра на рис. 8 приведены деформационные кривые
семи ориентированных образцов, приготовлен-
ных из случайно выбранной синтетической пар-
тии с оптимальными для переработки твердофаз-
ным методом значениями ММ и насыпной плот-
ности. Наблюдаемая вариация деформационных
кривых для данных образцов, по нашему мне-
нию, является следствием “лабораторных” усло-
вий эксперимента (малый объем реактора поли-
меризации, “ручной” характер проведения всех
стадий твердофазной переработки). Можно ожи-
дать, что переход к синтезу реакторного порошка
в реакторах большого объема и к непрерывной
схеме их твердофазной переработки даст возмож-
ность существенно снизить вариацию механиче-
ских характеристик ориентированных пленоч-
ных нитей. На это позволяет надеяться тот факт,
что деформационные испытания промышленно
производимой из сверхвысокомолекулярного ПЭ
пленочной нити Endumax® tape TA23 компании

“Teijin” практически не выявляют каких-либо ва-
риаций ее упруго-прочностных характеристик
(рис. 8, кривая 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты выполненных нами исследований
показывают, что синтезированные с использова-
нием бис-феноксииминных каталитических
комплексов реакторные порошки сверхвысоко-
молекулярного ПЭ могут быть эффективно пере-
работаны в высокопрочные высокомодульные
материалы твердофазным способом, если их ММ
не ниже 4.5 × 106, а насыпная плотность не выше
0.09 г/см3. Предпочтительно также, чтобы части-
цы таких реакторных порошков на уровне струк-
турных субъединиц нанометрового диапазона
размеров имели морфологию типа “стопки ламе-
лей”.

Перечисленные требования являются относи-
тельно простыми и их легко обосновать. Действи-
тельно, требование иметь достаточно высокую
ММ полимера означает снижение количества по-
тенциальных дефектов (концов макромолекуляр-
ных цепей) структуры ориентированного матери-
ала, что будет приводить к более высокой разрыв-
ной прочности материала. Требование иметь
насыпную плотность реакторного порошка не
ниже определенной величины обеспечивает про-
текание пластической деформации реакторного
порошка при его компактировании с формирова-
нием минимального количества молекулярных
зацеплений между соседними кристаллитами,
необходимого для последующей эффективной
монолитизации компактной заготовки. И нако-
нец, морфология реакторного порошка сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ типа “стопки ламелей”
способствует легкому протеканию пластической
деформации реакторного порошка на всех стади-
ях его твердофазной переработки в ориентиро-
ванные материалы, что необходимо для макси-
мального снижения дефектности и повышения
прочности конечного продукта – высокоориен-
тированного сверхвысокомолекулярного ПЭ.

Результаты настоящей работы могут быть ос-
новой для разработки новых эффективных ката-
лизаторов полимеризации сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ и крупнотоннажного производства
реакторного порошка сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ со специальной морфологией, способного
перерабатываться в высокопрочные высокомо-
дульные материалы безрастворным твердофаз-
ным формованием.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Программы фундаментальных исследований РАН
(код проекта АААА-А19-119001963-1) в Институте
синтетических полимерных материалов РАН.

Рис. 8. Деформационные кривые образцов при одно-
осном растяжении: 1 – ориентированные пленочные
нити, приготовленные из РП-1 (тонкие линии – кри-
вые деформации семи индивидуальных образцов, по-
лужирная линия – усредненная кривая деформации),
2 – ориентированная пленочная нить Endumax® tape
TA23 (компания “Teijin”).
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