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Смеси полиэтилена низкой плотности (Тпл = 108°С, энтальпия плавления 80 Дж ⋅ г–1) с различными
низкомолекулярными органическими компонентами подвергали пластическому деформированию
под давлением 1 ГПа на аппарате высокого давления типа наковален. В качестве низкомолекуляр-
ных компонентов использовали меламин, циануровую кислотк, адамантан, тетрацен, фумаровую
кислоту, янтарную кислоту, аспарагиновую кислоту, индиго, антрацен, метилоранж, конго крас-
ный, сафранин. Исследование деформированных смесей проводили методом ДСК. На термограм-
мах смесей при температурах ниже Тпл полимера присутствовали эндотермические и экзотермиче-
ские пики. Эндопики связывали с плавлением мелких полимерных кристаллитов, а экзопики с про-
цессами кристаллизации или перекристаллизации в полимерной фазе. В некоторых смесях
тепловые эффекты регистрировали при температурах выше Тпл полимера – 117–161°С. Такие эф-
фекты связывали с электростатическим взаимодействием на границах раздела полимер–низкомо-
лекулярный компонент.
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При пластическом деформировании под вы-
соким давлением, проводимом на аппаратах вы-
сокого давления типа наковален, в твердых телах
с различным типом химических связей деформа-
ции могут достигать тысяч раз без нарушения
макросплошности. При такой обработке в образ-
цах формируется большое количество структур-
ных дефектов [1]. В бикомпонентных смесях пла-
стическому деформированию подвергаются оба
компонента. В этом случае количество структур-
ных дефектах в каждом из компонентов суще-
ственно больше, чем при деформировании инди-
видуальных веществ [1].

В работе [1] было установлено, что при пла-
стическом деформировании под давлением 0.5–
2.0 ГРа в полиолефинах происходит снижение
молекулярной массы. Деструкция полимеров в
таких условиях слабо зависит от давления обра-

ботки, но сильно от степени деформации – угла
поворота наковален.

В работе [2] методом ДСК было установлено,
что на термограмме ПЭ деформированного под
давлением 1 ГПа при Т = 660°С присутствует эк-
зотермический пик с энтальпией 4.9 Дж ⋅ г –1, ко-
торый связывали с кристаллизацией и рекристал-
лизацией кристаллов очень маленьких размеров.

В работе [3] исследовали молекулярную по-
движность в деформированном ПЭ методом ЭПР
и методом измерений спада свободной индукции
и установили, что в аморфной фазе полимера об-
разуются упорядоченные области малого разме-
ра, плотность которых оказалась выше плотности
исходной аморфной фазы.

В работе [4] на термограмме деформированно-
го ПП наряду с эндопиком плавления регистри-
ровали экзопик с максимумом при 110°С, кото-
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рый можно было наблюдать только при первом
нагревании. Этот пик связывали с процессом хо-
лодной кристаллизации ПП.

Таким образом, в полиолефинах в процессе пла-
стического деформирования реализуется подвиж-
ность на сегментальном уровне. Это обстоятель-
ство, по-видимому, во многом определяет пере-
стройки надмолекулярной структуры, как в
аморфной фазе, так и в кристаллической. В би-
компонентных смесях за счет высокой молеку-
лярной подвижности можно ожидать формирова-
ние в приграничных слоях разнородных компонен-
тов метастабильных фаз, создание которых в
обычных условиях невозможно из-за их термодина-
мической несовместимости.

При деформировании бикомпонентых смесей
между разнородными компонентами возникает раз-
ветвленная межфазная граница, на которой форми-
руются двойные электрические слои – противопо-
ложные поверхности соприкасающихся гетерофаз
несут разнородные заряды. При уменьшении разме-
ров гетерогенных областей возрастает количество
атомов и молекул, лежащих на поверхности, по
сравнению с внутренними. Таким образом, не толь-
ко атомы и молекулы находящиеся на поверхностях
раздела, но и ближайшие к поверхности атомарные

и молекулярные слои оказываются в поле действия
градиентов электрических полей. Этот эффект не-
избежно приведет к поляризации электронной
структуры индивидуальных атомов и молекул, а
также фрагментов полимерных макроцепей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования был выбран по-

рошкообразный полиэтилен низкой плотности
(ПЭНП) с размером частиц 10–30 мкм, а также низ-
комолекулярные органические соединения: мела-
мин, циануровая кислота, адамантан, тетрацен, фу-
маровая кислота, янтарная кислота, аспарагиновая
кислота, индиго, антрацен, метилоранж, конго крас-
ный, сафранин. Температура плавления ПЭНП со-
ставляла 108°С, а энтальпия плавления 80 Дж ⋅ г –1;
кристаллизация ПЭНП из расплава проходит при
84°С с энтальпией 84 Дж ⋅ г –1. Смеси, содержавшие
10 мас. % ПЭНП готовили в ступке, а затем подверга-
ли пластическому деформированию под давлением
1 ГПа при комнатной температуре на аппарате высо-
кого давления типа наковален. Диаметр рабочих по-
верхностей наковален составлял 20 мм. Для анализа
использовали материал из кольцевой зоны 15–20 мм.
Анализ образцов проводили на микрокалориметре
Q100 TA Instruments; массу образцов варьировали в
пределах 2–7 мг; скорость нагрева и охлаждения со-
ставляла 20 град./мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термограммы нагревания деформированных

смесей существенно различались по виду. Так, на
термограмме смеси с меламином присутствует
одиночный эндопик плавления ПЭНП, темпера-
тура максимума которого находилась при 10°С, а
энтальпия плавления составила 120 Дж ⋅ г –1. В ис-
ходном полимере ширина пика плавления на по-
лувысоте составляла 15 град., а в деформирован-
ной смеси возрастала до 21 град. Уширение пика
плавления в низкотемпературную сторону может
быть связано с формированием в образце мелких
кристаллитов. На термограмме охлаждения сме-
си с меламином нагретой до 140°С присутствовал
одиночный экзопик кристаллизации с максиму-
мом при 88°С и энтальпией 56 Дж ⋅ г –1.

На термограммах некоторых смесей наряду с
эндопиками плавления полимера в низкотемпе-
ратурном диапазоне присутствуют экзотермиче-
ские пики (рис. 1, 2). Параметры тепловых процес-
сов в таких смесях приведены в табл. 1. Тпл полиме-
ра во всех деформированных смесях совпадали с Тпл
исходного ПЭНП, а энтальпии плавления варьиро-
вались от 36 до 500 Дж ⋅ г –1.

Наименьшие значения энтальпий плавления
полимера были получены в смесях с двухоснов-
ными органическими кислотами: янтарная кис-

Рис. 1. Термограммы нагревания смесей ПЭНП с тет-
раценом (1), фумаровой кислотой (2), индиго (3).
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лота, фумаровая кислота, аспарагиновая кисло-
та, которым соответствуют константы диссоциа-
ции – 6.5 × 10–5, 9.3 × 10–4, 1.26 × 10–2. В этом
случае энтальпия плавления ПЭНП в смесях с
кислотами возрастает по мере увеличения силы
кислоты. В то же время константа диссоциации
циануровой кислоты составляет 6.3 × 10–7, но при
этом энтальпия плавления полимера больше, чем
в смеси с аспарагиновой кислотой.

Особое место в ряду смесей ПЭНП с низкомо-
лекулярными компонентами, на термограммах
которых в низкотемпературной области присут-
ствуют экзотермические пики, занимает смесь с
метилоранжем (рис. 2). В этой смеси плавление
полимера описывается суперпозицией трех близ-
ко лежащих эндопиков с максимумами при 108,
124 и 140°С, суммарная энтальпия которых дости-
гала 500 Дж ⋅ г –1, т.е. в 6.2 раза больше, чем в ис-
ходном полимере.

Минимальное значение энтальпии низкотем-
пературных экзопиков было зарегистрировано в
смеси с антраценом (4.5 Дж ⋅ г –1), а максимальное
в смеси с индиго (118 Дж ⋅ г –1). В ряду двухоснов-
ных кислот энтальпия низкотемпературных экзо-
пиков возрастала по мере увеличения силы кис-
лоты (как и в случае энтальпии плавления
ПЭНП), а максимальное значение энтальпии эк-
зопика было зарегистрировано в самой слабой –
циануровой кислоте.

Экзотермические процессы в низкотемпера-
турной области свидетельствуют о протекании в
деформированных смесях холодной кристаллиза-
ции – процессе, который в полимерах не являет-
ся уникальным явлением, присущим только ма-
териалам, пpошедшим специальную обработку.
Так, на термограмме аморфного полиэтиленте-
рефталата при 78°С полимер переходит из стекло-
образного состояния в высокоэластическое, пла-
вится при 246°С, а при 136°С кристаллизуется. В
работе [5] было установлено, что в отожженном
поли(L-лактиде) на термограмме ДСК присут-

ствует одиночный эндопик плавления с максиму-
мом при 175°С. На термограмме закаленного об-
разца регистрировали скачок теплоемкости при
переходе из стеклообразного в высокоэластиче-
ское состояние, экзопик кристаллизации при
130°С и эндопик плавления при 175°С. На термо-
грамме ДСК полилактида при Т = 60°С происхо-
дит переход из стеклообразного состояние в вы-
сокоэластическое, при Т = 150–155 полимер пла-

Рис. 2. Термограммы нагревания смесей ПЭНП с ме-
тилоранжем (1), сафранином (2), конго красным (3),
флуоресцеином (4) и дитизонатом (5).
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Таблица 1. Параметры тепловых процессов (Т°С – ΔН, Дж/г) в смесях 10 мас. % ПЭНП с различными низкомо-
лекулярными компонентами после пластического деформирования под давлением 1ГПа

Компонент
Экзоэффект Плавление Кристаллизация

Т°С ΔН, Дж/г Т°С ΔН, Дж/г Т°С ΔН, Дж/г

Янтарная к-та 70 28 109 48 88 60
Фумаровая к-та 63 35 108 59 88 30
Аспарагиновая к-та 57 41 108 100 89 80
Циануровая к-та 63 58 105 167 88 90
Индиго 67 100 108 36 87-96 48
Антрацен 59 4.5 106 84 89-112 82
Метилоранж 60 85 108–124–142 500 89-112 98
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вится, а в диапазоне 85–140 протекает холодная
кристаллизация [6].

На термограммах нагревания смесей с адаман-
таном и тетраценом присутствовали эндопики
плавления с максимумами при 101 и 107°С и с эн-
тальпиями 119 и 79 Дж ⋅ г –1 соответственно. На
термограммах наряду с эндопиками плавления
присутствовали также эндопики в низкотемпера-
турной области (рис. 1). На термограмме смеси с
адамантаном максимум такого эндопика находил-
ся при 43°С, а его энтальпия составила 10 Дж ⋅ г –1;
в смеси с тетраценом максимум пика находился
при 51°С, а его энтальпия составила 30 Дж ⋅ г –1

(табл. 2).
Низкотемпературные эндопики наряду с эн-

допиками плавления ПЭНП присутствовали и на
термограммах смесей с дитизонатом, флуоресце-
ином, сафранином и конго красным (табл. 2).
Температуры плавления полимера в этих смесях
лежали в диапазоне 105–108°С, а энтальпии ва-
рьировались от 17 до 169 Дж ⋅ г –1. Максимумы
низкотемпературных эндопиков лежали в диапа-
зоне 50–62°С, а энтальпии варьировались от 18 до
50 Дж ⋅ г –1. Низкотемпературные эндотермиче-
ские пики на термограммах деформированных
смесей, скорее всего, соответствуют плавлению
мелких кристаллитов.

Мультимодальное плавление – несколько эн-
допиков при температурах ниже Тпл полимера на
термограммах нагревания – описано в литературе
и связано с несколькими причинами. При нагре-
вании бикомпонентных смесей индивидуальных
полимеров на термограммах присутствуют эндо-
пики, соответствующие плавлению обоих компо-
нентов [7, 8]. Бимодальное плавление установили
в привитых сополимерах [9], а также в статисти-
ческих [10, 11]. Мультимодальное плавление ре-
гистрировали также и в индивидуальных полиме-
рах. Так, плавление сверхразветвленного поли-
этилена низкой плотности и кристалличности
описывалось несколькими эндопиками [11]. Би-
модальное плавление проявилось в образцах по-

ли-3-гидроксибутирата, высаженного из хлоро-
форма [12]. Бимодальность плавления в большей
степени выражена в образце с большей молеку-
лярной массой. Эндопик при более низкой тем-
пературе связывали с формированием мелких
кристаллитов.

Существенным отличием смесей с метилоран-
жем, дитизонатом, флуоресцеином, сафранином и
конго красным от ранее описанных является при-
сутствие на термограммах высокотемпературных
(выше Тпл полимера) эндо- и экзопиков. Ранее от-
мечалось, что на термограммах смеси ПЭНП с ме-
тилоранжем при температурах 124 и 142°С присут-
ствуют эндотермические пики. На термограммах
смесей с сафранином и конго красным эндотерми-
ческие пики с энтальпиями 430 и 540 Дж ⋅ г–1 при-
сутствуют при 143 и 148°С. Такие пики по знаку
теплового эффекта можно отнести к плавлению
кристаллитов ПЭНП с измененной структурой.
Энтальпия плавления отражает энергию межмо-
лекулярного взаимодействия. Если в исходном
ПЭНП энергия межмолекулярных связей опре-
деляется ван-дерваальсовым взаимодействием,
то установленное увеличение энтальпии может
быть связано с электростатическим взаимодей-
ствием на межфазных границах. Известно, что
при увеличении давления на 0.1 ГПа Тпл увеличи-
вается на 150–170°С. Таким образом, для получе-
ния Тпл = 148°С в материале деформированного
образца должны быть реализованы внутренние
напряжение эквивалентные внешнему сжимаю-
щему давлению 0.23 ГПа.

На термограммах смесей с дитизонатом и флуо-
ресцеином при 117 и 161°С присутствовали экзопи-
ки с энтальпиями 170 и 141 Дж ⋅ г –1, которые по зна-
ку теплового эффекта соответствуют кристаллиза-
ции. В этих смесях энтальпии плавления составили
134 Дж ⋅ г –1 в смеси с дитизонатом и 169 Дж ⋅ г –1 в
смеси с флуоресцеином. Энтальпия плавления от-
ражает энергию необходимую для разрушения
межмолекулярных связей в кристалле. Увеличение
энергии межмолекулярного взаимодействия мо-

Таблица 2. Параметры тепловых процессов (Т°С – ΔН, Дж/г) в смесях 10 мас. % ПЭНП с различными низкомо-
лекулярными компонентами после деформирования под давлением 1 ГПа

Компонент Эндоэффект Плавление Экзо/эндо Кристаллизация

Т°С ΔН, Дж/г Т°С ΔН, Дж/г Т°С ΔН, Дж/г Т°С ΔН, Дж/г

Адамантан 43 10 102 119 85 110
Тетрацен 51 30 107 79 86 50
Дитизонат 50 50 105 134 экзо 117  170 88 67
Флуоресцеин 57 19 108–130 169 экзо 161  141 51–87 59
Сафранин 62 46 106 44 эндо 143  430 87 65
Конго красный 52 18 108 17 эндо 148  540 87 44
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жет осуществиться за счет межфазного электро-
статического взаимодействия при формирова-
нии двойных электрических слоев. На поверх-
ности низкомолекулярного компонента
находятся заряженные центры кристаллизации,
которые способствуют эпитаксиальному росту
полимерных кристаллов. В расплаве полимера
возрастает подвижность фрагментов макроце-
пей и центры кристаллизации способствовуют
упорядочиванию полимерных цепей – этот про-
цесс аналогичен кристаллизации полимера и
протекает с выделением энергии.

На термограммах охлаждения деформирован-
ных смесей с низкомолекулярными компонента-
ми, перечисленными в табл. 1, нагретых до 140°С,
присутствовали одиночные экзопики кристалли-
зации с максимумами при 88–89°С (рис. 3). Эн-
тальпия кристаллизации ПЭНП в смеси с фума-
ровой кислотой составила 30 Дж ⋅ г –1 – это на
64% меньше, чем в исходном ПЭНП. В смеси с
метилоранжем энтальпия кристаллизации соста-
вила 98 Дж ⋅ г –1 – это на 16% больше, чем в исход-
ном полимере. В ряду органических кислот в са-
мой слабой циануровой кислоте энтальпия плав-

ления полимера достигала 90 Дж ⋅ г –1 – это
больше, чем в сильной аспрагиновой кислоте.

На термограмме охлаждения смеси с конго
красным нагретой до 200°С присутствовал оди-
ночный экзопик с максимумом при 88°С и эн-
тальпией 32 Дж ⋅ г –1. Для смеси с сафранином
максимум кристаллизации находился при 45°С, а
его энтальпия составила 65 Дж ⋅ г –1.

Кристаллизация полимера в смеси с индиго
описывалась двумя экзопиками с максимумами
при 87 и 96°С (рис. 3). При повторном нагреве за-
кристаллизованной смеси на термограмме нагре-
вания присутствовали два эндотермических пика
плавления с максимумами при 108 и 115°С. Таким
образом, в деформированной смеси с индиго при
кристаллизации из расплава в полимере форми-
руется структура, которая плавится при темпера-
туре на 17°С выше Тпл исходного ПЭНП.

Двухстадийную кристаллизацию из расплава
регистрировали также в смесях с антраценом и
метилоранжем (рис. 3, табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В гетерогенных смесях при пластическом де-

формировании формируется разветвленная меж-
фазная граница. В результате такой обработки
увеличивается количество поверхностных атомов
и молекул по сравнению с внутренними. На гра-
ницах раздела фаз возникают двойные электри-
ческие слои – разнородные поверхности в местах
соприкосновения приобретают заряды противо-
положного знака, что приводит к электростати-
ческому взаимодействию между поверхностными
атомами и молекулами компонентов смесей. По-
верхностные атомы и молекулы, а также находящи-
еся в ближайших к поверхности атомно-молеку-
лярных слоях, оказываются в зоне действия гради-
ентов электрических полей. В таких условиях будет
происходить поляризация электронной структуры
атомов и молекул компонентов смесей. При плот-
ном межфазном контакте, который обеспечивается
воздействием высокого давления, на формирова-
ние кристаллической структуры полимера будут
оказывать влияние центры кристаллизации на за-
ряженной поверхности низкомолекулярного ком-
понента. При эпитаксиальном росте кристаллов на
поверхности формируются мелкие, дефектные
кристаллы, а в удаленных от эпитаксиальной по-
верхности областях будут формироваться обыч-
ные кристаллы. Низкотемпературные эндопики
на термограммах деформированных смесей связа-
ны, скорее всего, с плавлением мелких полимерных
кристаллитов, образовавшихся при эпитаксиаль-
ной кристаллизации полимера. Низкотемператур-
ные экзопики на термограммах деформированных
смесей отражают либо процесс кристаллизации по-
лимерных цепей, не закристаллизовавшихся в про-

Рис. 3. Термограммы кристаллизации смесей ПЭНП
с тетраценом (1), индиго (2), антраценом (3) и мети-
лоранжем (4).
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цессе деформирования, либо процесс рекристал-
лизации в мелкодисперсной кристаллической фазе
полимера. При нагревании некоторых деформиро-
ванных смесей часть полимера плавилась при
обычной температуре (106–108°С), а часть при
143–148°С. Плавление при высоких температурах
может быть связано с межфазным взаимодействи-
ем на границах раздела. В этом случае межкомпо-
нентное электростатическое взаимодействие уси-
ливает поляризацию полимерных фрагментов, что
приводит к увеличению энергии межмолекуляр-
ных связей в полимере, разрушение которых про-
исходит выше Тпл обычного полимера. Экзопики
на термограммах смесей при 117 и 161°С могут быть
связаны с процессом упорядочивания полимерных
цепей, подвижность которых возрастает в распла-
ве. Центрами такой “кристаллизации” могут быть
поляризованные молекулы низкомолекулярного
компонента на поверхности гетерофазы. Энталь-
пия кристаллизации ПЭНП из расплава в боль-
шинстве смесей меньше, чем в исходном полиме-
ре. Это присуще, как смесям, для которых тепло-
вые процессы закачивались плавлением полимера
при 108°С, так и смесям, у которых эндо- и экзо-
процессы проявлялись выше Тпл полимера.
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