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СМЕСИ ПОЛИМЕРОВ

ВВЕДЕНИЕ

Создание новых полимерных материалов 
на основе полиолефинов с  комплексом улуч-
шенных технологических и эксплуатационных 
характеристик является важной и  актуальной 
задачей. Бимодальные полимер-полимерные 
композиции на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ с Mw ≥ 106 г/моль привлекают широкое 
внимание исследователей [1–3]. Сверхвысоко-
молекулярный ПЭ благодаря своей высокой мо-
лекулярной массе имеет уникальный комплекс 
эксплуатационных свойств, таких как высокие 
механическая прочность, ударная прочность  
и диэлектрические свойства, высокое поглоще-
ние энергии, химическая инертность и стойкость 

к растворителям, износостойкость, низкий ко-
эффициент трения и т. д. [4, 5]. Этот перспектив-
ный материал применяется в различных отраслях 
промышленности для медицинских изделий, за-
щитной одежды, транспорта, материалов специ-
ального назначения и спортивных товаров [4]. 
Из-за особенностей надмолекулярной структуры 
сверхвысокомолекулярный ПЭ обладает высокой 
вязкостью расплава и не может быть переработан 
в изделия по технологиям, обычно применяемым 
для термопластов [4, 6]. В связи с расширением 
сфер применения сверхвысокомолекулярного ПЭ 
возрастают требования к изделиям из данного 
материала. Поэтому важной задачей является по-
вышение как технологических, так и эксплуатаци-
онных свойств сверхвысокомолекулярного ПЭ.
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Исследованы реакторные полимерные композиции на основе сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ с Mw = 1000 кг/моль и низкомолекулярного ПЭВП с Mw = 48 кг/моль, полученные в од-
ностадийной полимеризации этилена в присутствии бинарной каталитической системы. Со-
держание фракции низкомолекулярного ПЭВП в композициях составляло от 6.3 до 29 мас. %. 
С применением метода ДСК определены температуры плавления и кристаллизации, содержа-
ние кристаллической фазы для указанных материалов. Полученные данные свидетельствуют 
о вероятности образования со-кристаллов между сегментами макромолекул в композициях 
сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП. Проведено исследование насцент-
ных композиций методом РСА в широких углах для выяснения влияния содержания фракции 
низкомолекулярного ПЭВП на кристаллическую фазу сверхвысокомолекулярный ПЭ/низко-
молекулярный ПЭВП, размеры ламелей в направлениях, перпендикулярных плоскостям 110 
и 200. Изучение и сравнение вязкоупругих свойств сверхвысокомолекулярного ПЭ, низкомоле-
кулярного ПЭВП и реакторных композиций на их основе методом ДМА также позволило вы-
явить модифицирующее действие фракции низкомолекулярного ПЭВП на кристаллическую 
и аморфную фазы композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП. 
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Традиционный метод улучшения перераба-
тываемости сверхвысокомолекулярного ПЭ –  
создание смесей с  широким бимодальным 
молекулярно-массовым распределением путем 
введения в его матрицу полиолефинов с высо-
кой текучестью методом смешивания расплавов 
компонентов. Использование ПЭВП с низкой 
молекулярной массой для модификации свойств 
сверхвысокомолекулярного ПЭ является актуаль-
ным и перспективным благодаря идентичности 
структур молекулярных цепей сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП. 
Многие авторы, используя классические экс-
периментальные методы, такие как ДСК, РСА, 
ДMA и сканирующую электронную микроскопию 
(СЭМ), сообщали о совместимости компонентов 
механических полиэтиленовых смесей сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ с низкомолекулярным 
ПЭВП [7–9]. Во множестве работ обсуждается 
влияние характеристик компонентов на морфо-
логию и связанные с ней механические свойства 
полимерных смесей, полученных методом смеше-
ния в расплаве [10–12].

Для создания композиций на основе сверх-
высокомолекулярного ПЭ наиболее эффективно 
применение “реакторных” методов. К ним отно-
сится метод полимеризационного наполнения для 
введения в матрицу сверхвысокомолекулярного 
ПЭ минеральных наполнителей для улучшения 
эксплуатационных свойств этого полиолефина 
и получения на его основе материалов со специ-
альными свойствами [13–15]. Применение дву-
стадийных процессов полимеризации этилена  
с использованием на каждой стадии одной и той 
же каталитической системы [16–18] и односта-
дийной полимеризации этилена в присутствии 
комбинации двух и более катализаторов разного 
типа [19–21] является эффективным и актуальным 
для получения реакторных полимер-полимерных 
композиций на основе сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ с  улучшенными эксплуатационными  
и технологическими свойствами.

Ранее в одностадийной полимеризации этилена 
в присутствии тандем каталитической системы, 
состоящей из цирконоценового и постметалло-
ценового прекатализаторов rac-Me2Si(Ind)2ZrCl2  
и ((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2), активиро-
ванных метилалюмоксаном (МАО), нами были 
получены бимодальные реакторные полимерные 
композиции на основе сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ с Mw = 1000 кг/моль и низкомолекулярного 
ПЭВП с Mw = 48 кг/моль [19]. Установлено, что по-
лимерные композиции сверхвысокомолекулярный 
ПЭ/ низкомолекулярный ПЭВП характеризуются 

равномерным распределением фракций и имеют 
высокие деформационно-прочностные свойства, 
зависящие от содержания низкомолекулярно-
го ПЭВП. В отличие от немодифицированного 
сверхвысокомолекулярного ПЭ ряд композиций 
обладает текучестью даже при нагрузках 10 и 5 кг, 
что позволяет перерабатывать материал высоко-
производительными методами [22].

Цель настоящей работы – исследование мо-
дифицирующего действия низкомолекулярной 
фракции на морфологию реакторных композиций 
сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекуляр-
ный ПЭВП. С применением методов РСА, ДСК 
и ДМА изучены физико-механические свойства 
чистых сверхвысокомолекулярного ПЭ, низкомо-
лекулярного ПЭВП, а также их реакторных компо-
зиций в зависимости от процентного содержания 
низкомолекулярной фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В  работе использовали сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ с  Mw = 1000  кг/моль, синтези-
рованный на цирконоценовом катализаторе 
rac-Me2Si(Ind)2ZrCl2/МАО, и линейный низко-
молекулярный ПЭВП с Mw = 48 кг/моль, синте-
зированный на постметаллоценовом катализато-
ре ((CH3)3C6H2NCCH3)2C5H3N]FeCl2/МАО [19],  
а  также реакторные полимерные композиции 
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ низкомоле- 
кулярный ПЭВП, полученные в одностадийной 
полимеризации этилена на тандем катализаторе, 

Рис. 1. СЭМ-изображение частиц композиции 
сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекуляр-
ный ПЭВП с содержанием низкомолекулярного  
ПЭВП 21.3 мас. %. Увеличение 200.
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включающем указанные цирконоценовый  
и постметаллоценовый компоненты. Образцы 
реакторных полимерных композиций содержа-
ли от 6 до 29 мас. % низкомолекулярного ПЭВП. 
Деформационно-прочностные свойства компо-
зиций и СЭМ-изображения поверхности частиц 
подробно описаны в работе [19]. Частицы ком-
позиций представляли собой рыхлые агломера-
ты размером 100–200 мкм со средним размером 
субчастиц 10–30 мкм (рис. 1).

Исследование полимерных продуктов

Дифференциальная сканирующая калориметрия.  
Тепловые характеристики полимеров регистриро-
вали с использованием дифференциального ска-
нирующего калориметра “DSC 204 F1 Phoenix”,  
“NETZSCH-Gerätebau GmbH”. Порошки нас-
центных полимеров нагревали до 160°C при ско-
рости 10°C/мин, охлаждали при той же скорости 
до комнатной температуры с  регистрацией эк-
зотермических кривых и температуры кристал-
лизации (начало Tн и  пик Tк). Затем образцы 
нагревали при скорости 10°C/мин для получе-
ния эндотерм плавления, из которых оценивали  
и температуру плавления Tпл при втором нагре-
вании. Погрешность измерения температуры на 
данном приборе составляет 0.1°C, погрешность 
при определении энтальпии плавления и энталь-
пии кристаллизации не превышает 5%. Степень 
кристалличности (χДСК, %) устанавливали путем 
сравнения энтальпии плавления образца при вто-
ром плавлении с энтальпией плавления идеаль-
ного кристалла полиэтилена (ΔH100 = 293 Дж/г)  
[23] по формуле

χДСК = (–ΔНпл/–ΔН100) × 100.               (1)

Относительную кристалличность χк
ДСК рассчи-

тывали по данным экзотермических (цикл охлаж-
дения) кривых ДСК по формуле

χк
ДСК = ΔНк/ΔН100,                       (2)

где ΔНк – энтальпия кристаллизации образца 
в цикле охлаждения.

Используя уравнения (3) и (4) [24], находили 
величины Vз, коррелирующие со скоростью заро-
дышеобразования:

Δt = tнач – tпик.                           (3)

Здесь tнач – начальное время образования кри-
сталлов в минутах, tпик – время пика кристалли-
зации в минутах

Vз = χк
ДСК /Δt, мин–1.                     (4)

Рентгеноструктурный анализ насцентных об-
разцов полимерных композиций сверхвысоко-
молекулярный ПЭ/ низкомолекулярный ПЭВП. 
Анализ проводили с  помощью дифрактометра 
“RIGAKU SmartLab‑3” (Япония) (CuKα-излу-
чение, диапазон 2q составляет 5°–80°). Пробы 
наносили на кремниевую подложку с “нулевым 
фоном”. Идентификацию фаз осуществляли  
с использованием картотеки программного обе-
спечения SmartLab. Параметры L и d рассчиты-
вали автоматически прибором для каждого пика 
на рентгенограмме. Для расчета d использовали 
уравнения Брегга и формулу Шеррера для L. По-
грешность в определении параметров кристалли-
ческой решетки составла 0.001 нм. Погрешность 
прибора при определении толщины ламелей не 
превышала 2%. Степень кристалличности образцов 
определяли из интенсивности рассеяния в коор-
динатах Is2(s) после соответствующего разделения 
рефлексов в программном пакете Origin Lab.

Динамический механический анализ. Динами-
ческий механический анализ спрессованных из 
расплава образцов сверхвысокомолекулярного 
ПЭ, низкомолекулярного ПЭВП и реакторных 
полимерных композиций на их основе проводили 
с применением многофункционального анали-
затора “Netzsch”, Germany, модель DMA‑242 C.  
Модули потерь 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 скоро-
сти нагревания 2°C/мин. Образцы шириной 5  
и длиной 20 мм вырезали из пластин с толщи-
ной 0.3–0.5 мм, изготовленных методом горячего 
прессования при 190°C и давлении 10 МПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение тепловых характеристик 
сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный 

ПЭВП методом ДСК

Методом ДСК определены тепловые харак-
теристики при втором плавлении (температуры 
плавления Tпл, энтальпии плавления ΔНпл и сте-
пени кристалличности χДСК для сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ, низкомолекулярного ПЭВП 
и композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/
низкомолекулярный ПЭВП с различным содер-
жанием низкомолекулярного ПЭВП (табл. 1).

Видно, что Тпл немодифицированного сверх-
высокомолекулярного ПЭ (136°C) выше, чем  
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у чистого низкомолекулярного ПЭВП (133°C). 
Это связано с  большой разницей в  длине по-
лимерных цепочек сверхвысокомолекулярного 
ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП, что приводит  
к различиям в надмолекулярной структуре по-
лимеров. Длинные молекулы сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ участвуют в большом количестве 

кристаллитов, увеличивая плотность связующих 
цепей в аморфной области, и требуется больше 
энергии, чтобы разрушить сложную надмолеку-
лярную структуру сверхвысокомолекулярного ПЭ 
[25, 26]. С другой стороны, согласно работам [10, 
27], аморфная фаза низкомолекулярного ПЭВП 
с Mw = 48 кг/моль, которая в 20 раз ниже молеку-
лярной массы сверхвысокомолекулярного ПЭ, 
содержит туго натянутые, а не рыхлые перепутан-
ные проходные цепи. Вытянутые проходные цепи 
низкомолекулярного ПЭВП, находясь в более на-
пряженном состоянии, передают эти напряжения 
на кристаллиты, что приводит к уменьшению тем-
пературы плавления низкомолекулярного ПЭВП 
относительно сверхвысокомолекулярного ПЭ.

Ранее нами было показано, что все исследуе-
мые реакторные композиции, полученные в по-
лимеризации этилена с тандем катализатором, 
имеют единичные пики плавления [19]. При 
увеличении содержания фракции низкомолеку-
лярного ПЭВП от 6.3 до 29 мас. % происходит 
снижение температуры плавления реакторных 
композиций (табл. 1). По-видимому, это связано 
с модификацией аморфной фазы композиций 
введением в запутанный сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ фракции низкомолекулярного ПЭВП,  

в аморфной области которой присутствуют туго 
натянутые связующие цепи [10, 27].

Единичные пики плавления и сдвиг Тпл ком-
позиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/низ-
комолекулярный ПЭВП в низкотемпературную 
область относительно сверхвысокомолекулярного 
ПЭ свидетельствуют о присутствии в компози-

циях с различным содержанием низкомолеку-
лярного ПЭВП одной кристаллической фазы. 
Это указывает на хорошую совместимость ком-
понентов в реакторных полимерных компози-
циях и образование со-кристаллов при участии 
сегментов макромолекул сверхвысокомолеку-
лярной и низкомолекулярной фракций [7–9]. 
Явление со-кристаллизации известно для меха-
нических и реакторных смесей сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ с низкомолекулярным ПЭВП 
[10, 28, 29], а  также с  сополимерами этилена  
с высшими α-олефинами [30, 31].

Из данных табл. 1 видна разница в степени 
кристалличности немодифицированного сверх-
высокомолекулярного ПЭ (χДСК = 52.5%) и чи-
стого низкомолекулярного ПЭВП (χДСК = 83%). 
Увеличение доли низкомолекулярного ПЭВП  
в композициях сверхвысокомолекулярный ПЭ/
низкомолекулярный ПЭВП приводит к увели-
чению этой характеристики реакторных смесей. 
Причем композиции, включающие 21.3 и 29 мас. %  
низкомолекулярного ПЭВП, содержали 74.4 
и 71.7% кристаллической фазы соответственно, 
что отличалось от этой характеристики матери-
алов, рассчитанной по правилу аддитивности 
(соответственно 59.0 и 61.3%). Такие отклонения 
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Примечание. В числителе – первое плавление, в знаменателе – второе.

Таблица 1. Тепловые характеристики сверхвысокомолекулярного ПЭ, низкомолекулярного ПЭВП и компози-
ций сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП
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от правила аддитивности известны для механи-
ческих смесей сверхвысокомолекулярный ПЭ/
ПЭВП [32, 33].

Поведение образцов при кристаллизации ана-
лизировали по температурам начала Tн и пика 
кристаллизации Tк, а также энтальпии кристал-
лизации ΔНкр в цикле охлаждения. Из данных, 
представленных в табл. 2, видно, что Tк немоди-
фицированного сверхвысокомолекулярного ПЭ 
(120°C) выше, чем у чистого низкомолекулярного 
ПЭВП (118.8°C) благодаря отмеченной ранее раз-
нице в их надмолекулярной структуре. Кристалли-
зация полимера представляет собой комбинацию 
зарождения кристаллов и их роста [26, 33]. По 
мнению M. Ahmad с соавторами [26], посколь-
ку длинные цепочки сверхвысокомолекулярного 
ПЭ имеют тенденцию к спутыванию, они могут 
“замерзать” и образовывать кристаллические за-
родыши при более высокой температуре, что при-
водит к повышению температуры кристаллизации 
относительно низкомолекулярного ПЭВП.

Уменьшение содержания сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ при введении в него фракции низ-
комолекулярного ПЭВП приводит к снижению 
Tк композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/
низкомолекулярный ПЭВП с приближением к Tкр 
низкомолекулярной фракции (табл. 2, рис. 2). Из 
данных табл. 2 также следует, что величины Vз, 
коррелирующие со скоростью зародышеобразо-
вания в чистых сверхвысокомолекулярном ПЭ 
и  низкомолекулярном ПЭВП, составляют со-
ответственно 0.79 и 2.4 мин–1. При обогащении 
композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/
низкомолекулярный ПЭВП низкомолекулярной 
фракцией наблюдается тенденция к  повыше-
нию Vз, что коррелирует с изменением степени 

кристалличности композиций сверхвысокомоле-
кулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП.

Рентгеноструктурный анализ

Процентное содержание кристаллических 
областей и структура кристаллических частиц 
в  насцентных сверхвысокомолекулярном ПЭ, 
низкомолекулярном ПЭВП и композициях сверх-
высокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный 
ПЭВП были определены с использованием ме-
тода РСА в широких углах. На дифрактограммах 
(рис. 3) наблюдаются сильные рефлексы 110 и 200, 
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Таблица 2. Кристаллизация композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП

Рис. 2. Термограммы кристаллизации сверхвысо-
комолекулярного ПЭ, низкомолекулярного ПЭВП 
и реакторных композиций сверхвысокомолекуляр-
ный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП с содержанием 
низкомолекулярного ПЭВП 0 (СВМПЭ) (1), 100 (2), 
6.3 (3) и 29 мас. % (4). Для наглядности рисунка тер-
мограмма кристаллизации композиции сверхвысо-
комолекулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП,  
содержащей 21.3 мас. % низкомолекулярного ПЭВП, 
не представлена.
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соответствующие орторомбической кристалличе-
ской фазе полиэтилена.

В  ряде случаев присутствовали очень сла-
бые рефлексы полиэтиленовой моноклинной 
кристаллической фазы, которая в  полиэтиле-

не является термодинамически нестабильной  
и превращается в стабильную орторомбическую 
фазу [34]. Были определены степени кристал-
личности χРСА, рассчитанные как отношение 
интенсивности рассеяния от кристаллической 
фазы к  суммарной интенсивности рассеяния 
от кристаллической и аморфной фаз, а  также 

межплоскостные расстояния d, соответствующие 
наблюдаемым отражениям, и размеры ламелей 
Lлам в направлениях, перпендикулярных плоско-
стям 110 и 200.

По данным РСА, как и по результатам изуче-
ния морфологии немодифицированных компо-
нентов смесей сверхвысокомолекулярный ПЭ/
низкомолекулярный ПЭВП методом ДСК при 
втором плавлении (табл. 1), степень кристал-
личности насцентного сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ ниже (60.2%), чем низкомолекулярного 
ПЭВП (62.1%). Это, как уже отмечалось, может 
быть связано с  различиями в  надмолекуляр-
ной структуре, в основном в концентрации пе-
реплетенных проходных молекул в  аморфной 
фазе чистых сверхвысокомолекулярном ПЭ  
и низкомолекулярном ПЭВП. Введение низко-
молекулярного ПЭВП в матрицу сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ приводит к изменению степени 
кристалличности насцентных композиций сверх-
высокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный 
ПЭВП относительно как немодифицированного 
сверхвысокомолекулярного ПЭ, так и чистого 
низкомолекулярного ПЭВП (табл. 3).

Величины толщин ламелей для чистого низ-
комолекулярного ПЭВП, рассчитанные по 
рефлексам 110 и 200, составляют 27.0 и 21.9 нм,  
а в случае немодифицированного сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ – 25.6 и 20.4 нм. Это согласуется 
с представлениями о морфологии сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ, который из-за обширного пере-
плетения полимерных цепей обладает не только 
низкой степенью кристалличности, но и меньшей 
толщиной кристаллитов, чем низкомолекулярный 
ПЭВП [10].

Рис. 3. Дифрактограммы рентгеновского рассеяния 
насцентных образцов сверхвысокомолекулярного 
ПЭ (1), низкомолекулярного ПЭВП (2) и компози-
ций сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолеку-
лярный ПЭВП с содержанием низкомолекулярного 
ПЭВП 6.3 (3), 21.3 (4), 29 мас. % (5).

110 Ort

200 Ort
Ort020

2

3

4

1
15 20 25 30 35 40

2θ

5

1

2

3

4

5

0*

6.3

21.3

29.0

100

4.125

4.126

4.126

4.128

4.121 

25.6

26.9

22.8

21.8

27

60.2

61.7

59.7

58.4

62.1

130

110

127.5

155

250

20.4

19.3

18.3

18.3

21.9

 Содержание
низкомолекулярный
ПЭВП в реакторных 
композициях, мас.% d, Å

3.716

3.710

3.719

3.722

3.714

d, ÅLлам, нм Lлам, нм χРСА,% E”, МПа
Опыт, №

ПЭ 200ПЭ 110

* Cверхвысокомолекулярный ПЭ.

Таблица 3. Параметры кристаллической решетки и степень кристалличности сверхвысокомолекулярного ПЭ, 
низкомолекулярного ПЭВП и полимерных композиций сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекулярный  
ПЭВП по данным РСА
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Из табл.  3 видно, что композиция, вклю-
чающая лишь 6.3 мас. % низкомолекулярного 
ПЭВП, характеризуется повышенной относи-
тельно сверхвысокомолекулярного ПЭ толщи-
ной ламелей. Для этой композиций величина 
Lлам, рассчитанная, например, с учетом рефлекса 
110, составляет 26.9 нм. С.С. Puig с сотрудниками 
[35] предположили, что в механических смесях 
сверхвысокомолекулярный ПЭ/ПЭВП с высо-
ким содержанием сверхвысокомолекулярного 
ПЭ некоторые цепочки сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ во время кристаллизации включаются 
в пластинки ПЭВП, что приводит к получению 
более толстых ламелей Дальнейшее обогащение 
насцентных композиций низкомолекулярной 
фракцией до 21.3 и 29 мас. % приводит к обра-
зованию в  процессе кристаллизации ламелей  
с пониженной толщиной (22.8 и 21.8 нм) относи-
тельно немодифицированных сверхвысокомо-
лекулярного ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП.

Таким образом, изменение размеров кристал-
литов при введении низкомолекулярного ПЭВП 
в  сверхвысокомолекулярный ПЭ реакторным 
методом свидетельствует о модификации кри-
сталлической области сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ, по-видимому, в результате по край-
ней мере частичной со-кристаллизации между 
сегментами цепей сверхвысокомолекулярной  
и низкомолекулярной фракций в композициях  
сверхвысокомолекулярный ПЭ/низкомолекуляр-
ный ПЭВП.

Исследование вязкоупругих свойств 
сверхвысокомолекулярного ПЭ,  

низкомолекулярного ПЭВП и реакторных 
композиций сверхвысокомолекулярный  

ПЭ/низкомолекулярный  
ПЭВП методом ДМА

На рис. 4 представлена температурная зависи-
мость модуля потерь Е” для чистых сверхвысоко-
молекулярного ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП.

Видно, что в отличие от низкомолекулярно-
го ПЭВП на кривой сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ присутствует широкий пик в области 
β-релаксации с  максимумом в  области –10… 
–15°C. K.H. Nittaa и A.Tanaka [27] показали, что 
β-релаксация в  линейном ПЭВП определяет-
ся молекулярной массой полимера. Для ПЭВП  
с Mw ≥ 800 кг/моль Tβ составляет примерно –15°C 
и связана с движением проходных молекул в виде 
петель, зигзагов, а также свободных концов цепи 
в  аморфной фазе сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена. S.K. Roy с  соавт. [37] определи-
ли температуру β-релаксации Tβ унимодального 

сверхвысокомолекулярного ПЭ, закристаллизо-
ванного из расплава, которая составила –7°C.

Сравнение температурных кривых моду-
ля потерь реакторных композиций показало, 
что β-переход с Tβ от –10 до –15°C наблюдается  
в композиции сверхвысокомолекулярный ПЭ/
низкомолекулярный ПЭВП, содержащей 6.3 мас. 
% низкомолекулярного ПЭВП, и, соответственно,  
93.7 мас. % сверхвысокомолекулярного ПЭ (рис. 5).  
В  этом случае β-релаксация обеспечивается 

Рис. 5. Температурные зависимости E” для поли-
мерных композиций сверхвысокомолекулярный 
ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП с содержанием низ-
комолекулярной фракции 6.3 (1), 13.0 (2), 21.3 (3) и 
29.0 мас. % (4). Пояснения в тексте.
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лярного ПЭВП (2). Пояснения в тексте.
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присутствием большой доли сверхвысокомоле-
кулярного ПЭ с высокой концентрацией про-
ходных молекул в аморфной области. Слабый 
пик β-перехода наблюдается для композиции  
с 13 мас. % низкомолекулярного ПЭВП. Даль-
нейшее увеличение содержания низкомолекуляр-
ного ПЭВП в реакторных полимерных компо-
зициях приводит, по-видимому, к модификации 
аморфной области, уменьшению концентрации 
проходных молекул и отсутствию β-релаксации 
в композициях, содержащих 21.3 и 29 мас. % низ-
комолекулярного ПЭВП (рис. 5).

Согласно литературным данным, метод ДМА 
может быть также использован для качествен-
ного подтверждения со-кристаллизации между 
сегментами макромолекул в полимерных смесях 
на основе сверхвысокомолекулярного ПЭ при 
рассмотрении области α-релаксации, связанной 
с кристаллической фазой материалов [23, 26]. Из 
табл. 3, в которой представлены значения макси-
мумов модуля потерь E” в области α-релаксации, 
видно, что низкомолекулярный ПЭВП имеет бо-
лее высокий E”, равный 250 МПа, чем у сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ (130 МПа).

Введение в  сверхвысокомолекулярный ПЭ 
фракции низкомолекулярного ПЭВП приводит 
к изменению величин E” в интервале от 110 до 155 
МПа (табл. 3, опыты 2–4). Можно предположить, 
что это связано с изменением толщины ламелей 
в кристаллической фазе композиций сверхвысо-
комолекулярный ПЭ/низкомолекулярный ПЭВП. 
Как было отмечено ранее, размеры ламелей, рас-
считанные по рефлексам 110 и 200 в низкомоле-
кулярном ПЭВП, превышают эти параметры для 
сверхвысокомолекулярного ПЭ (табл. 3, опыты 5 
и 1 соответственно). Обогащение сверхвысоко-
молекулярного ПЭ низкомолекулярной фракци-
ей также сопровождается изменением размеров 
ламелей в реакторных композициях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование морфологии реакторных ком-
позиций на основе сверхвысокомолекулярного 
ПЭ и низкомолекулярного ПЭВП различными 
методами показало вероятность протекания про-
цессов со-кристаллизации между сегментами ма-
кромолекул полиэтиленовых фракций. Со-кри-
сталлизации может способствовать идентичность 
линейных структур молекулярных цепей компо-
нентов, что повышает возможность их взаимной 
совместимости на границе раздела фаз, отмечен-
ную многими авторами для механических поли-
этиленовых смесей. Кроме того, при получении 

композиций в одностадийной полимеризации 
этилена на бинарном катализаторе формирова-
ние фракций происходит одновременно, при этом 
цепи сверхвысокомолекулярного ПЭ и низкомо-
лекулярного ПЭВП находятся в близком контак-
те, что, по нашему мнению, является еще одним 
фактором, способствующим со-кристаллизации.

Разница в  молекулярной массе между низ-
комолекулярным ПЭВП и сверхвысокомолеку-
лярным ПЭ приводит к различиям в характери-
стиках аморфной и кристаллической областей 
этих полимеров. Длинные молекулы сверхвысо-
комолекулярного ПЭ участвуют в большом ко-
личестве кристаллитов, увеличивая плотность 
проходных цепей и  препятствуя образованию 
толстых ламелей. Низкомолекулярный ПЭВП 
вследствие очень низкой молекулярной мас-
сы не имеет в  аморфной области подвижных 
проходных цепей. В их отсутствие кристаллиты  
с более высокой толщиной ламелей относительно 
сверхвысокомолекулярного ПЭ соединяются друг  
с другом или натянутыми частями связующих мо-
лекул, или только межмолекулярными силами.

Исследование поведения реакторных ком-
позиций на основе сверхвысокомолекулярного 
ПЭ в зависимости от содержания низкомолеку-
лярной фракции с применением методов ДСК, 
РСА в широких углах и ДМА позволило получить 
результаты, качественно подтверждающие моди-
фикацию кристаллической и аморфной областей 
композиций при введении в сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ фракции низкомолекулярного ПЭВП 
реакторным методом.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания № FFZE‑2022‑0009 (Федеральный ис-
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