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Аннотация. Исследовано влияние экструзионной вытяжки на микротвердость и предел
текучести сверхвысокомолекулярного полиэтилена и композита на его основе. Обнаружено, что
основным фактором, влияющим на величину микротвердости является степень анизотропии
исследуемых материалов, характеризуемая молекулярной степенью вытяжки. Различия величин
микротвердости, измеренные параллельно и перпендикулярно направлению экструзии, при одинаковых
степенях вытяжки обусловлены преимущественной ориентацией изначально анизотропных по своей
природе полимерных кристаллитов из сложенных цепей. Показано, что для сверхвысокомолекулярного
полиэтилена и композита на его основе доминирующую роль в определении микротвердости играет
степень анизотропии. Установлено, что взаимосвязь микротвердости анизотропных материалов с
пределом текучести описывается теми же уравнениями, что и в случае изотропных материалов.
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Abstract. The effect of extrusion extraction on the microhardness and yield strength of ultrahigh molecu-
lar weight polyethylene and its composite is investigated. It was found that the main factor influencing the
value of microhardness is the degree of anisotropy of the studied materials, characterized by the molecular de-
gree of extraction. The differences in microhardness values measured parallel and perpendicular to the extru-
sion direction at the same degrees of extraction are due to the predominant orientation of initially anisotropic
polymer crystallites from folded chains. It is shown that for ultrahigh molecular weight polyethylene and a
composite based on it, the degree of anisotropy plays a dominant role in determining microhardness. It is es-
tablished that the relationship between the microhardness of anisotropic materials and the yield strength is de-
scribed by the same equations as in the case of isotropic materials.
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Введение
В настоящее время хорошо известно [1, 2], что микротвердость Н является свойством,

чувствительным к морфологическим и структурным изменениям в аморфно-кристаллических
полимерах. Для анизотропных материалов, какими являются полимеры и композиты на их основе,
полученные методом твердофазной экструзии, дополнительным сильнодействующим фактором
является анизотропия [3]. Поскольку при внедрении в полимер заостренных инденторов в виде конуса
или пирамиды напряженное состояние локализуется в достаточно малом микрообъеме предполагается,
что в таких испытаниях «нащупывается» реальная структура полимера, в частности кристаллическая и
аморфная фазы. Взаимосвязь между структурным состоянием и микротвердостью достаточно хорошо
изучена для изотропных материалов. Для них же установлены теоретические и эмпирические
соотношения между микротвердостью и деформационно-прочностными характеристиками [4, 5].
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При твёрдофазной вытяжке в аморфно-кристаллических полимерах реализуется анизотропия
механических свойств материала [6] в результате распрямления цепей в аморфных областях и
ориентации кристаллических областей вдоль направления вытяжки [7]. Можно ожидать, что
анизотропия будет оказывать влияние как на поведение микротвердости, так и на характер указанных
корреляционных соотношений. В данной работе этот вопрос изучен на примере экструдированных в
твердом состоянии сверхвысокомолекулярном полиэтилене (СВМПЭ) и композита СВМПЭ-боксит. В
качестве параметра, отражающего величину анизотропии, использована степень молекулярной вытяжки
λм, которая позволяет достаточно корректно описывать структурное состояние полимеров [8–10].

Эксперимент
Исследованы СВМПЭ с относительной молекулярной массой – 106 и композит СВМПЭ – 45 масс. %

боксита, полученные методом полимеризационного наполнения [11]. Образцы для испытаний
изготавливали твердофазной экструзией порошковой заготовки [12] при температурах 403 К (СВМПЭ)
и 393 К (СВМПЭ-боксит). Степень экструзионной вытяжки λ изменяли, используя фильеры различного
диаметра, и рассчитывали по формуле 2 2

1 2d / dλ = , где d1, d2 – соответственно диаметр заготовки и
калибрующего пояска фильеры. Для сравнения использовали образцы, полученные горячим
прессованием при температуре 433 К и давлении 100 МПа.

Величину λм определяли по данным измерения термической усадки [8]: λм=L/L0 (L и L0- длина
образца после термоусадки и перед экструзией). Для композита СВМПЭ-боксит использовали
скорректированную степень молекулярной вытяжки к

мλ , учитывающую наличие наполнителя [9]:
( )к

м м / 1λ = λ − ϕ , где φ – объемная степень наполнения. Термическую усадку измеряли на образцах
цилиндрической формы диаметром 5–10 мм и длиной 10–15 мм после нагрева и выдержки при каждой
фиксированной температуре в течение 15 мин. Кристалличность определяли с помощью
рентгеноструктурного анализа по методике, аналогичной, описанной в [12] на измельченных
экструдатах, что позволило исключить влияние текстуры деформации. Модуль упругости Е и предел
текучести σт измеряли при трёхточечном изгибе на образцах цилиндрической формы диаметром 4,5 мм
и рабочей длиной 30 мм. Испытания выполняли при температуре 293 К и максимальной скорости
деформации 2,5×l0-3с-1. Значения предела текучести при растяжении, а также коэффициента Пуассона μ
рассчитывали по величинам Е и σт по известной методике [13, 14].

Микротвердость определяли на приборе ПМТ-3 при нагрузке 0,5 Н по 15-20 отпечаткам. Для
экструдированных образцов Н измеряли на поверхности шлифов, параллельных оси вытяжки (Н||) и
перпендикулярных ей (Н|).

Результаты и обсуждение
Для аморфно-кристаллических полимеров, к которым относятся СВМПЭ показано [1], что

величина микротвердости Н описывается соотношением
( )кр ам1Н = KН K Н+ − ,  (1)

где K – степень кристалличности; Нкр и Hам – микротвердость кристаллической и аморфной фаз
соответственно.

В случае расстеклованной аморфной фазы Hам<<Нкр [1] и уравнение (1) приводится к более про-
стому виду

Н =К∙Нкр   (2)
На рис. 1 приведены зависимости микротвердости Н||, измеренной в направлении вытяжки, и Н⊥,

измеренной перпендикулярно вытяжке, от степени кристалличности К для СВМПЭ и композита
СВМПЭ-боксит, экструдированных с разными значениями степени вытяжки λ (λ ≤ 9). Как можно ви-
деть, для СВМПЭ величины Н в обоих направлениях хорошо описываются уравнением (2), тогда как
для СВМПЭ-боксит указанное уравнение формально выполняется только для Н||. Хотя зависимости
Н||(К) и Н⊥(К) для СВМПЭ можно аппроксимировать одной линейной корреляцией, величина микротвердо-
сти в направлении вытяжки Н|| несколько больше, чем в перпендикулярном (Н⊥) к ней. Установленные значе-
ния микротвердости (Н) хорошо согласуются с полученными в работе [2] для полиэтилена высокой плотности
(ПЭВП). При значениях λ ≤ 10 у этого материала происходит растяжение и ориентация аморфных областей,
тогда как кристаллиты, не изменяя своей структуры, поворачиваются в направлении вытяжки благодаря связи
с ориентированной аморфной фазой. Наблюдаемое для СВМПЭ различие между значениями Н в параллель-
ном и перпендикулярном по отношению к вытяжке направлениях обусловлено преимущественной ориента-
цией анизотропных по своей природе полимерных кристаллитов из сложенных цепей.
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Рис. 1. Зависимости микротвердости Н от степени кристалличности K для СВМПЭ (1, 2)
и композита СВМПЭ-боксит (3, 4). Величина Н измерена параллельно (1, 3)

и перпендикулярно (2, 4) направлению экструзии

В предположении корректности уравнения (2) для композита СВМПЭ-боксит получим величину
Н|| в направлении, параллельном вытяжке, примерно 172 МПа. Эта явно завышенная (примерно в 2 раза
[2]) величина Н предполагает наличие ненулевого вклада в Н аморфной фазы и, следовательно, необхо-
димость применения уравнения (1).

На рис. 2 приведены зависимости Нам, рассчитанные для обоих направлений измерения по урав-
нению (1) от величины λм ( мλ в случае СВМПЭ-боксит). Как можно видеть из данных рис. 2, наблюда-
ется увеличение Нам по мере роста λм, которое в первом приближении можно аппроксимировать линей-
ной корреляцией вида

Нам ≅ 24 λм.  (3)

Рис. 2. Зависимости микротвердости аморфной фазы Нам от степени молекулярной вытяжки λм

для СВМПЭ (1, 2) и композита СВМПЭ-боксит (3, 4). Обозначения те же, что и на рис. 1

Следовательно, микротвердость экструдированных композитов лучше описывать не как функцию
степени кристалличности (показателя дальнего порядка), а как функцию молекулярной вытяжки (пока-
зателя анизотропии). Действительно, как видно из рис. 3 зависимости Н||(λм) и Н⊥(λм) показывают опре-
деленные  общие тенденции изменения указанных параметров и для СВМПЭ и для СВМПЭ-боксит, в
отличие от корреляций, отраженных на рис. 1. То есть, как отмечено было в работе [15], основным фак-
тором, влияющим на величину микротвердости, является степень анизотропии образцов, характеризуе-
мая величиной λм. Различия в величинах Н|| и Н⊥ при одинаковых λм также обусловлены эффектами
анизотропии, а именно преимущественной ориентацией изначально анизотропных полимерных кри-
сталлитов.
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Рис. 3. Зависимости микротвердости Н от степени молекулярной вытяжки λм

для СВМПЭ и композита СВМПЭ-боксит (обозначения те же, что и на рис. 1)

Таким образом, величину микротвердости Н ориентированных СВМПЭ и композита СВМПЭ-
боксит можно выразить соотношением:

Н = НкрK + 24λм(1 – K). (4)

Уравнение (4) учитывает три фактора: величина Нкр определяется изменением ориентации анизо-
тропных полимерных кристаллитов (без изменения их структуры), величина К отражает эффект ориен-
тационной кристаллизации, а λм описывает эффект ориентации аморфных областей. На рис. 3 приведе-
но сравнение экспериментальных и рассчитанных по уравнению (4) значений Н для обоих указанных
выше направлений в образце от λм для СВМПЭ и композита СВМПЭ-боксит. Как можно видеть, полу-
чено хорошее соответствие теории и эксперимента.

Далее в работе рассмотрена взаимосвязь микротвердости Н и предела текучести σт. В настоящее
время наиболее простым соотношением указанных величин является соотношение Хилла-Табора [4]

Н = 3σт (5)
Уравнение (5) выведено в предположении, что гидростатическое давление под индентором не иг-

рает роли в пластической деформации. Это уравнение корректно для описания взаимосвязи между Н и
σт для ПЭНП [1] и, кроме того, для многих металлов [4]. Однако это уравнение не является универсаль-
ным. Например, для металлических карбидов отношение Н/σт может варьироваться от 6 до 12, а для
каменной соли достигать даже величины ~ 30 [4].

Для расширения области применения данного соотношения Хилл предложил учитывать упру-
гость в процессе индентации [4]

( ) т
т

2 1 ln
3 3 1

EH


 
= + σ − σ 

. (6)

Известна также эмпирическая формула Марша [4]

т
т

0,07 0,6ln EH
 

≅ + σ σ 
.        (7)

Баланкин [3] предложил следующее соотношение

т
кр

21H
R

 
= + σ   

,  (8)

где параметр Rкр служит критерием устойчивости к сдвигу

кр 2
n

n

R σ=
τ

,  (9)

где σn и τn – сопротивление материала растяжению и сдвигу, соответственно.
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На рис. 4 приведено сравнение экспериментальных значений σт и теоретических величин предела
текучести, рассчитанных согласно уравнениям (5), (7) и (8). В последнем случае параметр Rкр рассчиты-
вается из соотношения [16]:

( )
'

кр 1/24 1
BR 


=
−

, (10)

где В′ равно [16]

( )' 2 1
T

BB m n
P

∂ = = + + ∂ 
 (11)

где m и n – показатели в уравнении Леннарда–Джонса, принятые равными 12 и 6, соответственно [13].

Рис. 4. Зависимости предела текучести σт от экструзионной степени вытяжки λ. 1 – расчет:
по уравнению (5), 2 – по уравнению (8), 3 – по уравнению (7). Точки – экспериментальные данные

Как можно видеть из рис. 4, оценки по указанным уравнениям по существу представляют собой
нижнюю и верхнюю границы σТ, соответственно. Поскольку коэффициенты в них равны 3 и 1,6,
соответственно, то их можно усреднить: Н/σТ ≅ 2,3. Рассчитанные таким образом теоретические
значения σТ сравниваются с экспериментальными величинами этого параметра (рис. 5), откуда следует
их хорошее соответствие как для СВМПЭ, так и для композита СВМПЭ-боксит. Необходимо отметить,
что для исследованных материалов отношение Н/σТ ≅ 3 согласно уравнению (6) и Н/σТ ≅ 2,5 – согласно
уравнению (7). Следовательно, наиболее близкую к экспериментальным значениям оценку дает
эмпирическое соотношение Марша (уравнение 7), штриховая линия (3) на рис. 4. Это значит, что при
теоретическом описании микротвердости Н рассматриваемых материалов необходим учет упругого
вклада при индентировании [4], что не выполняется в уравнениях (5) и (8).

Рис. 5. Сравнение экспериментальных ( э
тσ ) и рассчитанных по уравнению т

тσ =Н/2,3
величин предела текучести для СВМПЭ (1) и СВМПЭ-боксит (2)
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Выводы
Таким образом, результаты настоящей работы показали, что для анизотропных материалов, кото-

рыми являются полученные твердофазной экструзией СВМПЭ и СВМПЭ-боксит, степень анизотропии
играет доминирующую роль в определении микротвердости. Вместе с тем, между свойствами анизо-
тропных материалов в микрообъемах и их макроскопическими свойствами (σТ) существует взаимо-
связь, описываемая теми же уравнениями, что и в случае изотропных материалов.
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