
Введение
В связи с интенсивным развитием Арктики не-

обходимость создания новых материалов, обеспе-
чивающих надежную эксплуатацию технических 
средств в экстремальных климатических усло-

виях, становится актуальной задачей [1]. Замена 
традиционных деталей узлов трения и уплотни-
тельных элементов горно-добывающей техники 
и транспортных средств на полимерные компо-
зиционные материалы (ПКМ) обусловлено их 
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Аннотация. В работе представлены исследования свойств и структуры полимер-полимерных 
композитов (ППК) на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (н-СВМПЭ), наполненного ра-
диационно-модифицированным сверхвысокомолекулярным полиэтиленом (х-СВМПЭ). Для обеспе-
чения радиационной сшивки макромолекул полиэтилена использовали γ-излучение (источник 60Со). 
Смеси получали по стандартной технологии переработки СВМПЭ. Были исследованы физико-
механические и трибологические характеристики полученных полимер-полимерных композитов, 
установлено снижение скорости изнашивания в 12 раз относительно ненаполненного н-СВМПЭ. 
При этом деформационно-прочностные показатели полимер-полимерного композита, при содер-
жании до 20 масс.% х-СВМПЭ, существенно не изменяются и остаются на уровне исходной поли-
мерной матрицы. Методом сканирующей электронной микроскопии показано, что х-СВМПЭ рас-
пределен в объеме исходного полимера неравномерно. Поскольку порошок х-СВМПЭ не плавится 
при температуре переработки н-СВМПЭ, он находится в объеме матрицы в виде несвязанных от-
дельных частиц, что приводит к «структурной фрагментации» композиционного материала. Ме-
тодом ИК-спектроскопии зарегистрировано наличие полос поглощения, относящихся к валентным 
колебаниям кислородных групп (С-О и С=О), что свидетельствует о протекании окислительных 
процессов в х-СВМПЭ при переработке. Для повышения физико-механических свойств ППК исполь-
зовали армирующий волокнистый наполнитель (волластонит), что обеспечивает повышение про-
чности при растяжении на 15 % и модуля упругости на 50 % ППК.

Ключевые слова: Полимер-полимерный композит, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, ра-
диационно-модифицированный сверхвысокомолекулярный полиэтилен, полимерный композицион-
ный материал (ПКМ), волластонит.

Благодарности. Работа выполнена при финансовой поддержке МНиВО РФ НИР № FSRG-2020-
0017 и РФФИ в рамках научного проекта № 19-33-50017 (синтез и исследования по влиянию волла-
стонита на физико-механические и триботехнические свойства ППК). В исследовании было ис-
пользовано оборудование ЦКП «Дальневосточный центр структурных исследований» (Институт 
химии ДВО РАН, Владивосток) и комплекс испытательного оборудования Северо-Восточного фе-
дерального университета им. М.К. Аммосова.

ПРИРОДНЫЕ РЕСУРСЫ АРКТИКИ И СУБАРКТИКИ, 2020, Т. 25, № 3



РАЗРАБОТКА ИЗНОСОСТОЙКИХ ПОЛИМЕР-ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

131

высокой износо-, агрессиво-, морозостойкостью 
в сочетании с эластичностью и прочностью, не 
уступающим по эксплуатационным характери-
стикам даже некоторым сплавам и металлам. Од-
ной из морозо- и износостойких полимерных 
матриц для изготовления высокопрочных компо-
зиционных материалов является сверхвысокомо-
лекулярный полиэтилен (СВМПЭ). Уникальное 
сочетание свойств СВМПЭ, таких как низкий 
коэффициент трения, низкая температура хруп-
кости, ударостойкость, химическая инертность, 
стойкость к растрескиванию и истиранию спо-
собствует его эффективному применению для 
изготовления конструкционных материалов, эк-
сплуатируемых в экстремальных условиях [2, 3].

В последние годы в материаловедении воз-
растает интерес к разработке полимер-полимер-
ных композиционных (ППК) материалов, в кото-
рых в качестве матрицы и наполнителя выступа-
ют термопластичные полимеры [4]. В качестве 
такой системы в данной работе исследован ППК 
на основе сверхвысокомолекулярного полиэти-
лена (н-СВМПЭ), наполненного радиационно-
сшитым сверхвысокомолекулярным полиэтиле-
ном (х-СВМПЭ). Известно [5], что радиационную 
сшивку СВМПЭ проводят в целях повышения 
твердости и улучшения износостойкости изделий 
на его основе. В работе [6] установлено, что вве-
дение в исходный СВМПЭ 25 масс.% х-СВМПЭ, 
сшитого с применением γ-излучения (доза 150 кГр 
в атмосфере азота), приводит к повышению из-
носостойкости на 130 %. Таким образом, при со-
здании триботехнических материалов перспекти-
ва использования х-СВМПЭ в качестве наполни-
теля для улучшения трибологических параметров 
исходного СВМПЭ представляет научный и пра-
ктический интерес. Однако основным недостат-
ком использования в целом радиационно-сшитого 
СВМПЭ в качестве матрицы является снижение 
значений относительного удлинения, прочности 
при растяжении и сопротивления к образованию 
трещин [7, 8]. В целях улучшения деформацион-
но-прочностных характеристик в полимерную ма-
трицу вводят минеральные волокна, например, 
волластонит [9]. Благодаря физико-химическим 
свойствам и игольчатой форме частиц с высоким 
фактором анизотропии, волластонит обеспечи-
вает лучшую передачу напряжения от полимера 
к наполнителю при воздействии внешней на-
грузки, что приводит к повышению механиче-
ских свойств ПКМ.

Преимущество использования комбинирован-
ных наполнителей для улучшения свойств ПКМ 

состоит в том, что каждый из вводимых напол-
нителей оказывает различное влияние на поли-
мерную матрицу. Так в работе [10] было показа-
но, что комбинированный наполнитель в виде 
углеродного волокна и вермикулита значительно 
повышает механические свойства и улучшает 
износостойкость ПКМ на основе политетра-
фторэтилена. Таким образом, совместное исполь-
зование наполнителей различной природы по-
зволяет добиться необходимого уровня эксплуа-
тационных свойств ПКМ.

Целью данной работы является исследование 
влияния х-СВМПЭ и волластонита на физико-ме-
ханические и триботехнические свойства ПКМ 
на основе СВМПЭ.

Материалы и методы исследования
В качестве объекта исследования был выбран 

н-СВМПЭ марки Celanese GUR-4022 (Китай) с 
молекулярной массой 5,3×106 г/моль. Радиацион-
но-модифицированный х-СВМПЭ (М = от 5,5×106 
до 6,0×106 г/моль) был предоставлен Пекинским 
исследовательским центром радиационной мо-
дификации материалов и модифицирован γ-излу-
чением от источника 60Со (3,7·1016 Бк) в атмо-
сфере азота при комнатной температуре.

В качестве армирующего наполнителя ис-
пользовали волластонит триклинной модифика-
ции с удельной поверхностью 26,4 м2/г, полу-
ченный методом автоклавного синтеза при тем-
пературе 220 °С в многокомпонентной системе 
CaSO4·2H2O–SiO2·nH2O–KOH–H2O [11, 12]. 

Полимер и наполнители смешивали в лопаст-
ном смесителе в сухом виде при скорости вра-
щения ротора 1200 об./мин. Далее композицион-
ную смесь перерабатывали в готовые образцы 
методом горячего прессования при температуре 
175 °С, удельном давлении 10 МПа, выдержкой 
в течение 20 мин с последующим охлаждением 
под прессом до комнатной температуры. Состав 
ПКМ и массовая доля содержания в них напол-
нителей приведены в табл. 1.

Прочность при растяжении и относительное 
удлинение при разрыве композитов исследовали 
на разрывной машине Shimadzu AGS-J (Япония) 
по ГОСТ 11262 при скорости движения под-
вижных захватов 50 мм/мин. Модуль упруго-
сти при растяжении определяли согласно ГОСТ 
9550 при скорости движения подвижных захва-
тов 0,5 мм/мин. Все исследования проводили 
при комнатной температуре.

Трибологические параметры определяли на 
трибометре UMT-3 фирмы CETR (США) по схе-
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ме трения «палец–диск» согласно ГОСТ 11629. 
Испытания проводили при удельной нагрузке 
1,9 МПа и линейной скорости скольжения 0,5 м/с 
по схеме трения «палец–диск» в течение 3 ч.

Структурные исследования образцов прово-
дили с помощью сканирующего электронного 
микроскопа JSM-7800F фирмы JEOL (Япония). 
ИК-спектры образцов снимали на ИК-спектро-
метре Varian 7000 FT-IR (США) с помощью при-
ставки НПВО в диапазоне 400–4000 см–1.

Обсуждение результатов
Структурные исследования ППК. На ИК-

спектрах полимеров (рис. 1) зарегистрированы 
пики в области 2915 см–1, 2848 см–1 и 1465 см–1, 
которые относятся к валентным и деформаци-
онным колебаниям –СН2 группы, и пик при 
718 см–1, соответствующий маятниковым коле-
баниям ПЭ [13].

В ИК-спектре ПКМ с добавкой х-СВМПЭ на-
блюдается наличие пика при 1730 см-1, относяще-
гося к валентным колебаниям С=О карбониль-
ных соединений (кетоны, альдегиды, карбоновые 
кислоты). Кроме того, обнаружена полоса погло-
щения в области 1200–1000 см–1, связанная с уча-
стием полярной С–О-связи в скелетных колеба-
ниях [14]. Как известно из работы [15], при ра-
диационной модификации СВМПЭ образуются 
свободные радикалы, и при дальнейшей сшивке 
макромолекул не все радикалы реагируют друг 
с другом, остаются так называемые остаточные 
свободные радикалы. Эти свободные радикалы 
при переработке ППК инициируют окислитель-
ные процессы, что объясняет появление пиков, 
относящихся к кислородсодержащим группам.

При радиационной модификации СВМПЭ 
протекают реакции сшивки макромолекул [16, 
17], что предполагает образование транс-виниле-
новых групп (пик при 967 см–1). Поэтому в ИК-
спектре х-СВМПЭ наблюдается наличие не-
больших по интенсивности пиков в области 
800–1000 см–1, соответствующих колебаниям 
ненасыщенных групп C=C.

На рис. 2 представлены электронно-микроско-
пические исследования надмолекулярной струк-

Рис. 1. ИК-спектры композитов на основе исходных полимеров.
Fig. 1. IR spectra of composites based on initial polymers.

Т а б л и ц а  1
Состав ПКМ  

и содержание в них наполнителей, масс. %

T a b l e  1
The composition of the PCM  

and the content of fillers in them, mass. %

Композит СВМПЭ х-СВМПЭ Волластонит
1 100 – –
2 90 10 –
3 80 20 –
4 70 30 –
5 60 40 –
6 50 50 –
7 89,5 10 0,5
8 89 10 1
9 88 10 2
10 85 10 5
11 79,5 20 0,5
12 79 20 1
13 78 20 2
14 75 20 5
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туры ППК. Зарегистрировано (рис. 2, а), что 
структура исходного н-СВМПЭ характеризуется 
ламеллярным строением. Установлено, что ча-
стицы х-СВМПЭ распределены в матрице не-
равномерно со слабым межмолекулярным взаи-
модействием между компонентами ППК. Дан-
ный факт объясняется различием в температурах 
плавления х-СВМПЭ и н-СВМПЭ, в работе [6] 
автор утверждает, что после радиационной 
сшивки снижается обрабатываемость порошков 
х-СВМПЭ. Этот факт подтверждается образова-
нием трехмерной сшитой сетки, которая ограни-
чивает подвижность молекулярной цепи, но спо-
собствует упрочнению конечных изделий [6]. 
Поэтому доза радиационной модификации по-
рошка исходного СВМПЭ не должна превышать 
100 кГр, так как при дальнейшем увеличении 
дозы облучения х-СВМПЭ не перерабатывается 
стандартными методами.

В полимер-полимерных композитах образует-
ся переходный слой (δс) между двумя компонен-
тами вследствие взаимной диффузии на границе 
раздела фаз [18], при этом такой слой отличается 
по свойствам от исходных полимеров. На ми-
крофотографии ППК, содержащего 20 масс.% 
х-СВМПЭ, обнаружено наличие такого переход-
ного слоя (рис. 3, а).

Согласно работе Ю.В. Липатова [18], взаимная 
диффузия полимеров протекает на небольшую 
глубину и на границе раздела двух фаз снижает-
ся поверхностное натяжение. При формировании 
ППК адсорбционное взаимодействие отдельных 
компонентов приводит к подавлению структуро-
образования, что можно объяснить разрыхле-
нием надмолекулярной структуры композита с 
увеличением содержания х-СВМПЭ (см. рис. 2). 
В исследуемой системе н-СВМПЭ/х-СВМПЭ на-
блюдается образование переходного слоя (δс), 
ограниченного с двух сторон, без внедрения струк-
турных элементов друг в друга (т. е. без  образова-
ния квазипереходного слоя (δк), рис. 3, б).

Физико-механические и триботехнические 
свойства ППК. В таблице 2 приведены результа-
ты исследований физико-механических и трибо-
логических свойств н-СВМПЭ и ППК, напол-
ненных х-СВМПЭ.

На основании проведенных исследований 
установлено, что оптимальная концентрация 
х-СВМПЭ в полимерной матрице составляет 
20 масс.%. В этом случае отмечено снижение 
скорости изнашивания в 12 раз и линейного из-
носа в 2 раза по сравнению с ненаполненным 
СВМПЭ. Также выявлено повышение модуля 
упругости на 57 %, при этом значения прочности 

Рис. 2. Надмолекулярная структура ППК в зависимости от содержания х-СВМПЭ: 
а – исходный н-СВМПЭ; б – 10 масс. %; в – 20 масс. %; г – 30 масс. %; д – 40 масс. %; е – 50 масс. %. 

Fig. 2. The supramolecular structure of the PPC based on UHMWPE filled by x-UHMWPE: 
a – the initial n-UHMWPE; б – 10 mass. %; в – 20 mass. %; г – 30 mass. %; д – 40 mass. %; е – 50 mass. %.
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Рис. 3. Образование переходного слоя в системе: 
а – микрофотография ППК, наполненного 20 масс.% х-СВМПЭ (х-1000); б – схема формирования переходного слоя ППК.

Fig. 3. The formation of the transition layer in the system: 
a – micrograph of the PPC filled by 20 mass.% x-UHMWPE (x-1000); б – scheme for the formation of the transition layer of the PPC.

Т а б л и ц а  2
Физико-механические и трибологические свойства н-СВМПЭ и ППК, наполненных х-СВМПЭ

T a b l e  2
Mechanical and tribological properties of n-UHMWPE and PPC filled by x-UHMWPE

Композит ep, % sp, МПа Ep, МПа f L, мм I, мг/ч

1 311±18 34±2 420±25 0,38±0,01 0,31±0,02 0,12±0,01
2 316±18 36±1 658±39 0,45±0,01 0,12±0,01 0,09±0,01
3 289±13 34±1 542±22 0,43±0,02 0,15±0,02 0,01±0,01
4 249±5 31±1 552±33 0,40±0,02 0,12±0,01 0,08±0,01
5 225±23 29±1 610±27 0,39±0,01 0,14±0,02 0,09±0,02
6 199±17 28±2 619±26 0,37±0,01 0,11±0,01 0,15±0,02

Примечание. ep – относительное удлинение при разрыве; sp – прочность при растяжении; Ep – модуль упру-
гости при растяжении; f – коэффициент трения; L – линейный износ; I – скорость массового изнашивания.

Note. ep – elongation at break; sp – tensile strength; Eр – elastic modulus; f – coefficient of friction; I – mass wear 
rate; L – linear wear.

Рис. 4. ИК-спектры поверхности трения н-СВМПЭ и ППК.
Fig. 4. IR spectra of the friction surface of n-UHMWPE and PPC.
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и эластичности остаются в пределах ошибки из-
мерения. Улучшение свойств ППК можно объя-
снить образованием переходного слоя (рис. 3, а), 
который облегчает протекание релаксационных 
процессов в композитах. Дальнейшее увеличение 
содержания х-СВМПЭ в ППК приводит к некото-
рому снижению физико-механических и трибо-
технических характеристик. Возможно, это свя-
зано с повышением жесткости ППК при пре-
вышении критической концентрации сшитого 
х-СВМПЭ. В этом случае зона пластичности в 
композите ограничена размерами и характером 
распределения порошка х-СВМПЭ в непрерыв-
ной фазе полимера. Более того, полимер-поли-
мерные системы характеризуются низкими зна-
чениями поверхностной энергии, так что сма-
чивание поверхности наполнителя полимерным 
связующим может быть недостаточным [19]. 
В этом случае увеличивается доля микроскопи-
ческих дефектов в межфазной зоне, являющихся 
концентраторами напряжения.

Повышение износостойкости ППК обусловле-
но изменением механизма изнашивания. Соглас-
но адгезионному механизму, при трении подпо-
верхностная часть композита переносится на 
стальную поверхность контртела с образованием 
тонкой пленки, что снижает износ материала [20].

Были проведены исследования структуры по-
верхности трения СВМПЭ и ППК методом ИК-
спектроскопии (рис. 4). На ИК-спектрах поверх-
ности трения исходного СВМПЭ наблюдается 
появление новых пиков по сравнению с его ИК-
спектром до трения, что свидетельствует о про-
текании трибоокислительных процессов в про-
цессе изнашивания. Зарегистрированные пики 
относятся к колебаниям карбонильных групп 
(1740–1520 см–1) и полярных связей С-О (1400–
1000 см–1), соответствующих карбоксильным и 
эпоксидным группам [13, 14].

Показано, что введение 10 масс.% и 20 масс.% 
х-СВМПЭ приводит к некоторому снижению 
интенсивности пиков колебания кислородсодер-
жащих групп, что может свидетельствовать об 
ингибировании окислительных реакций, проте-
кающих в процессе трения. Возможно, сформиро-
ванный переходный слой (δс, рис. 3, а) в системе 
н-СВМПЭ/х-СВМПЭ способствует образованию 
сильных молекулярных связей с дополнительным 
упрочнением системы. С увеличением содержа-
ния х-СВМПЭ в ИК-спектрах зафиксированы 
смещение и рост интенсивности полосы поглоще-
ния карбонильных и эпоксидных групп, что пред-

полагает активное участие свободных радикалов 
в процессе трибоокисления.

На основании проведенных исследований 
установлено, что оптимальная концентрация 
х-СВМПЭ в ППК составляет 10 и 20 масс.%. Но-
вая рецептура полимер-полимерного композита 
отличается повышенной износостойкостью, но 
не достигается повышение физико-механических 
характеристик. 

Рис. 5. Зависимость относительного удлинения при раз-
рыве (а), прочности при растяжении (б) и модуля упругости 
при растяжении (в) ППК от содержания волластонита. 

Fig. 5. Dependence elongation at break (а), tensile 
strength (б); elastic modulus (в) of PPC on the content of wol-
lastonite.
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Исследование влияния волластонита на фи-
зико-механические и триботехнические свойст-
ва ППК. В обзоре [21] по влиянию волластонита 
на механические свойства термопластов авторы 
отмечают перспективный путь использования 
синтетического волластонита в производстве 
ПКМ, так как при его синтезе можно варьиро-
вать размерами, формой частиц и соотношением 
длины и диаметра микроволокон, чтобы полу-
чить полимерные композиты с желаемыми свой-
ствами. Кроме того, авторами обнаружено, что 
при введении немодифицированного волласто-
нита в СВМПЭ значительно повышаются предел 
текучести, модуль упругости и предел прочности 
при растяжении исходного СВМПЭ. Таким обра-
зом, волластонит является универсальным арми-
рующим наполнителем для термопластичных по-
лимеров [22–25].

На рис. 5 представлены результаты исследова-
ний физико-механических характеристик ПКМ в 
зависимости от содержания наполнителя. Уста-
новлено, что ППК на основе н-СВМПЭ и 
10 масс.% х-СВМПЭ, содержащий 1 масс.% 
волластонита, характеризуется повышением про-
чности при растяжении на 15 % по сравнению с 
исходным н-СВМПЭ. Также обнаружено, что вве-
дение наполнителей в соотношении 20 масс.% 
х-СВМПЭ и 0,5 масс.% волластонита в поли-
мерное связующее приводит к значительному 
увеличению значения модуля упругости на 50 % 
относительно н-СВМПЭ, а по сравнению с ана-
логичным ППК без волластонита – на 16 %.

На рис. 6 представлена микрофотография 
ПКМ, содержащего 0,5 масс.% волластонита. 
Исследования распределения частиц волласто-
нита в н-СВМПЭ с помощью СЭМ показали, что 
волластонит характеризуется игольчатой фор-
мой с наноразмерным диаметром меньше 100 нм 

Рис. 6. Микрофотография ПКМ на основе СВМПЭ, на-
полненного 0,5 масс.% волластонита (×10000).

Fig. 6. Microphotographs of PCM based on UHMWPE 
filled by 0.5 mass.% wollastonite (× 10000).

Рис. 7. Зависимость коэффициента трения (а), скорости 
массового изнашивания (б) и линейного износа (в) от со-
держания волластонита. 

Fig. 7. Dependence of the coefficient of friction (a), mass 
wear rate (b) and linear wear (c) on the content of wollastonite.
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и длиной ~1 мкм, т. е. соотношение длины к ди-
аметру составляет около 10. Учитывая данный 
параметр, можно говорить о том, что при растя-
жении матрица перераспределяет напряжение 
между армирующими элементами, а это придает 
ПКМ прочность и жесткость по направлению 
ориентации волокон [26]. Следует отметить, что 
в данной системе ПКМ межфазное взаимодейст-
вие между матрицей и волокном обеспечивается 
за счет механической адгезии. Это возможно 
лишь благодаря уникальной игольчатой структу-
ре синтезированного волокна [27].

Результаты трибологических испытаний по-
казали, что композиция, содержащая 20 масс.% 
х-СВМПЭ и 0,5 маcс.% волластонита, характе-
ризуется снижением скорости массового изнаши-
вания в 4 раза и линейного износа в 3 раза по срав-
нению с исходным полимером. Видно, что в серии 
композиции (н-СВМПЭ)/(20 масс.% х-СВМПЭ) 
с увеличением содержания волластонита на-
блюдается постепенное снижение коэффициен-
та трения.

Таким образом, наполнение СВМПЭ радиа-
ционно-сшитым СВМПЭ в сочетании с вол-
ластонитом обеспечивает ППК необходимым 
комплексом триботехнических и деформацион-
но-прочностных свойств, необходимых для гер-
метизирующих и уплотнительных материалов.

Заключение
В результате проведенных исследований раз-

работана новая рецептура полимер-полимерного 
композита, отличающегося повышенной износо-
стойкостью (в 12 раз по сравнению с ненапол-
ненным полимером), при этом физико-механиче-
ские параметры остаются на уровне исходного 
н-СВМПЭ. Методом СЭМ показано, что подоб-
ное изменение свойств материала связано с обра-
зованием переходного слоя, образующегося меж-
ду матрицей и поверхностью полимерного напол-
нителя. Исследование поверхности трения ППК 
методом ИК-спектроскопии свидетельствует, что 
изнашивание композитов сопровождается проте-
канием трибоокислительной деструкции в про-
цессе фрикционного воздействия. Установлено, 
что введение 10 и 20 масс.% х-СВМПЭ приводит 
к снижению интенсивности пиков кислородсо-
держащих групп, соответствующих продуктам 
трибодекструкци. Предполагается, что полимер-
ный наполнитель за счет невысокой твердости 
снижает абразивное воздействие на поверхность 
стального контртела, обеспечивая легкое сколь-
жение при трении.

Установлено, что состав бинарно-наполнен-
ного ПКМ «н-СВМПЭ+10 масс.% х-СВМПЭ+ 
1 масс.% волластонит» характеризуется повы-
шением прочности на 15 % и модуля упругости 
на 50 %, что обусловлено армирующим действи-
ем волокон на полимерную матрицу.
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Abstract. The paper presents studies of properties and structure of polymer-polymer composites (PPC) 
based on ultra-high-molecular polyethylene (n-UHMWPE) filled with radiation-modified ultra-high-mo-
lecular polyethylene (x-UHMWPE). To ensure radiation cross-linking of polyethylene macromolecules, 
γ-radiation ( 60Со source) was used. Mixtures were obtained using standard technology of UHMWPE pro-
cessing. Mechanical and tribological characteristics of the obtained PPC were studied. It was found that 
the wear rate decreases of by 12 times in relation to the unfilled n-UHMWPE. Therefore, adding 20 wt % 
x-UHMWPE does not change elongation at break and tensile strength of the PPC and remain at the level 
of the original polymer matrix significantly. The supramolecular structures of PPC were investigated using 
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