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Исследованы реакторные полимерные композиции на основе сверхмолекулярного ПЭ с Mw =
= 1000 кг/моль и низкомолекулярного ПЭВП для установления влияния ММ и свойств фракции
низкомолекулярного ПЭВП на морфологию, механические и реологические свойства реакторных
полимерных композиций. Использованы две серии композиций сверхвысокомолекулярного ПЭ,
включающие от 10 до 80 мас. % низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 160 кг/моль (ПЭ-160), получен-
ные в двустадийном процессе полимеризации этилена на металлоценовом катализаторе, которые
различались порядком введения ПЭ-160 в сверхвысокомолекулярный ПЭ (ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ и сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160). Композиции сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль (ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный
ПЭ) с содержанием ПЭ-48 от 6 до 30 мас. % синтезированы методом одностадийной полимериза-
ции этилена в присутствии тандем-катализатора. Методом СЭМ сопоставлены формы и размеры
частиц насцентных полимерных продуктов. Морфология, деформационно-прочностные, динами-
ческие механические и реологические свойства реакторных полимерных композиций изучены в за-
висимости от способа их получения, содержания низкомолекулярной фракции, ее молекулярной
массы и физико-механических свойств. Повышение доли ПЭ-160 и ПЭ-48 в ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярного ПЭ приводит к увеличению кристаллич-
ности реакторных полимерных композиций, величин модуля упругости при растяжении и динами-
ческого механического модуля со значительными отклонениями от правила аддитивности.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиэтилен высокой плотности – это целый
набор материалов, полученных в процессе ката-
литической полимеризации этилена, различаю-
щихся по ММ, морфологии, механическим и рео-
логическим свойствам, которые определяют ме-
тоды их переработки и области применения.
Среди промышленных марок ПЭВП одним из
наиболее перспективных является сверхвысоко-
молекулярный ПЭ с М ≥ 1 × 106 г/моль [1–3].
Сверхвысокомолекулярный ПЭ характеризуется
высокими прочностными и ударными свойства-
ми, низкими коэффициентом трения и скоро-
стью изнашивания, биосовместимостью, хими-
ческой инертностью, стойкостью к растворите-
лям и может применяться в различных отраслях
промышленности [1, 4, 5].

Этот уникальный набор свойств обеспечива-
ется надмолекулярной структурой сверхвысоко-
молекулярного ПЭ, которая отличается от надмо-
лекулярной структуры ПЭВП с более низкой ММ
наличием проходных молекул, находящихся в
аморфной фазе материала [1, 4]. Из-за многочис-
ленных переплетений полимерных цепей этот
полиолефин обладает низкой степенью кристал-
личности, а также высокой вязкостью расплава и
не может быть переработан в изделия по техноло-
гиям, обычно применяемым для термопластов [1, 6].
ПЭВП с низкой ММ характеризуется понижен-
ной по сравнению со сверхмолекулярным ПЭ
прочностью, высокими показателями текучести
расплава и высокой кристалличностью, которая
обеспечивает жесткость материала [1].

Постреакционное смешивание сверхвысоко-
молекулярного ПЭ c полимерами, обладающими

УДК 541(64+24):539.2

СМЕСИ ПОЛИМЕРОВ



286

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 4  2023

ГОСТЕВ и др.

текучестью, является одним из способов улучше-
ния его перерабатываемости и ряда других физи-
ко-механических свойств. Такие смеси с бимо-
дальным ММР могут включать любые промыш-
ленные полиолефины. В качестве компонентов,
снижающих вязкость расплава сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ, используются ПЭНП, линейный
ПЭНП [7–10]. ПЭВП со средней или низкой мо-
лекулярной массой вводят в состав сверхвысоко-
молекулярного ПЭ не только благодаря повы-
шенной текучести, но также из-за схожести
структур их молекулярных цепей [11–14]. Однако
большое расхождение в вязкости расплавов ком-
понентов является причиной того, что традици-
онный метод механического смешивания в рас-
плаве приводит к получению плохо диспергиро-
ванных смесей при содержании фракции
сверхвысокомолекулярного ПЭ ≥ 10 мас. % [15, 16].

Для получения полимерных композиций на
основе сверхвысокомолекулярного ПЭ наиболее
эффективными являются “реакторные” методы,
позволяющие вводить в его матрицу полиолефи-
новые фракции непосредственно в процессе по-
лимеризации этилена на металлоорганических
катализаторах. К ним относятся двустадийные
процессы полимеризации этилена с применени-
ем на каждой стадии одной и той же каталитиче-
ской системы. Условия каждой стадии обеспечи-
вают получение фракций реакторных полимер-
ных композиций с желаемыми свойствами [17–20].
Еще одним подходом к созданию полимерных
композиций непосредственно в процессе синтеза
является одностадийная полимеризация в при-
сутствии комбинации двух и более катализаторов
разного типа [6]. Каждый компонент каталитиче-
ской системы обеспечивает образование полиме-
ра со свойствами, определяемыми составом и
структурой этого катализатора [6, 21].

Ранее оба реакторных метода были использо-
ваны нами для синтеза реакторных полимерных
композиций на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ с Mw = 1000 кг/моль и низкомолекуляр-
ного ПЭВП с различной ММ. Композиции
сверхвысокомолекулярного ПЭ, включающие
низкомолекулярную фракцию с Mw = 160 кг/моль,
были получены в двустадийном процессе поли-
меризации этилена с металлоценовым катализа-
тором рац-(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2/MAO [20]. Для по-
лучения композиций сверхвысокомолекулярного
ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль
проводили одностадийную полимеризацию эти-
лена в присутствии тандем-катализатора, со-
стоящего из цирконоценового комплекса рац-
(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2/MAO и бисиминопири-
дильного комплекса железа 2,6-[2,4,6-
((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО [22].

В настоящей работе изучено влияние низко-
молекулярной ПЭ фракции реакторных поли-

мерных композиций (ее содержания и физико-
механических характеристик) на морфологию,
деформационно-прочностные, динамические ме-
ханические и реологические свойства реакторных
полимерных композиций сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП, синте-
зированных различными методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использовали две серии
композиций на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ с Mw = 1000 кг/моль и низкомолекуляр-
ного ПЭВП с Mw = 160 кг/моль (ПЭ-160), полу-
ченных в двустадийных процессах полимериза-
ции этилена с металлоценовым катализатором
рац-(CH3)2Si(Ind)2/MAO [20]. Композиции, обо-
значаемые ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный
ПЭ и сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160,
различались последовательностью получения
компонентов реакторных полимерных компози-
ций на соответствующих стадиях синтеза. Содер-
жание низкомолекулярной фракции (ПЭ-160) в
них варьировалось от 10 до 80 мас. %. Компози-
ции сверхвысокомолекулярного ПЭ и низкомо-
лекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль (ПЭ-48)
с содержанием ПЭ-48 от 6 до 30 мас. % синте-
зировали в одностадийной полимеризации
этилена в присутствии тандем-катализатора,
включающего цирконоценовый комплекс рац-
(CH3)2Si(Ind)2ZrCl2/MAO и бисиминопири-
дильный комплекс железа 2,6-[2,4,6-
((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО [22].

ММР полимеров (Mw, и Mw/Mn) определяли
методом ГПХ с использованием хроматографа
“Waters 150C” в 1,2,4-трихлорбензоле при 140°C.

Эндотермы плавления полимеров регистриро-
вали с использованием ДСК DSC 204 F1 Phoenix,
NETZSCH-Gerätebau GmbH. Образцы реактор-
ных порошков нагревали до 160°C при скорости
нагревания 10 град/мин, охлаждали при той же
скорости до комнатной температуры и нагревали
со скоростью 10 град/мин для регистрации эндо-
терм плавления. Степень кристалличности χ
устанавливали путем сравнения энтальпии плав-
ления образца при втором плавлении с энтальпи-
ей плавления идеального кристалла полиэтилена
(ΔHυ = 293 Дж/г) [23].

Морфологию поверхности полученных ком-
позиционных материалов изучали методом СЭМ
с применением растрового электронного микро-
скопа высокого разрешения JSM-7001F и микро-
скопа “Prisma E” (“Thermo Scientific”, Чешская
Республика) при ускоряющем напряжении 5 кВ.
Образцы предварительно покрывали слоем золо-
та толщиной 15 нм с помощью распылителя
“Q150R ES plus” (“Quorum Technologies”, Вели-
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кобритания) и помещали на проводящую угле-
родную ленту.

Деформационно-прочностные свойства мате-
риалов определяли с использованием универ-
сальной испытательной машины “Instron 3365”
при комнатной температуре в режиме одноосного
растяжения образцов (тип 5, эквивалентная дли-
на – 50 мм) в соответствии с ГОСТ 11262 и ГОСТ
9550. Скорость деформации образцов при растя-
жении составляла 50 мм/мин. Образцы в форме
двусторонних лопаток вырезали из пластин тол-
щиной 0.4–0.6 мм, приготовленных в пресс-фор-
ме закрытого типа при 190°С и давлении 10 МПa.
Порошки реакторных полимерных композиций
загружали в пресс-форму при комнатной темпе-
ратуре. Затем пресс-форму, помещенную в гид-
равлический пресс, нагревали до 190°С и выдер-
живали при давлении 10 МПа в течение 10 мин.
Скорость охлаждения пресс-формы со 190 до
22°С водой составляла 10 град/мин. Давление во
время охлаждения поддерживали постоянным на
уровне 10 МПа. Статистическую обработку ре-
зультатов испытаний проводили по ГОСТ 14359.

Динамический механический анализ спрессо-
ванных из расплава образцов реакторных поли-
мерных композиций проводили с применением
многофункционального анализатора “Netzsch”,
модель DMA-242 C, Germany. Динамические ме-
ханические модули E’ для каждого образца полу-
чены как функции температуры в диапазоне от –
140 до 130°C, при амплитуде растяжения 0.1%,
фиксированной частоте 1 Гц и при скорости на-
гревания 2 град/ мин. Образцы с шириной 5 и
длиной 20 мм вырезали из пластин толщиной
0.3–0.5 мм, изготовленных горячим прессовани-
ем при 190°C и давлении 10 МПа. Из температур-
ных зависимостей E' определяли величины дина-
мического механического модуля при 22°С.

Показатели текучести расплавов образцов из-
меряли на приборе IIRT-5 при 190°С и нагрузках
5, 10 и 21.6 кг (ГОСТ 11645-2021).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения полимерных композиций

сверхвысокомолекулярного ПЭ с низкомолеку-
лярным ПЭВП использованы разработанные на-
ми методы, позволяющие вводить в сверхвысоко-
молекулярный ПЭ полимерные фракции с жела-
емыми свойствами непосредственно в процессе
полимеризации этилена на цирконоценовом и
пост-металлоценовом катализаторах [20, 22, 24].
Реакторные полимерные композиции на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ (Мw = 1000 кг/моль)
и низкомолекулярного ПЭВП с Мw = 160 кг/ моль
(ПЭ-160), содержащие от 10 до 80 мас. % низко-
молекулярной фракции, были получены в двуста-
дийной последовательной полимеризации этиле-
на на катализаторе рац-Me2SiInd2ZrCl2/МАО при
варьировании температуры полимеризации на
отдельных стадиях (см. схему ниже) [20]. С изме-
нением температуры полимеризации меняется
соотношение скорости реакции роста полимер-
ной цепи и суммы скоростей реакций ограниче-
ния роста полимерной цепи, приводящее к изме-
нению молекулярной массы ПЭВП [25–27]. Со-
гласно схеме двустадийного последовательного
процесса на разных стадиях при температурах
70 и 30°С образуются соответственно ПЭ-160 и
сверхвысокомолекулярный ПЭ [20]. Ниже приве-
дена схема двустадийного последовательного
процесса полимеризации этилена с катализатором
рац-Me2SiInd2ZrCl2/МАО: a – введение сверх-
высокомолекулярного ПЭ в матрицу ПЭ-160 с
получением композиций ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ; б – введение ПЭ-160 в мат-
рицу сверхвысокомолекулярного ПЭ с получением
композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160.

Кривые ММР чистого ПЭ-160 (ММР = 3.0) и
немодифицированного сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ (ММР = 3.5) представлены на рис. 1а
(кривые 1 и 2 соответственно). Композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ и сверх-
высокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 имеют широ-
кие ММР. Например, на кривой ММР для ком-
позиции ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ
с 30 мас. % ПЭ-160 (рис. 1а, кривая 3) наблюдают-
ся пики в высокомолекулярной и низкомолеку-
лярной областях, совпадающие с максимумами

на кривых ММР чистых сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ и ПЭ-160.

Для получения композиций сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ, включающих от 6 до 30 мас. %
низкомолекулярного ПЭВП с ПЭ-48, применяли
метод одностадийной полимеризации в присут-
ствии тандем-катализатора [22]. В этом случае в
процессе полимеризации этилена в реакторе про-
исходит одновременное формирование фракций
ПЭ-48 на бисиминопиридильном комплексе железа
2,6-[2,4,6-((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО и

= ° = °⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→1 270 C 30 C
2 4 ПЭ-160 П )C H  160/сверхвысок лЭ- омолеку ярный ПЭ (at t

= ° = °⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→
→

1 230 C 70 C
2 4C H сверхвысокомолекулярный ПЭ

сверхвысокомолекулярный ПЭ/ 160 (б)ПЭ-

t t
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сверхвысокомолекулярного ПЭ на цирконоцено-
вом комплексе рац-Me2SiInd2ZrCl2/МАО. Ком-
позиции ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ,
например, с 30 мас. % ПЭ-48 (рис. 1б, кривая 3),
обладают широким ММР с интенсивным пиком в
области высоких молекулярных масс, совпадаю-
щим с пиком на кривой ММР немодифициро-
ванного сверхвысокомолекулярного ПЭ (рис. 1б,
кривая 2). Также наблюдается плечо в области
низких ММ, его положение совпадает с максиму-
мом на кривой для чистого ПЭ-48, который имеет
широкое ММР, равное 18 (рис. 1б, кривая 1).

На рис. 2 представлены СЭМ-изображения
насцентных частиц немодифицированного
сверхвысокомолекулярного ПЭ, чистого ПЭ-160
и композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ с

ПЭ-160 и ПЭ-48 с содержанием соответствующей
низкомолекулярной фракции 30 мас. %. Компо-
зиция ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ
получена по схеме (а) двустадийного процесса
полимеризации введением сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ в матрицу ПЭ-160, образующуюся на
первой стадии. Размер частиц чистого ПЭ-160 со-
ставляет ⁓ от 10 до 75 мкм (рис. 2а, фото 1). Со-
гласно рис. 2а, фото 2, это рыхлые агрегаты, со-
стоящие из мелких частиц с размером ≤10 мкм.
Вторая стадия процесса полимеризации и фор-
мирование фракции сверхвысокомолекулярного
ПЭ протекает в зоне реакции, в которой присут-
ствует суспензия ПЭ-160 в толуоле, содержащая
каталитически активные центры. Насцентные
частицы образующейся композиции ПЭ-160/
сверхвысокомолекулярный ПЭ (рис. 2в, фото 1)

Рис. 1. ММР реакторных полимерных композиций и их компонентов. а: ПЭ-160 (1), сверхвысокомолекулярный ПЭ (2),
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ с 30 мас. % ПЭ-160 (3); б: ПЭ-48 (1), сверхвысокомолекулярный ПЭ (2),
ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ с 30 мас. % ПЭ-48 (3).
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Рис. 2. СЭМ-изображения частиц ПЭ-160 (а), сверхвысокомолекулярного ПЭ (б), ПЭ-160/сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ (в), сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 (г) и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ (д). Композиции
включают ⁓30 мас. % соответствующего низкомолекулярного полиэтилена. Увеличение 50 (фото 1), 200 (фото 2),
×5000 (фото 3).
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превышают размеры частиц чистого ПЭ-160, но
также являются рыхлыми образованиями, состо-
ящими из более мелких частиц (рис. 2в, фото 2).
Это свидетельствует о хорошем смешении фрак-
ций в композиции ПЭ-160/сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ.

При проведении синтеза по схеме (б) на пер-
вой стадии процесса формируется чистый сверх-
высокомолекулярный ПЭ в виде крупных плот-
ных образований неправильной формы с разме-
ром от 350 до 500 мкм (рис. 2б, фото 1 и 2).
Получение фракции ПЭ-160 на второй стадии по-
лимеризации проходило в зоне реакции, содер-
жащей диспергированные в растворителе круп-
ные частицы чистого сверхвысокомолекулярного
ПЭ и активные центры катализатора. Частицы
композиции сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160,
полученные после завершения двустадийного
процесса, являются даже более крупными и
уплотненными (рис. 2г, фото 1 и 2), чем у чистого
сверхвысокомолекулярного ПЭ (рис. 2б, фото 1 и 2).
Это указывает на неравномерное распределение
фракций в композиции сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ/ПЭ-160.

Сравнение СЭМ-изображений чистых ПЭ-160
и сверхвысокомолекулярного ПЭ, а также компо-
зиций ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ и
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 при бо-
лее высоком увеличении (×5000) показывает раз-
личия надмолекулярной структуры образцов. На
снимках ПЭ-160 (рис. 2а, фото 3) и композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ с хоро-
шим смешением компонентов (рис. 2в, фото 3)
видно присутствие фибрилл и пластинчатых ла-

мелей. В то же время рис. 2г, фото 3 демонстриру-
ет наличие на поверхности частиц композиции
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 с нерав-
номерным перемешиванием компонентов наряду
с фибриллами и пластинчатыми ламелями шиш-
кебабных образований, которые отчетливо видны
на СЭМ-изображении сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ (рис. 2б, фото 3).

СЭМ-изображения насцентных частиц ПЭ-48/
сверхвысокомолекулярный ПЭ, которые образу-
ются при одновременном формировании фрак-
ций реакторных полимерных композиций в од-
ностадийном синтезе на тандем-катализаторе,
представлены на рис. 2д. Как и в случае компо-
зиции ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ
(рис. 2в, фото 1 и 2) это мелкие рыхлые агрегаты,
но с меньшими размерами составляющих их ча-
стиц ⁓5 мкм (рис. 2д, фото 2 и 3). Структура ком-
позиции ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ,
согласно рис. 2д, фото 3 состоит из фибрилл, пла-
стинчатых ламелей и шиш-кебабных образова-
ний, которые отчетливо видны на рис. 3 при уве-
личении в 35000 раз.

Такая морфология насцентных частиц изучен-
ных материалов свидетельствует о более рав-
номерном смешении фракций в композициях
ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ и ПЭ-160/
сверхвысокомолекулярный ПЭ в отличие от
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160. Для более
глубокого изучения и сравнения надмолекуляр-
ной структуры реакторных полимерных компо-
зиций и их чистых компонентов требуются до-
полнительные исследования.

Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности частиц ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ с 30 мас. % ПЭ-48. Увели-
чение 35000.
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Рис. 4. Влияние содержания низкомолекулярной фракции на кристалличность композиций ПЭ-160/сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ (а) и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ (б).
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Присутствие в матрице сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ с низкой степенью кристалличности
χ = 53% фракций ПЭ-160 и ПЭ-48 с более высо-
кой степенью кристалличности (соответственно
62% и 83%) приводит к увеличению содержания
кристаллической фазы в материале. Как следует
из рис. 4а и 4б, с обогащением реакторных поли-
мерных композиций низкомолекулярной фрак-
цией величина χ повышается с отклонением от
правила аддитивности. Штриховыми линиями на
графиках показаны линейные зависимости, соот-
ветствующие изменению кристалличности поли-
мер-полимерных композиций при увеличении
содержания соответствующей низкомолекуляр-
ной фракции в случае выполнения правила адди-
тивности. Так, степень кристалличности реак-
торных полимерных композиций на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ и ПЭ-160, в со-

став которых входит от 30 до 70 мас. % низкомо-
лекулярной фракции, превышает эту характери-
стику чистого ПЭ-160 (рис. 4а). Синергетический
эффект известен для кристалличности механиче-
ских смесей сверхвысокомолекулярного ПЭ с
ПЭВП [11, 14, 16, 28], но не имеет четкого объяс-
нения. Было сделано предположение, что это яв-
ление связано с нуклеирующим действием фрак-
ции сверхвысокомолекулярного ПЭ в компози-
ции сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭВП [16, 28].
Кроме того, процесс самонуклеирования в усло-
виях сдвига был обнаружен в случае бимодальных
реакторных смесей низкомолекулярного поли-
этилена со сверхвысокомолекулярным ПЭ, полу-
ченных в полимеризации этилена на тандем-ка-
тализаторе [29, 30].

Исследование механических свойств реактор-
ных полимерных композиций при растяжении
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выполнялось в режиме однократного кратковре-
менного нагружения и в режиме периодического
нагружения образцов. Показано, что повышение
содержания фракции низкомолекулярного поли-
этилена сопровождается увеличением как модуля
упругости при растяжении Е, так и динамическо-
го механического модуля Е ' материалов (рис. 5а и
5б соответственно). На рисунках видны различия
в поведении композиций ПЭ-160/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ и ПЭ-48/сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ в области упругих деформаций. Так,
модуль упругости при растяжении Е композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ возрас-
тает пропорционально повышению доли ПЭ-160
(рис. 5а, кривая 1), в случае композиции ПЭ-48/

сверхвысокомолекулярный ПЭ имеет место зна-
чительное отклонение от аддитивности уже при
содержании ПЭ-48 в композиции около 25–
30 мас. % (рис. 5а, кривая 2).

Заметное отклонение от аддитивных значений
динамического модуля упругости E ' композиций
ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ наблюда-
ли в той же области содержания низкомолекуляр-
ного ПЭВП 25–30 мас. % (рис. 5б, кривая 2), что
и при псевдостатических испытаниях на растяже-
ние (рис. 5а, кривая 2). В случае композиций
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ существен-
ные отклонения E ' от аддитивности выявлены
при более высоком содержании (50 и 70 мас. %)

Рис. 5. Влияние содержания низкомолекулярного ПЭВП с на величины Е (а) и E' (б) для композиций ПЭ-160/сверх-
высокомолекулярный ПЭ (1) и ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ (2).
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ПЭ-160 в реакторных полимерных композициях
(рис. 5б, кривая 1).

При этом модули упругости Е и E ' композиции
ПЭ-48/ сверхвысокомолекулярный ПЭ, содержа-
щей 30 мас. % ПЭ-48, составляют соответственно
1540 и 2000 МПа и незначительно уступают соот-
ветствующим модулям упругости полимера ПЭ-48
(Е = 1670 и E ' = 2200 МПа). Величины динамиче-
ского модуля упругости композиций ПЭ-160/
сверхвысокомолекулярный ПЭ, содержащих
ПЭ-160 в количестве 50 мас. % (1480 МПа) и
70 мас. % (1635 МПа), близки и даже превышают
эту характеристику чистого ПЭ-160 (1470 МПа).

Сопоставление данных по изменению степени
кристалличности реакторных полимерных ком-
позиций (рис. 3) и их поведению в области упру-
гих деформаций (рис. 4) показывает, что имеется
зависимость между степенью кристалличности и
величинами модуля упругости при растяжении и
динамического модуля. Связь между χ и Е в меха-
нических смесях сверхвысокомолекулярного ПЭ
с ПЭВП была отмечена в работах [11, 29–31].

Особенности синтеза реакторных полимерных
композиций (получение композиций в односта-
дийном процессе на тандем-катализаторе или в
двустадийном последовательном процессе поли-
меризации этилена, порядок синтеза компонен-
тов реакторных полимерных композиций в этом
процессе, ММ полимеров) значительно повлия-
ли на деформационно-прочностные свойства
композиций (табл. 1).

Как следует из табл. 1, прочность σр низкомо-
лекулярных фракций ПЭ-160 и ПЭ-48 меньше,
чем прочность немодифицированного сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ. Однако для композиции
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ при уве-
личении содержания фракции низкомолекуляр-
ного ПЭ до 50 мас. % прочность возросла практи-
чески до значений σр немодифицированного
сверхвысокомолекулярного ПЭ, а относительное
удлинение при разрыве εр заметно увеличилось по
сравнению с εр сверхвысокомолекулярного ПЭ.

Композиция сверхвысокомолекулярный
ПЭ/ПЭ-160 с такой же долей ПЭ-160, полученная
при обратной последовательности стадий в дву-
стадийном процессе полимеризации этилена, об-
ладает более низкими прочностными и деформа-
ционными свойствами. Это может быть связано с
тем, что композиции сверхвысокомолекулярный
ПЭ/ПЭ-160, как уже отмечалось, характеризуют-
ся менее равномерным смешением фракций, чем
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ.

ПЭ с М = 48 кг/моль разрушается хрупко (εр ≈
≈ 2%). Несмотря на это, композиция ПЭ-48/
сверхвысокомолекулярный ПЭ, содержащая 6 мас. %
ПЭ-48, имела прочность и относительное удли-
нение при разрыве практически равные σр и εр не-
модифицированного сверхвысокомолекулярного
ПЭ. Увеличение содержания ПЭ-48 в реакторных
полимерных композициях ПЭ-48/сверхвысоко-
молекулярный ПЭ до 30 мас. % привело к некото-
рому снижению деформационно-прочностных

Таблица 1. Деформационно-прочностные свойства немодифицированных сверхвысокомолекулярного ПЭ, ПЭ-
160, ПЭ-48 и их композиций

Образец
Содержание 

низкомолекулярного 
ПЭВП, мас. %

σр, МПа εр, %

Сверхвысокомолекулярный ПЭ 0 40 ± 4 550 ± 30
ПЭ-160 100 33 ± 2 800 ± 30
ПЭ-48 100 28 ± 2 2.4 ± 0.5
ПЭ-160/сверхвысокомолекулярный ПЭ 30 39 ± 3 690 ± 30

50 38 ± 2 720 ± 40
60 33 ± 1 720 ± 40
70 32 ± 2 850 ± 20
80 34 ± 5 720 ± 90

Сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160 10 35 ± 3 590 ± 20
30 35 ± 1 570 ± 20
50 31 ± 1 620 ± 20
70 35 ± 2 650 ± 70

ПЭ-48/сверхвысокомолекулярный ПЭ 6 43 ± 4 560 ± 40
13 24 ± 3 400 ± 50
21 31 ± 1 600 ± 30
30 31 ± 1 150 ± 70
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характеристик по сравнению с немодифициро-
ванным сверхвысокомолекулярным ПЭ. Тем не
менее, композиция ПЭ-48/сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ, содержащая 30 мас. % ПЭ-48, обла-
дает достаточно высокими механическими свой-
ствами.

Наличие в реакторных полимерных компози-
циях низкомолекулярных фракций ПЭ-160 и
ПЭ-48 и равномерное их распределение в матри-
це сверхвысокомолекулярного ПЭ обеспечивает
повышение текучести материала. В отличие от
композиции сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭ-160,
более гомогенные композиции ПЭ-160/сверхвы-
сокомолекулярный ПЭ и ПЭ-48/сверхвысокомо-
лекулярный ПЭ текут при нагрузке 5 кг, сохраняя
при этом высокие деформационно-прочностные
свойства (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СЭМ показано, что морфология на-

сцентных частиц реакторных композиций, полу-
ченных в двустадийной последовательной поли-
меризации этилена, и равномерность распределе-
ния в них фракций зависит от морфологии частиц
полимера, синтезированного на первой стадии
процесса.

Модификация сверхвысокомолекулярного ПЭ
введением в его матрицу низкомолекулярного
ПЭВП приводит к увеличению модуля упругости
при растяжении и динамического механического
модуля материала с отклонением от правила ад-
дитивности. Это коррелирует с синергетическим
эффектом изменения степени кристалличности
полученных композиций сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП и свиде-
тельствует о связи между кристалличностью ре-
акторных полимерных композиций и их поведе-
нием в области малых деформаций.

Реакторные полимерные композиции на ос-
нове сверхвысокомолекулярного ПЭ и низкомо-
лекулярного ПЭВП различной ММ имеют вы-
сокие деформационно-прочностные свойства,
зависящие от содержания фракции низкомолеку-

лярного ПЭВП, ее ММ и механических свойств.
Ряд композиций с равномерным распределением
фракций обладают текучестью с сохранением
прочностных и пластических свойств, характер-
ных для компонентов полимерных композиций.

Композиции ПЭ-160/сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ, содержащие 30 и 50 мас. % ПЭ-160, об-
ладают прочностью, не уступающей прочности
немодифицированного сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ, но превосходят его по величине моду-
лей упругости Е и E ', относительного удлинения
при разрыве и показателя текучести расплава,
позволяющего перерабатывать материал не толь-
ко спеканием и прессованием, но и более высо-
копроизводительными методами (например, экс-
трузией).

Работа выполнена при финансовой поддержке
госзадания (проект № FFZE-2022-0009).
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