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Аннотация. Целью настоящей работы является количественное описание и выяснение структурной 

основы термической усадки полимеризационно наполненных композитов. Эта цель реализуется в дан-

ной работе на примере сверхвысокомолекулярного полиэтилена, наполненного дисперсными частица-

ми алюминия и боксита. Показано, что информацию о типе и характеристиках макромолекулярного 

каркаса, вовлекаемого в процессы ориентации, можно получить из результатов измерений термической 

усадки. В качестве характеристики молекулярной ориентации использована степень молекулярной вы-

тяжки, скорректированная на наличие наполнителя в ориентированных материалах. В рамках теории 

каучуковой высокоэластичноти использованы модели Куна-Грина, Раха-Боудена и кластерная модель 

аморфного состояния полимеров. Сравнение экспериментальных и теоретических зависимостей тер-

мической усадки наполненных композитов показывает, что процесс термоусадки полимеризационно 

наполненных композитов на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена может быть описан в 

рамках теории каучуковой высокоэластичности как «замороженная» деформация макромолекулярного 

каркаса. Теоретические расчеты позволяют уточнить тип этого каркаса, т. е. его узлами не могут быть 

макромолекулярные «захлесты» (их плотность постоянна) или кристаллиты (степень кристалличности 

растет по мере увеличения степени вытяжки). Показано, что этим каркасом может быть только кла-

стерная сетка макромолекулярных зацеплений, чья плотность снижается по мере увеличения степени 

молекулярной вытяжки. 
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Abstract. The aim of the work is to describe quantitatively and elucidate the structural basis of thermal 

shrinkage of polymerization filled composites. This purpose is realized in this article with the example of ultra-

high molecular weight polyethylene filled with dispersed particles of aluminum and bauxite. It has been shown 

that information on the type and characteristics of the macromolecular framework involved in orientation 

processes can be obtained from the results of thermal shrinkage measurements. As a characteristic of 

molecular orientation, the degree of molecular stretch corrected for the presence of filler in oriented materials 

is used. Within the framework of the theory of rubber high elasticity, Kuhn-Green, Rach-Bowden models and 

a cluster model of the amorphous state of polymers were used. A comparison of experimental and theoretical 

dependencies of the thermal shrinkage of filled composites shows that the heat shrinkage process of ultra-high 

molecular weight polyethylene based polymerization filled composites can be described within the framework 

of the theory of rubber high elasticity as a "frozen" deformation of a macromolecular framework. Theoretical 

calculations allow us to specify the type of this framework, i.e. its nodes cannot be macromolecular "overlaps" 

(their density is constant) or crystallites (the degree of crystallinity increases with increasing degree of 

extraction). It is shown that this framework can only be a cluster grid of macromolecular meshes, whose 

density decreases as the degree of molecular extraction increases. 
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Введение. Ранее рядом авторов был пред-

ложен новый способ переработки полимери-

зационно наполненных композитов на осно-

ве сверхвысокомолекулярного полиэтилена 

(СВМПЭ) – плунжерная экструзия порошко-

вой заготовки [1], позволяющая получать 

прутковые изделия с высокими деформаци-

онно-прочностными характеристиками. Из-

вестно, что повышение жесткости и прочно-

сти при этом достигается за счет ориентации 

макромолекул [2]. Информацию о процессах 

формирования структуры экструдатов мож-

но получить из результатов измерений тер-

мической усадки, рассматривая этот процесс 

в рамках тех или иных моделей [3, 4]. 

В отличие от большинства предыдущих 

работ  [2–4], где  в  качестве  характеристики  

молекулярной     ориентации     использовано  

двулучепреломление, в настоящей работе 

для этой цели будет использована степень 

молекулярной вытяжки 
кор
мол , скорректиро-

ванная на наличие в ориентированных мате-
риалах наполнителя [5, 6]. Как показано в 

работе [7], 
кор
мол  дает гораздо более точную 

информацию о процессах молекулярной 

ориентации по сравнению с экструдирован-

ной степенью вытяжки   и является прямой 

характеристикой этих процессов.  

Цель исследования – количественное 

описание и выяснение структурной основы 

термической усадки полимеризационно на-

полненных композитов в рамках теории кау-

чуковой высокоэластичности. 
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Материалы, методы и объекты иссле-

дования. Исследовали полимеризационно 

наполненные композиты на основе СВМПЭ 

с молекулярной массой порядка 6105,1   

СВМПЭ-Al и СВМПЭ-боксит. Размер частиц 

наполнителей составлял 10 мкм. Содержание 

соответствовало 70 и 45 мас.%. 

Образцы для испытаний готовили мето-

дом твердофазной экструзии по той же схе-

ме, что и в работе [1], при температуре 

393 К. Экструзионную степень вытяжки   

изменяли за счет использования фильер раз-

личного диаметра и определяли по формуле 
22 / фз dd , где фз dd , – соответственно 

диаметр заготовки и калибрующего пояска 

фильеры. 

Термическую усадку измеряли на образ-

цах цилиндрической формы диаметром 

125  мм и длиной 15 мм после нагревания 

их в глицерине с выдержкой при каждой 

температуре испытаний в течение 15 мин. 

Величину усадки   рассчитывали по фор-

муле   2
2

2
1

2
2 / ddd  , где 21, dd  – соот-

ветственно диаметр экструдата до и после 

выдержки при заданной температуре. Мето-

дика расчета молекулярной степени вытяжки 
кор
мол , скорректированной на наличие напол-

нителя, приведена в работе [6]. 

Результаты исследования. Развитие мо-

лекулярной ориентации с деформацией мо-

жет быть описано в рамках модели Куна-

Грина каркаса гибких цепей, состоящих из 

статистических сегментов [3]. В этом случае 

величина термоусадки   по аналогии с дву-

лучепреломлением может быть записана так: 

 12
карк

  c , (1) 

где: 

с – константа;  

карк  – плотность каркаса, контролирую-

щего процесс термоусадки. 

В рамках теорий каучуковой высокоэла-

стичности при constкарк   зависимость   

от  12   должна быть линейной. На рис. 

1 и 2 приведены такие зависимости 

 12   для композитов СВМПЭ-Al и 

СВМПЭ-боксит, где в качестве   использо-

ваны как экструзионная степень вытяжки   

(рис. 1), так и молекулярная степень вытяж-

ки 
кор
мол  (рис. 2).  

 

 
Рисунок 1. Зависимости термической усадки   

от параметра  12   для композитов 

СВМПЭ-Al (1) и СВМПЭ-боксит (2) 

Figure 1. Dependence of thermal shrinkage of    

on parameter  12  for composites SVMPE-Al 

(1) and SVMPE-bauxite (2) 

 

 
 

Рисунок 2. Зависимости термической усадки   

от параметра     ][
1кор

мол

2кор
мол


   для композитов 

СВМПЭ-Al (1) и СВМПЭ-боксит (2) 

Figure 2. Dependence of thermal shrinkage of    

on parameter     ][
1кор

мол

2кор
мол


   for composites 

SVMPE-Al (1) and SVMPE-bauxite (2) 
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Как можно видеть из приведенных на рис. 

1 и 2 графиках, получить линейные зависи-

мости в обоих случаях не удается – указан-

ные зависимости имеют явную кривизну. По 

существу, это означает некорректность усло-

вия constкарк  .  

Раха и Боуден предложили модель, где 

учитывается частичное разрушение каркаса 

в процессе ориентации, выражаемое сниже-

нием карк  [3].  

Для одноосной деформации вновь по анало-

гии с двулучепреломлением можно записать: 

    kc   exp12
карк , (2) 

где:  

k  – эмпирическая константа. 

Теория Раха-Боудена предполагает нали-

чие в аморфных полимерах макромолеку-

лярных каркасов двух типов – один из них 

имеет постоянную плотность, а плотность 

другого изменяется с вариацией температу-

ры испытаний. Однако эти авторы не дали 

физического обоснования каркаса с пере-

менной плотностью и независимых способов 

ее определения. По существу, аналогичная 

схема двух молекулярных каркасов, предло-

жена в рамках кластерной модели структуры 

аморфного состояния полимеров [8, 9], в ко-

торой постулированы каркас традиционных 

макромолекулярных «захлестов», чья плот-

ность не зависит от температуры, и каркас, в 

котором узлами служат области локального 

порядка (кластеры), являющиеся аморфным 

аналогом кристаллитов с выпрямленными 

цепями. Кластеры имеют термофлуктуаци-

онное происхождение, и поэтому плотность 

кластерной сетки кл  снижается с ростом 

температуры [8]. В настоящее время сущест-

вует ряд методик независимого определения 

величины кл  [8, 10]. 

На рис. 3 приведены зависимости 

 ]/ln[ 12   от   для СВМПЭ-Al и 

СВМПЭ-боксит, из которых следует, что из-

менение термоусадки соответствует уравне-

нию (2). Если предположить, что криволи-

нейность приведенных на рис. 1 и 2 графи-

ков обусловлена уменьшением плотности 

кластерной сетки по мере роста  , то кон-

станту k  в уравнении (2) можно определить 

из логарифмического графика относитель-

ной доли кластеров кл  (пропорциональной 

кл  [10]) в функции  . Отметим, что в рабо-

те [11] действительно было обнаружено 

снижение кл  (и следовательно, кл ) по ме-

ре роста   для исследуемых композитов. 

Величины кл  как функция   для построе-

ния зависимости  кор
молклln  , показанной на 

рис. 4, приняты по данным работы [11]. Вме-

сто   далее будут использованы значения 
кор
мол , которые гораздо точнее характеризуют 

состояние ориентированной структуры по-

лимерной матрицы [5-7]. Как следует из 

графика рис. 4, наблюдается линейная и об-

щая для обоих композитов зависимость 

 кор
молклln  , из наклона которой была оце-

нена величина k , равная примерно – 0,11. 

Следовательно, в такой трактовке постоян-

ная k  не служит эмпирическим подгоноч-

ным коэффициентом, а является структур-

ным параметром, характеризующим ста-

бильность кластерной сетки [12] и градиент 

снижения кл  (или кл ) с  . Кроме того, из 

рис. 4 следует, что k  всегда будет отрица-

тельной величиной ( кл  < 1). 

 

 
 

Рисунок 3. Логарифмические зависимости  

параметра  12/   от молекулярной  

степени вытяжки   для композитов СВМПЭ-Al 

(1) и СВМПЭ-боксит (2) 

Figure 3. Logarithmic dependence of  12/   

parameter on molecular draw ratio  

of   for composites SVMPE-Al (1)  

and SVMPE-Bauxite (2) 
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Рисунок 4. Логарифмическая зависимость  

относительной доли кластеров кл   

от молекулярной степени вытяжки 
кор
мол   

для композитов  СВМПЭ-Al (1)  

и СВМПЭ-боксит (2) 

Figure 4. Logarithmic dependence of the relative 

fraction of кл  clusters on the molecular degree  

of extraction 
кор
мол  for SVMPE -Al (1)  

and SVMPE -bauxite (2) composites 

 
Для ассоциации зависимого от темпера-

туры каркаса в модели Раха-Боудена и кла-
стерной сетки существует еще одна причина. 
Энергия образования узлов такого каркаса 
примерно равна энергии когезии и составля-

ет 95  ккал/моль [3]. Энергия образования 
кластерной сетки имеет такой же порядок 
величины и для большого числа полимеров 

варьируется в пределах 9,15,5   ккал/моль 

[9, 13]. Следовательно, в рамках кластерной 
модели можно предложить два альтернатив-
ных варианта уравнения (2): 

      kc 




 


exp

1кор
мол

2кор
мол

0
кл1 ; (3) 

    




 

1кор
мол

2кор
молкл2  c ,   (4) 

где:  

с1 и с2 – константы;  
0
кл  – относительная доля кластеров для 

неориентированного исходного полимера. 

На рисунках 5 и 6 приведено сравнение экс-

периментальных и рассчитанных согласно 

уравнениям (3) и (4), соответственно, зависимо-

стей )(  (для СВМПЭ-Al и СВМПЭ-боксит).  

 
 

Рисунок. 5. Сравнение экспериментальных (1, 2) 

и рассчитанных по уравнению (3) (3, 4)  

зависимостей термоусадки   от экструзионной 

степени вытяжки   для композитов СВМПЭ-Al 

(1, 3) и СВМПЭ-боксит (2, 4) 

Figure 5. Comparison of experimental (1, 2) and 

heat shrinkage dependences calculated by equation 

(3) (3, 4)   from the extrusion degree of extraction 

  for SVMPE -Al (1, 3) and SVMPE -bauxite (2, 4) 

composites 

 

 
 

Рисунок 6. Сравнение экспериментальных (1, 2) 

и рассчитанных по уравнению (4) (3, 4)  

зависимостей термоусадки   от молекулярной 

степени вытяжки 
кор
мол  для композитов  

СВМПЭ-Al (1, 3) и СВМПЭ-боксит (2, 4)  

Figure 6. Comparison of experimental (1, 2)  

and calculated by equation (4) (3, 4) dependences  

of shrinkage   on the molecular degree  

of extraction 
кор
мол  for SVMPE -Al (1, 3) 

 and SVMPE -bauxite (2, 4) composites 
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Как можно видеть, в обоих случаях полу-

чено хорошее соответствие теории и экспе-

римента. Недостатком этой трактовки явля-

ются различные абсолютные величины кон-

стант с1 и с2 для композитов СВМПЭ-Al и 

СВМПЭ-боксит. В то же время совместное 

рассмотрение данных рис. 4 и уравнений (3), 

(4) позволяет получить общий закон измене-

ния кл , который является параметром по-

рядка аморфной фазы полиэтиленов [14], с 

вариацией 
кор
мол  [15]: 

 кор
мол

0
клкл exp  k . (5) 

Уменьшение плотности кластерной сетки, 

характеризуемой величинами кл  или 
кл

 , 

сильно влияет на абсолютные значения  . 

Так, при 9  при условии 
0
клкл   , т. е., в 

отсутствие снижения кл , величина   для 

СВМПЭ-боксит была бы равна 4,6, а не 0,62, 

согласно экспериментальным данным. Дру-

гими словами, это означало бы почти пол-

ный возврат длины экструдированного об-

разца к длине исходной заготовки, если ве-

личина    была  бы  в  7,4  раз больше. Оче- 

видно, что для восстановления кластерной 

сетки в ходе термоусадки требуется предва-

рительное плавление дефектных кристалли-

тов, сформированных в процессе ориентаци-

онной кристаллизации. Это также подтвер-

ждено экспериментально [5, 6]. Чтобы ис-

пользовать уравнения (3) или (4) для практи-

ческих приложений (прогнозирования  ), 

необходимо установить физический смысл 

констант с1(с2) и k  и разработать методику 

их прогнозирования. 

Выводы. Таким образом, изложенные 

выше результаты позволяют сделать сле-

дующие выводы. Процесс термоусадки может 

быть описан для полимеризационно напол-

ненных композитов на основе СВМПЭ в рам-

ках теории каучуковой высокоэластичности 

как «замороженная» деформация макромоле-

кулярного каркаса. Выполненные расчеты 

позволяют уточнить тип этого каркаса: его 

узлами не могут быть макромолекулярные 

«захлесты» (их плотность постоянна) или 

кристаллиты (степень кристалличности рас-

тет по мере увеличения степени вытяжки). 

Этим каркасом может быть только кластерная 

сетка макромолекулярных зацеплений. 
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