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Введение. В настоящее время широкое приме­
нение радиоэлектронных приборов и устройств 
для контроля за технологическими процессами 
в поле интенсивных радиационных воздействий 
требует эффективной радиационной защиты обо­
рудования и персонала. Наиболее сложной зада­
чей для материаловедения в этой области является 
защита от гамма-, рентгеновского и нейтронного 
излучения, что обусловлено как их высокой про­
никающей способностью, так и генерированием 
при облучении в веществе совокупности излу­
чений различной природы. Традиционно для та­
ких защитных материалов используют элементы 
с большими атомными массами (свинец, воль­
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МЕХАНИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ ПОРОШКОВОЙ СМЕСИ 
«СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ПОЛИЭТИЛЕН — 
КОМПОЗИТ B

4
C/W»

Приведены результаты экспериментальных исследований структурных превращений порошковой смеси 
сверхвысокомолекулярного полиэтилена и 80 масс.% (45,5 об.%) наноструктурного композита B

4
C/W 

в высокоэнергетической шаровой планетарной мельнице, полученные методами рентгеновской дифрак-
ции, сканирующей электронной микроскопии, ИК-Фурье спектроскопии. Показано, что в процессе ме-
ханоактивации (МА) формируются полимерные композиционные частицы чешуйчатой формы разме-
ром 160–400 мкм с равномерным распределением в них включений карбида бора и вольфрама размером 
1–5 мкм и 0,1–0,2 мкм соответственно, при этом окислительной деструкции полимера не наблюдает-
ся. Основными результатами взаимодействия полимерной матрицы и дисперсных порошков наполните-
ля при МА являются процессы разрыва внутримолекулярных связей, сшивки молекул полимера, а также 
механического диспергирования частиц.

Ключевые слова: механическая активация, микроструктура, композиты, сверхвысокомолекулярный 
полиэтилен, карбид бора, вольфрам

фрам), а эффективная защита сопровождается 
сравнительно большой массой изделий и значи­
тельной толщиной защитных элементов. Оптими­
зация сочетания массогабаритных показателей 
и защитных свойств материала обуславливает ин­
терес к разработке покрытий и материалов на ос­
нове наполненных полимеров с повышенной ра­
диационной стойкостью, легких, экономичных 
и гибких, наполненных компонентами с высоким 
уровнем поглощения радиационного излучения [1].

Физико-механические свойства композици­
онных материалов на основе полимеров определя­
ются атомным, молекулярным, надмолекулярным 
строением вещества. Основополагающую роль 
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в их структурообразовании играют фазовое состо­
яние компонентов, характер межфазной поверхно­
сти, степень дисперсности наполнителя и  харак­
тер взаимодействия на границе между частицами 
наполнителя и полимерной средой, что в значи­
тельной мере определяет распределение частиц 
наполнителя в матрице и прочность их удержания 
в матричном материале [2]. При этом неравномер­
ное распределение наполнителя по объему мате­
риала может приводить к относительно высоким 
выходам характеристического и рассеянного излу­
чения от металлического наполнителя [3].

Композиционные материалы на основе сверх­
высокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) 
и наполнителей в виде соединений бора и тяжелых 
металлов (вольфрама) являются перспективными 
для эффективной защиты от нейтронного и рент­
геновского излучений. Сверхвысокомолекуляр­
ный полиэтилен благодаря высоким значениям 
молекулярной массы (до 106 г/моль) обладает ря­
дом достоинств, в том числе хорошими антиф­
рикционными характеристиками, химической 
инертностью, морозостойкостью, а также способ­
ностью замедлять быстрые нейтроны. Основны­
ми технологическими трудностями в получении 
наполненных полимеров являются: введение по­
рошков наполнителя в матрицу, их равномерное 
распределение по объему композита и обеспече­
ние высокой адгезионной прочности на границе 
раздела «полимер — наполнитель». С уменьше­
нием размеров дисперсных частиц когезионная 
прочность композита «полимер — наполнитель» 
улучшаются. Однако введение наноразмерных 
наполнителей затруднено из-за технологических 
особенностей, обусловленных агломерацией на­
ночастиц, плохой их смачиваемостью материа­
лом матрицы из-за активного адсорбирования 
на поверхности различного рода пленок. Низкий 
показатель текучести расплава СВМПЭ, обуслов­
ленный его высокой молекулярной массой, на­
кладывает ограничения на получение материалов 
экструзией и литьем.

Перспективным в данном случае является ме­
тод, базирующийся на технологии твердофазного 
деформационного смешения. Одним из эффек­
тивных приемов в таких технологиях является ин­
тенсивная механическая обработка, проводимая 
в высокоэнергетических планетарных шаровых 
мельницах [4].

В условиях интенсивных ударно-сдвиговых 
деформаций в материалах реализуются процессы 
пластического деформирования, диспергирова­
ния и перемешивания, которые приводят к фор­
мированию композитных структур. Механиче­
ская активация полимера может приводить к его 
модифицированию за счет изменения надмоле­
кулярной структуры и молекулярного строения 
(процессов разрыва внутримолекулярных связей 
и процессов сшивки) [5].

Целью данной работы является исследова­
ние формирования микроструктуры порошков 
полимерных композитов СВМПЭ/B

4
C/W в усло­

виях двухступенчатого механохимического син­
теза (МХС). На первом этапе МХС получены ме­
ханокомпозиты B

4
C/W, на втором — композиты 

СВМПЭ/B
4
C/W.

Материалы и методики исследований. Компози­
ционный порошок наполнителя B

4
C/W предвари­

тельно получали механохимическим сплавлением 
исходных компонентов B

4
C и W с массовым соот­

ношением 50 : 50 в планетарной шаровой мельни­
це АГО-2 с энергонапряженностью I = 7 Вт/г [6]. 
Механохимической синтез проводили в  защит­
ной атмосфере аргона с длительностью обработки 
4 мин. В качестве исходных материалов в данном 
случае использовались порошок карбида бора B

4
C 

со средним размером частиц 40–60 мкм и воль­
фрам (марки ПВТ) с размером частиц 4–6 мкм.

При изготовлении композитов состава 
СВМПЭ/B

4
C/W в качестве полимерной матрицы 

использовали порошок сверхвысокомолекуляр­
ного полиэтилена марки GUR 4120 производства 
Ticona GMbH c молекулярной массой 4∙106 г/моль 
и размером частиц 100–160 мкм. Изготовление 
композиционных порошков при соотношении 
объемов СВМПЭ : B

4
C/W = 55 : 45 осуществляли 

путем деформационного синтеза в планетарной 
шаровой мельнице «Активатор 2S» с водяным ох­
лаждением в воздушной атмосфере при энергона­
пряженности процесса механосинтеза I = 1,1 Bт/г. 
Объем барабана 250 см3, диаметр стальных шаров 
7 мм, загрузка 372 г, навеска обрабатываемого об­
разца 40 г, скорость вращения барабанов вокруг 
общей оси ~600 об/мин. Длительность обработки 
составляла 5, 10 и 25 мин. Количество дозы пере­
данной механической энергии D определялось дли­
тельностью обработки D  =  I ∙τ (кДж/г). Длитель­
ность обработки τ = 5–25 мин.

Рентгенодифракционные измерения выпол­
нялись на дифрактометре D8 Advance (Bruker, 
Германия) с использованием характеристичес­
кого излучения медного анода рентгеновской 
трубки CuKα. Расчет и уточнение профильных 
и структурных параметров выполнены по методу 
наименьших квадратов с проведением полнопро­
фильного анализа дифрактограмм. Исследования 
микроструктурных характеристик (размера кри­
сталлитов L и микронапряжений ε) проведены 
с использованием «дубль-Фойгт» (double Voight) 
методологии. Для разделения вкладов в уширение 
пиков от L использовали функцию Лоренца, от 
микронапряжений ε — функцию Гаусса. Иссле­
дование микроструктуры и химического состава 
получаемых композитов проводили на сканиру­
ющем электронном микроскопе «CamScan 4» 
(Oxford Instruments, Англия). ИК исследования 
проведены с  использованием ИК-Фурье спек­
трометра Nicolet iS10 (Thermo Scientific, США) 
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методом нарушенного полного внутреннего от­
ражения на кристалле алмаза в диапазоне частот 
4000–400 см–1.

Результаты и их обсуждение. В первую очередь, 
представляет интерес микроструктура полученного 
механокомпозита карбид бора / вольфрам. По дан­
ным рентгеновского фазового анализа ICDD PDF2 
(рисунок 1) после механического сплавления при 
значении дозы D = 1,68 кДж/г полученный компо­
зит содержит вольфрам (SG Im3m (229)) с разме­
ром кристаллитов L

W
 ~ 37нм, карбиды бора B

4
C 

(R-3m (166)) и В
10

С (R-3m (166)) (см. рисунок 1). 
В результате механической обработки из-за намола 
в смеси появляется железо (Im-3m (229)) в количе­
стве 4 масс.% с размером кристаллитов L

Fe
 ~ 8 нм 

и параметром решетки а = 2,866 А. С учетом низ­
кого значения микронапряжений (e

G
  = 0,01%), 

твердых растворов в намоле железа на образуется. 
По сравнению с данными картотеки параметры 
тонкой структуры B

4
C (№35-0798, а = 5,6003, с = 

= 12,086) изменяются (Δа = +0,004 А°; Δc = +0,018 А°) 
(таблица), что может быть обусловлено снижением 
содержания углерода (~18 ат.%.) [6] и увеличением 
микронапряжений до е

G 
= 0,2949. Размер кристал­

литов составляет L
B4C

 ~ 46 нм. Уровень микрона­
пряжений существенно повышается в вольфраме 
(е

G
 = 0,4083), что может быть обусловлено его уве­

личенной дефектностью.
По данным сканирующей электронной микро­

скопии после 4 мин МА формируются компози­
ционные частицы B

4
C/W размером 0,5–5,0 мкм. 

При этом в составе композита B
4
C/W присутству­

ют включения железа, появившееся в результа­
те намола из стальных размольных тел и корпуса 
барабана (рисунок 2). Частицы вольфрама и желе­
за с размером соответственно 0,1–0,2 и ≤ 0,08 мкм 
распределяются преимущественно по поверхнос­
ти зерен карбида бора.

При механическом синтезе порошков нано­
структурного механокомпозита B

4
C/W и СВМПЭ 

с длительностью до 25 мин, что соответствует 
значению дозы D = 1,65 кДж/г, рентгенографиче­
ски регистрируемый фазовый состав существен­
но не изменяется. Исходный СВМПЭ является 

аморфно-кристаллическим полимером, в кото­
ром кристаллическая структура представлена 
орторомбической фазой с пространственной 
группой Pnam (62). Интенсивность рефлексов 
СВМПЭ (№40-1995) значительно снижается уже 
после 5 мин МА (D  =  0,33 кДж/г) (рисунок 3), 
а гало от аморфной части полимера не регистри­
руется. Стоит отметить, что после воздействия 
ударно-сдвиговых нагрузок в кристаллической 
структуре СВМПЭ происходит частичная транс­
формация орторомбической ячейки в метаста­
бильную моноклинную.

Дальнейшей фрагментации частиц вольфрама 
и карбида бора в процессе обработки не проис­
ходит, при этом размер кристаллитов вольфрама 
сохраняется на уровне L

W
 ~35–37 нм, а у карби­

да бора он возрастает до уровня L
B4С

 ~ 60–87 нм 
(см. таблицу). Наибольшие изменения в струк­
туре претерпевает карбид бора. По сравнению 
с данными картотеки № 35-0798 параметры тон­
кой структуры B

4
C изменяются (Δа = +0,009 А° ; 

Δc  =  –0,008  А° ), что может быть обусловлено 

Рисунок 1 — Дифрактограмма механокомпозита B
4
C/W 

(D = 1,68 кДж/г)
Figure 1 — Diffractogram of mechanocomposite B

4
C/W 

(D = 1.68 kJ/g)

а

b

Рисунок 2 — СЭМ — изображение композиционного порошка 
B

4
C/W после МА при D = 1,68 кДж/г: а — во вторичных 

электронах; b — в обратно рассеянных электронах (светлые 
участки на изображении BSD соответствуют частицам 

вольфрама и железа)
Figure 2 — SEM — image of composite powder B

4
C/W after 

mechanoactivation with D = 1.68 kJ/g: a — in secondary electrons; 
b — in back-scattered electrons (light areas in BSD image 

correspond to tungsten and iron particles)
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увеличением количества углерода в карбиде с 18 
до 19,6 ат.%. [7]. Появившийся в композите намол 
железа также претерпевает превращение. Пара­
метр а его решетки возрастает с 2,866 до 2,879 А° , 
что, возможно, связано с образованием твердых 
растворов. Количество железа в полимерном ком­
позите увеличивается до 5 масс.%.

По данным фракционного анализа в смеси 
с  наноструктурным механокомпозитом при МА 
уже на начальном этапе происходит формирова­
ние крупных композиционных частиц чешуйча­
той формы в преимущественном диапазоне 160–
400  мкм (рисунок 4). Увеличение длительности 
МА способствует как увеличению их количества, 

так и росту их размера за счет процессов пластиче­
ского деформирования и спекания.

По данным сканирующей электронной микро­
скопии измельчения частиц используемого на­
полнителя B

4
C/W при МА до 25 мин не проис­

ходит (см.  рисунки 2 и 3). Частицы карбида бора 
сохраняют размер 1–5 мкм, а вольфрам и железо 
с размером частиц соответственно 0,1–0,2 и менее 
0,08 мкм распределяются в матрице полимера и на 
поверхности карбидных частиц (рисунок 5).

Результаты ИК-исследований химических свя­
зей в механокомпозитах B

4
C/W и СВМПЭ/B

4
C/W, 

полученных при различной длительности МА, 
представлены на рисунке 6.

Характерные пики карбида бора лежат в об­
ласти волновых чисел 1200–700 см–1 [8]. Так, 
основными частотами карбида бора в составе 
механокомпозита B

4
C/W после МА являются: 

1560 см–1 (ν
a
 C-В-C), 1430 см–1, 1194 (плечо) см–1, 

1058  (ν
a
  C-В

3
) см–1, 946  (ν

s
C-В

3
) см–1, 866, 837 

и 695 см–1 (ν
1
 В12) (см. рисунок 6 а). Содержание 

углерода в  карбиде влияет на положение полос 
поглощения связи В-С. В условиях высоких ме­
ханических напряжений, связанных с внешними 
нагрузками, проявляется структурная нестабиль­
ность карбида бора. Сдвиг пиков в низкочастот­
ную область при МА обусловлен снижением ко­
личества углерода в карбиде бора и появлением 
фазы обогащенной бором B

6,5
C. Полоса ~1600 см–1 

приписывается ассиметричным валентным коле­
баниям ν

a
 С-В-С в структуре соединения B

4.3
C, 

а появление полосы ~1450 см–1 имеет место в бо­
лее богатых бором композициях B

6,5
C в качестве 

новых мод, возникающих при растяжении и из­
гибе связей, которые содержат атом С в цент­
ральном узле B-C-B или C-C-C [7].

При совместной обработке с полимером по­
лосы поглощения сдвигаются в высокочастотную 
область, что соответствует увеличению содержания 
углерода в карбиде до стехиометрии B

4
C. На всех 

спектрах регистрируются полосы поглощения, 

Рисунок 3 — Дифрактограммы исходных порошков СВМПЭ 
и B

4
C/W и композитов СВМПЭ/B

4
C/W с длительностью 

механической активации 5 мин (D = 0,33 кДж/г), 
10 мин (D = 0,66 кДж/г) и 25 мин (D = 1,65 кДж/г)

Figure 3 — Diffractograms of UHMWPE and B
4
C/W initial powders 

and UHMWPE/B
4
C/W composites with mechanical activation 

duration of 5 min (D = 0.33 kJ/g), 10 min (D = 0.66 kJ/g) 
and 25 min (D = 1.65 kJ/g)

Фаза и ее 

параметры

Значения D, кДж/г

B
4
C/W 0,33 0,66 1,65

B
4
C
�� а (А°)
�� c (А°)
�� L (нм)
�� e

G

5,604
12,104

46
0,2949

5,608
12,099

67
0,6004

5,608
12,079

87
0,4002

5,609
12,078

60
0,2778

αFe
�� а (А°)
�� L (нм)
�� e

G

2,866
8
—

2,879
57

0,01

2,874
26

0,01

2,873
17

1,1032

W
�� а (А°)
�� L (нм)
�� e

G

3,166
37

0,4083

3,167
37

0,5607

3,166
36

0,447

3,166
35

0,4398

Таблица — Микроструктурные параметры фаз 
механокомпозита СВМПЭ/B

4
C/W

Table — Microstructural parameters of phases 
of UHMWPE/B

4
C/W mechanocomposite

Рисунок 4 — Гистограмма распределения частиц по фракциям, 
полученная по данным ситового анализа

Figure 4 — Histogram of particle distribution by fractions obtained 
from sieve analysis
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характерные для СВМПЭ, такие, как дуплет 
(2913 и 2846 см–1), отвечающий за симметричные 
и асимметричные валентные колебания С-Н, ду­
плет (1468 и 1458 см–1), отвечающий за деформа­
ционные колебания С-Н, и полосы кристаллич­
ности (730 и  719  см–1). Полоса поглощения при 
1368 см–1 соответствует деформационным коле­
баниям концевых метильных групп -СН

3 
(см. ри­

сунок 6 b).
Интенсивная механическая нагрузка может 

способствовать разрыву молекулярных цепей 
СВМПЭ с  образованием свободных радикалов, 
которые могут вступать в реакцию с кислородом 
из окружающей среды. В случае окисления поли­
этилена на спектрах появляется полоса поглоще­
ния при 1720  см–1, соответствующая валентным 
колебаниям ненасыщенных карбонильных групп. 
Окисление СВМПЭ ведет к изменению механиче­
ских свойств материала, например, снижает уста­
лостную прочность и повышать хрупкость [9].

Однако при МА чистого порошка СВМПЭ без 
наполнителя с D = 0,84 кДж/г молекулярная струк­
тура не меняется (см. рисунок 6 b).

Введение дисперсного наполнителя в коли­
честве 80 масс.% (45,5 об.%) приводит к значи­

тельному снижению интенсивности и уширению 
полос поглощения с появлением дополнительно 
плеча в сторону низких частот уже после 5  мин 
(D  =  0,33  кДж/г) обработки, что может быть об­
условлено появлением дополнительных межмо­
лекулярных связей в результате деформирова­
ния (образование поперечных сшивок). Заметно 
уменьшается интенсивность полос деформаци­
онных колебаний 1468 и 1458 см–1 метиленовой 
группы. Увеличение длительности обработки с 10 
до 25 мин к исчезновению полос кристаллично­
сти полиэтилена (1468 и 719 см–1), что связано 
с  нарушением конформационной регулярности 
макромолекул. Появление полос поглощения 883 
и 1420 см–1 после МА с длительностью 10 и 25 мин, 
обусловленных плоскими d-колебаниями конце­
вых метиленовых групп RHC=CH2 [10], и рост 
интенсивности полос 1470 и 1368 см–1 концевых 
групп –СН

3
 могут свидетельствовать о разрыве 

молекулярных цепей и, следовательно, уменьше­
нии молекулярной массы полимера.

а

b

Рисунок 5 — Порошковая композиция СВМПЭ/B
4
C/W, 

обработанная в течение 25 минут (D = 1,65 кДж/г)
Figure 5 — UHMWPE/B

4
C/W powder composition processed within 

25 minutes (D = 1.65 kJ/g)

а

b
Рисунок 6 — ИК-Фурье спектры различных материалов:

а — механокомпозит B
4
C/W после МА при D = 1,65 кДж/г; 

b — полимер СВМПЭ после МА при D = 0,84 кДж/г 
и композиционные частицы СВМПЭ/B

4
C/W, полученные 

после МА с различной дозой введенной энергии
(D = 0,33; 0,66; 1,65 кДж/г)

Figure 6 — IR-Fourier spectra of various materials:
a — B

4
C/W mechanocomposite after mechanoactivation with 

D = 1.65 kJ/g; b — UHMWPE polymer after mechanoactivation 
with D = 0.84 kJ/g and UHMWPE/B

4
C/W composite particles 

obtained after mechanoactivation with different dose of added 
energy (D = 0.33; 0.66; 1.65 kJ/g)
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На спектрах механоактивированных образцов 
возникают полосы 1230 см–1 и 1193 см–1, которые 
указывают на образование простой эфирной свя­
зи R–O–R1. Причем с ростом длительности МА 
до 25 мин интенсивность полосы 1193 см–1 увели­
чивается. Стоит отметить, что данная полоса по­
глощения (плечо) присутствует и на спектре ком­
позита B

4
C/W. Пик поглощения с максимумом на 

1194 см–1 может ассоциироваться со связью B–C 
и характерен для образцов поликристаллического 
карбида бора (см. рисунок 6 а). Можно предполо­
жить, что рост интенсивности полосы 1194 см–1 
обусловлен и измельчением кристаллитов карби­
да бора.

Усиление полос в диапазоне 3000–3300 см–1 

и 1630 см–1 указывает на формирование гидрок­
сильных OH-групп и, возможно, оксидных связей 
В-OH [10]. Поскольку деформационная обработка 
проводится в воздушной атмосфере, влажность ко­
торой может составлять до 70 %, то к образованным 
радикалам в результате высоких контактных давле­
ний присоединяется ОН-группа. На ИК-спектре 
дополнительных полос в диапазоне 1600–1800 см–1, 
которые указывали бы на образование продуктов 
окисления полимеров (например, на образование 
связей в кетонах), не обнаружено.

Таким образом, обработка в планетарной 
мельнице полимера СВМПЭ и механокомпози­
тов B

4
C/W приводит к формированию полимер­

ных композиционных частиц чешуйчатой формы 
с равномерным распределением по полимерной 
матрице частиц карбида бора и вольфрама разме­
ром 1–5 мкм и 0,1–0,2 мкм соответственно. Со­
вместная МА дисперсного наполнителя и поли­
мера способствует изменению параметров тонкой 
структуры карбида бора B

4
C и модифицированию 

полимера. Основными возможными результата­
ми их взаимодействия в условиях МА являются 
процессы сшивки, т. е. образование в  структуре 
поперечных связей (поперечно сшитых структур) 

и  деструкции полимера с уменьшением его мо­
лекулярной массы. При этом заметная окисли­
тельная деструкция полимера отсутствует.

Работа выполнена при поддержке грантов 
БРФФИ № T18Р-187 и РФФИ № 18-53-00029 в рам
ках совместного проекта «БРФФИ — РФФИ–2018».
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MECHANICAL ACTIVATION OF THE POWDER MIXTURE OF “ULTRA-HIGH 
MOLECULAR WEIGHT POLYETHYLENE — COMPOSITE B

4
C/W”

The article presents the results of the experimental studies of the structural transformations of a powder mixture 
of ultra-high molecular weight polyethylene and 80 wt.% (45 vol.%) of the nanostructured composite B

4
C/W 

treated in a high-energy ball planetary mill that are studied by the methods of X-ray diffraction, scanning electron 
microscopy and Fourier-IR spectroscopy. It is shown that the polymer composite particles of a flaky shape and 
the size of 160–400 μm with a uniform distribution in them of boron carbide and tungsten particles with the size 
of 1–5 μm and 0.1–0.2 μm respectively are formed during the process of mechanical activation (MA), while the 
oxidative destruction of polymer is not detected. The main results of the interaction of the polymer matrix and 
dispersed filler powders with MA are the processes of breaking of intramolecular bonds, cross-linking of polymer 
molecules, as well as mechanical dispersion of particles.

Keywords: mechanical activation, microstructure, composites, ultra-high molecular weight polyethylene, boron 
carbide, tungsten


