
ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ Т.4 (2018), №3, 57–65 

 
 

 
 

 УДК 678:620.172.2:531.43 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ И 
ТРИБОТЕХНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНОГО ПОЛИЭТИЛЕНА, 
МОДИФИЦИРОВАННОГО ОРГАНОГЛИНОЙ 

С. Н. ДАНИЛОВА1, А. А. ОХЛОПКОВА1, 2+, С. С. ПЕСЕЦКИЙ3, С. Н. МИРОНОВА1, О. Р. САВВИНОВА1, 
А. М. СПИРИДОНОВ1 

1Северо-Восточный федеральный университет имени М. К. Аммосова, ул. Белинского, 58, 677000, г. Якутск, Россия 
2Институт проблем нефти и газа СО РАН, ул. Автодорожная, 20, 677007, г. Якутск, Россия 
3Институт механики металлополимерных систем имени В. А. Белого НАН Беларуси, ул. Кирова, 32а, 246050, г. Гомель, Беларусь 

В данной работе представлены результаты исследований физико-механических свойств и три-
ботехнических характеристик полимерных композиционных материалов на основе сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена (СВМПЭ) и органомодифицированного слоистого силиката марки 
МОНАМЕТ 1Р3. Установлены особенности структурообразования в СВМПЭ, наполненном орга-
ноглиной, заключающиеся в изменении геометрической формы и размеров структурных элементов в 
зависимости от концентрации наполнителя. Выявлена оптимальная концентрация наполнителя в 
СВМПЭ (0,5–1,0 мас.%), которой соответствуют лучшие физико-механические показатели. Пока-
зано, что структура СВМПЭ при этих концентрациях наполнителя изменяется от сферолитной до 
мелкокристаллической. Методом ИК-спектроскопии выявлено, что при трении композитов проте-
кают трибоокислительные процессы с образованием кислородсодержащих функциональных групп, 
интенсивность пиков которых снижается при повышении концентрации наполнителя. Зарегистри-
ровано формирование вторичных структур на поверхностях трения полимерных композиционных 
материалов, образованных из продуктов трибораспада СВМПЭ и органомодифицированного монт-
мориллонита, защищающих материал от изнашивания. 
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In this paper, we present the results of studies of the mechanical and tribological properties of polymer 
composite materials (PCM) based on ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE) and synthetic or-
ganically modified montmorillonite (oMMT) of the brand MONAMET 1P3. The optimal concentration of the 
filler in UHMWPE, which corresponds to the best mechanical characteristics, was 0.5–1.0 wt.%. It was 
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found that the features of the structure formation of UHMWPE/oMMT composites consist in the changes of 
geometric shape and size of the structural elements depending on the filler concentration. The structure of 
UHMWPE varies from spherulitic to fine crystalline when changing the filler concentration. Tribological 
characteristics were also enhanced when oMMT was added in UHMWPE. The method of IR spectroscopy 
revealed occurring tribooxidation processes during friction of composites, with the formation of oxygen-
containing functional groups.The content of these oxygen-containing functional groups decreases when the 
concentration of oMMT increase. The formation of secondary structures on friction surfaces of PCMs is rec-
orded. These structures are formed from the products of the tribodisintegration of  UHMWPE and oMMT 
and protect the PCM from wear. 

Keywords: ultra-high molecular weight polyethylene, organically modified montmorillonite, mechanical properties, 
tribological characteristics, IR spectroscopy, scanning electron spectroscopy, supramolecular structure. 

Введение 

Свойства полимерных композиционных мате-
риалов (ПКМ) зависят не только от размеров, фор-
мы и природы наполнителя, но и от их химического 
состава и строения. Это связано с тем, что природа 
взаимодействия между наполнителем и полимерной 
матрицей в композитах, представляющих собой ге-
терогенную многокомпонентную систему, суще-
ственно влияет на весь комплекс свойств. Процесс 
совмещения компонентов ПКМ, особенно при ис-
пользовании неполярных полимеров в качестве мат-
рицы, является достаточно сложной технологиче-
ской задачей [1]. Для улучшения межфазного 
взаимодействия в системе полимер–наполнитель 
используют различные методы (механоактивация 
компонентов, использование воздействия физиче-
ских полей, обработка поверхности наполнителя по-
верхностно-активными веществами (ПАВ), аппре-
тами и т. д.) [2], но целесообразно использовать 
наполнители, поверхность которых модифицирова-
на на стадии синтеза. Использование органомоди-
фицированных наполнителей существенно упроща-
ет технологический процесс изготовления ПКМ, 
кроме того, решает проблему совмещения гидро-
фильной поверхности наполнителя с неполярной 
или слабополярной полимерной матрицей [3]. 

Такими наполнителями являются органомоди-
фицированные силикаты, в частности органомоди-
фицированный монтмориллонит (оММТ), представ-
ляющий собой очищенный, обработанный минерал, 
получаемый из бентонитовых глин. В настоящее 
время оММТ довольно часто используется в каче-
стве усиливающей добавки при создании ПКМ, 
применяемых в качестве деталей (подшипников, 
втулок, муфт, шестерен, звездочек и т. д.) для гор-
нодобывающей промышленности и транспортных 
средств [4].  

Цель работы — изучение влияния органомо-
дифицированного силиката на эксплуатационные 
характеристики и процессы структурообразования 
композитов на основе СВМПЭ. 

Материалы и методы исследования 

Для изготовления композитов был использовали 
сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) 

марки Celanese GUR-4022 (Китай), с молекулярной 
массой 5,3×106г/моль, плотностью 0,93 г/см3 и сред-
ним размером частиц 145 мкм. 

В качестве наполнителя применяли монтмо-
риллонит марки МОНАМЕТ 1Р3 («Метаклэй», Рос-
сия), в котором в качестве органомодификатора ис-
пользовали резорцинольную смолу в присутствии 
четвертичной аммониевой соли, содержащей алифа-
тические радикалы, в состав которых входят от 14 
до 18 метиленовых групп. 

Смешение компонентов ПКМ проводили в ло-
пастном смесителе при скорости вращения ротора 1200 
об/мин. Образцы для испытаний получали, используя 
широко применяемую технологию горячего прессова-
ния при температуре 175 ºС, давлении 10 МПа, при вы-
держке в течение 20 мин и последующим охлаждением. 

Физико-механические свойства ПКМ исследо-
вали согласно стандартной методике ГОСТ 11262. 
Модуль упругости при растяжении определяли со-
гласно ГОСТ 9550 на универсальной разрывной 
машине «AGS-J» («Shimadzu», Япония) при скоро-
сти движения подвижных захватов 50 мм/мин.  

Триботехнические характеристики определяли 
на трибометре «UMT-3» («CETR», США) согласно 
ГОСТ 11629 по схеме трения «палец–диск», при 
нагрузке 150 Н и скорости скольжения 1 м/с, контр-
тело изготовлено из стали 45 с твердостью 40–50 
HRC и шероховатостью Ra = 0,06–0,08 мкм. Про-
должительность трения — 3 ч, путь трения — 
10,8 км. Испытание исследуемого образца, цилиндра 
с диаметром 10 мкм и высотой 20–23 мкм, проводи-
ли в режиме сухого трения. 

Скорость изнашивания (мм3/Нм) рассчитывали 
по формуле: 

1 2m mK
Fdρ
−

= , 

где m1 и m2, мг — масса образца до и после испыта-
ния; ρ, мг/мм3 — плотность образца; F, Н — прижи-
мающее усилие; d, м — путь трения. 

Процессы трибодеструкции ПКМ исследовали 
методом ИК-спектроскопии. Спектры образцов полу-
чали на ИК-спектрометре «Varian 7000 FT-IR» 
(«Varian», США) в области длин волн 400–4000 см–1, 
методом нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (НПВО). Надмолекулярную структуру компози-
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тов исследовали на растровом электронном микро-
скопе «JSM-7800FX» («JEOL», Япония) с пристав-
кой «X-MAX-20» («Oxford Instruments plc», Англия). 
Термодинамические характеристики ПКМ исследо-
вали на дифференциальном сканирующем калори-
метре «DSC 204 F1 Phoenix Netzsch» («Netzsch», 
Германия), скорость нагревания — 20 ºС/мин, 
навеска образца — 25 ± 2 мг. 

Результаты и их обсуждение  

Структура ММТ представляет собой трех-
слойный пакет (рис. 1), состоящий из нескольких 
параллельных слоев, состоящих из двух кремне-
кислородных тетраэдров с расположенными меж-
ду ними алюмокислородным октаэдрическим сло-
ем. Все вершины тетраэдров обращены к центру 
структурного слоя и соединяются с октаэдриче-
ским слоем через атомы кислорода, а в несвязан-
ных вершинах октаэдра располагаются атомы 
гидроксида. Из-за такой структуры составляющие 
элементы ММТ слабо связаны, и легко нарушают-
ся при внедрении в межпакетное межслоевое про-
странство полярных молекул, что приводит к уве-
личению межслоевого пространства. 

В результате изоморфных замещений решет-
ка минералов этой группы всегда электрически не 
уравновешена, вследствие чего зарегистрировано 
повышение отрицательного заряда на поверхно-
сти частиц. Возникающий отрицательный заряд 
компенсируется адсорбцией катионов щелочных и 
щелочноземельных металлов, и, таким образом, 
образуется межслоевой комплекс монтморилло-
нита вместе с адсорбированной водой [4, 5, 6]. 

Толщина отдельных пластин монтмориллонита 
составляет примерно 1 нм, а поперечный размер 
может находиться в диапазоне от нескольких нано-
метров до нескольких микрометров [7]. Такая форма 
способствует формированию структуры ПКМ с вы-
соко текстурированными силикатными слоями в по-
лимерной матрице. 

Порошкообразный ММТ обычно представля-
ет собой агломераты, каждый из которых содер-
жит до нескольких десятков силикатных пластин 
глинистого минерала. Наличие таких агломератов 
существенно ухудшает эксплуатационные показа-
тели ПКМ, т. е. наполнитель не распределяется в 
полимерной матрице равномерно. Для того, чтобы 
обеспечить диспергирование глины и интеркаля-
цию макромолекул полимера в пространстве меж-
ду силикатными пластинами, порошки ММТ об-
рабатывают ПАВ.  

В качестве ПАВ для обработки глин обычно ис-
пользуют четвертичные аммониевые соли (ЧАС). По-
ложительно заряженные NH4+ взаимодействуют с отри-
цательно заряженной поверхностью алюмосиликата, 
вытесняя внутрислоевые катионы щелочных и щелоч-
ноземельных металлов, и тем самым, увеличивают рас-
стояние между силикатными пластинами, способствуя 
интеркаляции макромолекул полимера или их фрагмен-
тов в межслоевое пространство [8]. Основным недо-

статком использования ЧАС является их низкая 
термостойкость — при переработке СВМПЭ 
(примерно 200 ºС) начинается деструкция ПАВ. 
Поэтому наряду с модифицированием ЧАС, до-
полнительно глины обрабатывают термостабили-
заторами. Для этого используется резорцинольная 
смола, представляющая собой ароматический 
эфир, который содержит полярные мостиковые 
эфирные группы [7]. 

 

 
 
Рисунок 1 — Схематическое изображение структуры монт-
мориллонита 0020 [5] 
Fig. 1 — Schematic representation of the structure of montmorillonite 
0020 [5] 

Анализ ИК-спектров оММТ (рис. 2) свиде-
тельствует о том, что основные пики относятся к 
валентным и деформационным колебаниям свя-
зей кремния с кислородом, водорода с кислоро-
дом, углерода с водородом и с кислородом. Вы-
раженная широкая полоса при 1007 см–1 
соответствует валентным колебаниям Si–О–Si 
связей кремнекислородных тетраэдров. Полосы 
при 777 см–1 и 689 см–1относятся к Si–О–Si коле-
баниям колец из SiO4 тетраэдров. Полосы в об-
ласти меньших частот, между 910–938 см–1 соот-
ветствуют деформационным колебаниям 
немостиковых связей Al–O–H, а полоса погло-
щения 962 см–1 — валентным колебаниям немо-
стиковых Si–O связей. Полоса поглощения при 
1113 см–1 относится к ассиметричным колебани-
ям внешних Si–O связей. Кроме того, пик в обла-
сти 3625 см–1 относится к О–Н валентным коле-
баниям, связанных с наличием гидроксильных 
групп на поверхности глин. Эти ОН– группы от-
носят к «внутренним», т. е. полностью окружены 
атомами алюминия и кислорода внутри силикат-
ного слоя [9, 10].  
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Рисунок 2 — ИК-спектр органомодифицированного монтмориллонита 
Fig. 2 — IR spectra of organically modified montmorillonite 

Зарегистрированные пики в области 1592 и 
1486 см–1 относятся к скелетным колебаниям 
ароматических С–С связей, обусловленных мо-
дифицированием поверхности ММТ резорци-
нольной смолой. На ИК-спектрах также зареги-
стрированы пики в области 2912 см–1 и 1463 см–1, 
которые соответствуют валентным колебаниям –
СН2 группы, входящей в состав четвертичных 
аммониевых солей. Таким образом, все зареги-
стрированные пики для ММТ соответствуют 
справочным и литературным данным по химиче-
скому составу и строению [11, 12]. 

Использование наполнителей в СВМПЭ, 
прежде всего, направлено на улучшение его экс-
плуатационных характеристик. Наблюдаемые 
нами изменения при исследовании физико-
механических и триботехнических характеристик 
ПКМ с разным содержанием оММТ, представле-
ны на рис. 3 и 4. 

Как видно из рис. 3, ПКМ, содержащие ме-
нее 2% (здесь и далее концентрация выражена в 
мас.%) оММТ, отличаются высокими значениями 
прочности при растяжении и модуля упругости. 
Лучшие физико-механические показатели имеет 
ПКМ, содержащий 0,5% оММТ: зарегистрирова-
но повышение предела прочности на 26%, моду-
ля упругости на 27%, по сравнению с ненапол-
ненным СВМПЭ. Увеличение содержания 
наполнителя до 5% сопровождается некоторым 
снижением деформационно-прочностных харак-
теристик. Ухудшение свойств ПКМ при превы-
шении оптимальной концентрации вводимых ча-
стиц объясняется агломерацией наполнителей, 
неравномерным распределением их в объеме 
матрицы, что сопровождается формированием 
дефектных областей, в которых инициируется 
разрушение композита при нагружении [14].  

Установлено, что наполнение СВМПЭ 
оММТ приводит также к улучшению триботех-
нических характеристик, по сравнению с нена-
полненным материалом: уменьшению скорости 
линейного изнашивания в 4 раза; скорости изна-
шивания — в 17 раз. Возможно, это связано с тем, 

 
а 

 
б 

 
в 

Рисунок 3 — Зависимость механических характеристик ПКМ от 
содержания наполнителя: а) εр, % — относительное удлинение; б) 
δр, МПа — предел прочности при растяжении; в) Ер, МПа — мо-
дуль упругости при растяжении 
Fig. 3 — Dependence of mechanical characteristics of PCM on the 
content of filler: а) εp, % – relative extension; б) δр, MPa – tensile 
strength; в) Eр, MPa – elastic modulus 
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а      б 

 
в 

Рисунок 4 — Зависимости триботехнических характеристик ПКМ от содержания наполнителя: а) К, ×10–7мм3/Нм — скорость изнаши-
вания; б) IL, ×10–3 мм/ч — скорость линейного изнашивания; в) f — коэффициент трения 
Fig. 4 — Results of research of tribotechnical properties of PCM depending on the content of filer: а) К – wear rate, (х10–7mm/Nm); б) IL – linear  
wear rate, (х10–3 mm/hr); в) f – coefficient of friction 
 
что при трении исследуемых материалов в результа-
те трибохимических реакций образуются вторичные 
структуры из материала полимера и наполнителя на 
поверхности изделия и контртела, и в дальнейшем 
истирание идет по продуктам трения [15]. Для про-
верки этого предположения исследовали химиче-
ское строение поверхности трения ПКМ методом 
ИК-спектроскопии. На рис. 5 представлены ИК-
спектры до и после трения. 

Зарегистрированы пики поглощения при 2912 см–1 
и 2848 см–1, которые относятся к симметричным и 
асимметричным валентным колебаниям >СН2 группы, 
а также пик при 1463 см–1, отвечающий за деформаци-
онные колебания, и полоса кристалличности 720 см–1. 
Выявлено, что после трения ПКМ во всех образцах 
образуются пики, связанные с валентным колебанием 
>С=О группы (1725 см–1 и 1562 см–1), а также с участи-
ем группы >С–О в скелетных колебаниях молекулы (в 
интервале 1400–1000 см–1) [11, 12]. 

Появление на поверхности трения ПКМ пиков, 
соответствующих кислородсодержащим группам, 
указывает на протекание трибоокислительных про-
цессов [16]. Увеличение содержания оММТ приво-
дит к снижению интенсивности этих пиков, и появ-
лению новых полос поглощения, относящихся к 
валентным колебаниям Si-O-Si связей кремнекисло-
родного каркаса. Данные результаты свидетель-
ствуют об образовании на поверхности трения за-
щитного слоя из наполнителя. 

Для выявления механизма изнашивания прове-
дено исследование топографии поверхностей трения 
ПКМ, результаты которого представлены на рис. 6. 

Как видно из рис. 6, на поверхностях трения 

ПКМ имеются бороздки, ориентированные вдоль 
направления скольжения, которые образуются в 
результате пластического оттеснения материала 
микронеровностями поверхности стального кон-
тртела. В процессе трения частицы оММТ лока-
лизуются на поверхности материала в виде агло-
мератов или сплошных участков с высоким 
содержанием наполнителя. При этом уменьшает-
ся площадь контакта полимерной матрицы с по-
верхностью контртела, приводя к повышению 
износостойкости ПКМ. 

Изменения физико-механических свойств, 
как правило, обусловлены структурными изме-
нениями материала. При введении наполнителя в 
матрицу СВМПЭ частицы оММТ влияют на по-
движность макромолекул, что сказывается на 
формирование упорядоченных элементов при 
кристаллизации СВМПЭ [17]. Ниже приведены 
результаты исследования поверхности ПКМ ме-
тодом электронной микроскопии, позволяющие 
выявить особенности структуры материалов. На 
микрофотографиях (рис. 7) видно, что с увеличением 
содержания наполнителя происходит изменение 
надмолекулярной структуры от сферолитной до мел-
кокристаллической и неупорядоченной. При малых 
содержаниях оММТ наблюдается образование мел-
косферолитной структуры ПКМ с образованием 
плотной упаковки, что подтверждает улучшение 
прочностных показателей. Такое явление объясняется 
структурной лабильностью мелких сферолитов, успе-
вающих перестраиваться во время внешних воздей-
ствий при разрыве, тогда как крупносферолитная 
структура начинает разрушаться [18]. 
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Рисунок 5 — ИК-спектры поверхностей образцов ПКМ на основе СВМПЭ, наполненных оММТ: а) до трения и б) после трения: 1 –
 ненаполненный СВМПЭ; 2 – 0,5%; 3 – 1%; 4 – 2%; 5 – 5% 
Fig. 5 — IR spectra of PCM surface based on UHMWPE filled by оMMT: а) before friction and б) after friction: 1 – unfilled UHMWPE; 2 –
 0,5%; 3 – 1%; 4 – 2%; 5 – 5% 
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Рисунок 6 — Микрофотографии поверхностей трения образцов ПКМ на основе СВМПЭ, наполненного оММТ (×1000): а – СВМПЭ; б 
– 0,5 %; в– 1 %; г – 2 %; д – 5% оММТ 
Fig. 6 — Morphology of wear surface PCM based on UHMWPE filled by oMMT (×1000): а – UHMWPE; б – 0,5%; в – 1%; г – 2%; д – 5% 
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Рисунок 7 — Надмолекулярная структура ПКМ на основе СВМПЭ (×300): а –СВМПЭ; б –0,5%; в – 1%; г – 2%; д – 5% оММТ 
Fig. 7 — Supramolecular structure of PCM based on UHMWPE filled by oMMT (×300): а – unfilled UHMWPE; б – 0,5%; в – 1%; г – 2 %; д – 5% 

Наблюдаемые изменения структуры с увеличе-
нием содержания наполнителя можно объяснить 
взаимодействием органофильной поверхности 
наполнителя и СВМПЭ, которая ограничивает по-
движность макромолекул в расплаве, затрудняет 
формирование упорядоченной структуры. Кроме 
этого, большое количество частиц наполнителя при-
водит к увеличению числа центров кристаллизации 
и, как следствие, ограничивается рост кристаллитов 
вследствие пространственных затруднений [19].  

Для оценки влияния наполнителя на структу-
рообразование и поведение в расплавленном состо-
янии проведены исследования методом дифферен-
циально-сканирующей калориметрии, результаты 
которых представлены в табл. 1. 

Таблица1 — Результаты исследований композитов 
 методом ДСК 

Table 1 — The results of studies of composites  
by the DSC method 

Композит Тпл, оС ∆Hпл, 
Дж/г α, % 

СВМПЭ исх. 128 172 59 

СВМПЭ + 0,5 % оММТ 128 171 58 

СВМПЭ + 1 % оММТ 128 168 57 

СВМПЭ + 2 % оММТ 128 166 57 

СВМПЭ + 5 % оММТ 128 162 55 
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Из данных, приведенных в табл. 1 видно, что 
температура плавления всех образцов не изменяет-
ся, что свидетельствует о неизменности структуры 
кристаллитов СВМПЭ при введении оММТ. При 
этом наблюдается небольшое снижение кристал-
личности связующего. 

Увеличение содержания наполнителя в 
СВМПЭ приводит к незначительному уменьшению 
его энтальпии плавления, которое может быть объ-
яснено снижением скорости кристаллизации и по-
движности макромолекул вследствие увеличения 
вязкости расплава [20, 21].  

Выводы 

На основании полученных данных выявлена 
эффективность использования органомодифициро-
ванного монтмориллонита в качестве модификатора 
СВМПЭ. Прочностные показатели увеличиваются 
на 26%, а износостойкость в 17 раз относительно 
исходного СВМПЭ. Установлены закономерности 
структурообразования в СВМПЭ, наполненных 
оММТ, заключающиеся в изменении геометриче-
ской формы и размеров структурных элементов в 
зависимости от концентрации наполнителя. Выяв-
лена оптимальная концентрация наполнителя в 
СВМПЭ (0,5–1,0 мас.%), которой соответствуют 
лучшие физико-механические показатели. Показано, 
что структура СВМПЭ при этих концентрациях 
наполнителя изменяется от крупносферолитной до 
мелкокристаллической Исследование поверхностей 
трения методами ИК- и сканирующей электронной 
микроскопии свидетельствует о протекании в про-
цессе изнашивания ПКМ трибоокислительных про-
цессов с образованием кислородсодержащих функ-
циональных групп. Показано, что с увеличением 
концентрации оММТ в композитах наблюдается 
снижение интенсивности трибоокислительного рас-
пада модифицированного СВМПЭ. Зарегистрирова-
но формирование вторичной структуры на поверх-
ностях трения ПКМ, образованной из фрагментов 
трибораспада СВМПЭ и оММТ, защищающей мате-
риал от изнашивания. Зарегистрировано снижение 
энтальпии плавления с увеличением содержания 
наполнителя до 5 мас.%, что свидетельствует о сни-
жении подвижности макромолекулярных цепей, 
вследствие увеличения вязкости расплава и сниже-
ния скорости кристаллизации. 
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Обозначения 

ДСК — дифференциальная сканирующая кало-

риметрия; ММТ — монтмориллонит; оММТ — ор-
ганомодифицированный монтмориллонит; ПКМ — 
полимерный композиционный материал; СВМПЭ — 
сверхвыскомолекулярный полиэтилен; СЭМ — ска-
нирующий электронный микроскоп; ЧАС — четвер-
тичная аммониевая соль; Ер, МПа — модуль упруго-
сти; f — коэффициент трения; IL, ×10–3 мм/ч — 
скорость линейного изнашивания; К, ×10–7мм3/Нм — 
скорость изнашивания; Тпл, ºС — температура плав-
ления; α, % — степень кристалличности; 
∆Hпл, Дж/г — энтальпия плавления; δ, см–1 — волно-
вое число деформационных колебаний; εр, % — от-
носительное удлинение; σр, МПа — предел прочно-
сти; ν, см–1 — волновое число валентных колебаний.  
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