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Аннотация – Исследованы термоокислительные и трибоокислительные свойства 

композитов СВМПЭ/графен со сверхнизким содержанием графена. Композиты получали 

методом полимеризации in situ с содержанием наполнителя от 0,014 до 0,05% масс.  

Введение графена в СВМПЭ приводит к существенному улучшению трибоокислительных 

свойств, но практически не влияет на термоокисление. Это объясняется различными 

механизмами процессов термоокисления и трибоокисления в композите.  
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Abstract – The thermooxidative and tribooxidative properties of UHMWPE/graphene composites 

with an ultra-low graphene content are studied. Composites were prepared by in situ polymerization 

with a filler content of 0.014 to 0.05% by weight.  The introduction of graphene into UHMWPE 

leads to a significant improvement in tribo-oxidative properties, but it practically does not affect on 

thermal oxidation. This is explained by various oxidation mechanisms that are implemented in the 

process of thermal oxidation and tribooxidation in the composite. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) обладает уникальным 

комплексом физико-механических и износостойких свойств. Этот полимер 

характеризуется высокой износостойкостью при различных видах воздействия, 

включая ударные нагрузки, в том числе при низких температурах. Он также 

отличается радиационной и химической стойкостью, а также обладает 

хорошими антиадгезионными свойствами и низким коэффициентом трения 

скольжения. 

Материал сохраняет большинство своих свойств в широком диапазоне 

температур, что делает возможным его использование в экстремальных 

условиях в различных отраслях промышленности. Добавление 

соответствующих неорганических наполнителей в полимерную матрицу 

СВМПЭ методом полимеризации in situ открывает новые перспективы для 

улучшения его эксплуатационных характеристик. Этот инновационный метод 

позволяет значительно улучшить износостойкость, жёсткость, прочность и 

термостойкость материала, а также снизить его газопроницаемость и 

горючесть. Кроме того, использование неорганических наполнителей придаёт 

СВМПЭ новые функциональные свойства, что делает его универсальным и 

востребованным в различных отраслях промышленности. 

Эффективным методом улучшения характеристик композитов на основе 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) является введение 

различных наполнителей непосредственно в синтезе. Этот подход позволяет 

значительно улучшить механические и функциональные свойства полимерных 

материалов, а также снизить скорость окисления. Суть метода заключается в 

нанесении на поверхность наполнителя металлорганического катализатора и 

его активации. Сплошное полимерное покрытие образуется непосредственно на 

каждой частице наполнителя. Толщину покрытия можно регулировать, для 

создания композитов заданного состава. Кроме того, этот метод позволяет 

получать композиты с максимально возможным равномерным распределением 

наполнителя [1, 2].  

Ранее было показано положительное влияние сверхнизкой концентрации 

графена в композитах СВМПЭ/графен на комплекс физико-механических 

характеристик [3–5]. Было установлено, что введение графеновых частиц в 

матрицу СВМПЭ приводит к возрастанию предела прочности при разрыве 

синтезированных композитов по сравнению с ненаполненным СВМПЭ. 

Существенно улучшаются показатели износа, так как углеродные наполнители 

выполняют роль твердой смазки в различных трибосистемах. При низких 

концентрациях графена наблюдается практически прямая зависимость 

износостойкости от количества введенного наполнителя. 

Одной из важных проблем, ограничивающих эксплуатацию СВМПЭ, 

является окисление. Оно приводит к ухудшению физико-механических 

характеристик композита, таких как механическая прочность, стойкость к 

износу и т.п. 
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Существуют различные методы снижения скорости окисления СВМПЭ. 

Наиболее распространенный способ – введение антиоксидантов и 

стабилизаторов непосредственно в расплав полимера при переработке. СВМПЭ 

имеет высокую вязкость расплава, вследствие чего введение модифицирующих 

добавок в данный полимер методом смешения затруднено. Кроме того, для 

существенного уменьшения окисления полимера требуется введение большого 

количества стабилизаторов (до 3–4% мас.), что может оказать негативное 

влияние на прочность и износостойкость.  

Целью настоящего исследования является изучение влияния  

сверхнизкого содержания графена на термо- и трибоокисление композитов 

СВМПЭ/графен, полученных методом полимеризации in situ. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Композиты на основе СВМПЭ и графена получали методом 

полимеризационного наполнения (полимеризации in situ). Синтез композитов 

осуществляли путем закрепления катализатора (тетрахлорида ванадия) на 

поверхности частиц наполнителя с последующей полимеризацией этилена на 

поверхности активированных частиц. Методика синтеза подробно описана в 

работе [1].  

Графен был предоставлен компанией Graphene Technology (Россия) в виде 

водной суспензии оксида графена с концентрацией 12 мг/мл, средним размером 

частиц 10–20 мкм, толщиной частиц 0,7 нм и отношением С/О, равным ≈2,12. 

Исходный графен подвергали леофильной сушке и восстановлению при 

температуре 45С в вакууме. Подробное описание приготовления графена для 

композита приведено в работе [4]. Для изучения процесса окисления 

использовались те же составы композитов, что и для исследования физико-

механических свойств с содержанием графена от 0,0065 до 0,023 об. % (0,014–

0,05% мас.).  

Образцы пластин для исследований были получены методом горячего 

прессования порошков синтезированных композитов в пресс-форме закрытого 

типа на прессе марки Carver. Прессование осуществлялось при температуре 180 

± 3°C в течение 20 минут. Давление прессования составляло 10 МПа/см² и 

поддерживалось при охлаждении образцов до температуры 20°C. Скорость 

охлаждения составляла ~10 градусов в минуту. 

Образцы композитов СВМПЭ/графен для определения индекса окисления 

готовили также как для определения износостойкости на приборе GT-7012-D в 

соответствии с ГОСТ 11012. Из пластин вырезали столбики диаметром 5 мм и 

закрепляли в держателе прибора, барабан которого обеспечивал фрикционное 

перемещение  под нагрузкой 5 Мпа по абразиву. После некоторого количества 

циклов истирания снимали ИК спектр трущейся поверхности образца с 

помощью приставки НПВО на ИК спектрометре «Tensor 27» компании Bruker.  

Термоокисление проводили в рабочей камере ДСК. Образец весом 5–7 мг 

нагревали в токе аргона до температуры 180С, затем инертный газ замещали 

током воздуха и проводили окисление. Охлаждение проводили также в токе 

инертного газа.  
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Температуру окислительной индукции (ТОИ) определяли по ГОСТ Р 

56756-2015 [6] при скорости нагрева 20°C/мин в токе воздуха на 

дифференциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1 Phoenix компании 

«Netzcsh». Термогравиметрический анализ композитов проводили на приборе 

TGA 209 F1 Iris компании «Netzcsh».  

Для сравнения полученных термоокислительных свойств композитов 

использовали СВМПЭ, не содержащий графена (СВМПЭsyn), синтезированный 

в тех же условиях, что и композиты [4], и промышленный СВМПЭ марки GUR 

1050, широко используемый в области эндопротезирования. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице 1 представлены теплофизические характеристики композита, 

полученные методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 

Из данных, представленных в таблице 1, видно, что степень кристалличности 

(χ) и температура плавления (Тпл) синтезированных материалов имеют близкие 

значения. Таким образом, введение графена в матрицу СВМПЭ в таких низких 

концентрациях не оказывает существенного влияния на данные характеристики 

материала.  

С другой стороны, из таблицы 1 видно, что при введении в СВМПЭ 

0,026% мас. графена температура окислительной индукции повышается до 

218,0°С. Дальнейшее увеличение содержания нанонаполнителя в СВМПЭ до 

0,05% мас. увеличивает ТОИ до 227С, что выше, чем ТОИ у СВМПЭ без 

графена и, чем у промышленного образца GUR 1050. 
 

Таблица 1. Теплофизические характеристики композита СВМПЭ/графен с разным 

содержанием наполнителя. 

Table 1. Thermophysical characteristics of UHMWPE/graphene composite with different filler 

contents. 
 

Содержание графена в композите, % мас. Тпл,С χ, % ТОИ,С 

0,014 135,9 36,8 214,7 

0,026 136,3 39,1 218,0 

0,05 136,9 35,0 227,0 

0* 135,5 38,9 214,5 

0** 139,9 47,7 219,0 

*СВМПЭsyn 

**СВМПЭ марки GUR 1050 
 

Одним из ключевых параметров, определяющих поведение полимера в 

процессе эксплуатации, является его устойчивость к окислению.  
Процесс окисления СВМПЭ состоит из нескольких стадий и имеет 

сложный механизм. На первой стадии в результате разрыва полимерной цепи 

образуется макрорадикал: RH -> R˙+H˙, который легко взаимодействует с 

кислородом воздуха с образованием пероксидного радикала: R˙ + O2 -> ROO˙. 
Пероксидный радикал легко реагирует с основной цепью полимера с 

образованием гидроперекиси и другого радикала: ROO˙+ RH -> ROOH + R˙. 
Гидроперекись легко распадается на другие радикалы: ROOH -> RO˙ + R˙+H2O. 
Образовавшиеся радикалы вступают в дальнейшие химические реакции с 
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образованием кетонов, альдегидов, эфиров и др. кислородсодержащих 
соединений, что приводит к деструкции полимеров.  

При трибоокислении первая стадия протекает в основном за счет 

механического воздействия, в то время как при термоокислении это комплекс 

причин: термический разрыв цепи, разрыв цепи в результате реакции с 

кислородом и др. 

Кислородсодержащие группы легко регистрируются методами ИК 

спектроскопии.  

Для получения количественных данных обычно используют полосу при 

1740 см
-1

, которая является характеристической полосой для групп С=О. В 

качестве внутреннего стандарта можно использовать практически любую 

полосу отвечающую за основную цепь. Авторами была выбрана полоса 

поглощения валентных колебаний СН2 при 2900 см
-1

. Степень окисления 

композита (индекс окисления, ИО) рассчитывали как отношение площади 

полосы поглощения при 1740 см
-1

 к площади полосы поглощения при 2900 см
-1

 

(рис. 1).  

 

Рис. 1. ИК спектры исходного СВМПЭ (сплошная линия) и окисленного СВМПЭ 

(пунктирная линия) в течении 40 минут в токе воздуха при 180°С. 
 

Fig. 1. IR spectra of the original UHMWPE (solid line) and oxidized UHMWPE (dotted line) for 

40 minutes in an air current at 180°C. 
 

Были рассмотрены два типа окисления: трибоокисление – окисление в 

процессе трения на воздухе и термоокисление – окисление при температуре 

180°С на воздухе. Зависимость индекса окисления от количества циклов трения 

образцов СВМПЭ и СВМПЭ/графен представлена на рисунке 2. 

Как видно из рисунка 2, введение 0,014% графена практически не влияет 

на скорость окисления при трении, но уже при 0,026% скорость окисления 

снижается в 2 раза, а при 0,05% – уменьшается уже почти в 6 раз. С 

увеличением количества циклов трения индекс окисления достигает 

определенного значения и перестает увеличиваться, поскольку происходит 

постоянное обновление поверхности. 
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Рис. 2. Зависимость индекса окисления от числа циклов трения для СВМПЭsyn (1) и 

композитов СМВПЭ/графен с содержанием графена 0,014%, 0,026% и 0,05% (2, 3, 4) 

соответственно. 
 

Fig. 2. Dependence of the oxidation index on the number of friction cycles for pure UHMWPE (1) 

and UHMWPE/graphene with 0,014%, 0,026% and 0,05% (2, 3, 4) consequently. 
 

При термическом окислении наблюдается другая картина (рис. 3). 

Окисление протекает практически с одинаковой скоростью при всех 

концентрациях графена. И только с увеличением времени окисления 

наблюдается тенденция к снижению индекса окисления с увеличением 

содержания графена.  
 

 
Рис. 3. Изменение ИО от времени окисления при температуре 180°С: – СВМПЭsyn (1) и 

композитов СМВПЭ/графен с содержанием графена 0,014%, 0,026% и 0,05%, (2, 3, 4) 

соответственно. 
 

Fig. 3. Oxidation kinetics (change in oxidation index) at 180°С – pure UHMWPE (1) and 

UHMWPE/graphene with  0,014%, 0,026% and 0,05% (2, 3, 4) consequently. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты исследования показали, что введение сверхнизких количеств 

графена в матрицу СВМПЭ, помимо улучшения триботехнических свойств [4, 

7, 8], оказывает сильное влияние на трибоокислительные процессы и 

практически не влияет на скорость термического окисления в начальной стадии 
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процесса. Окисление полиэтилена в обоих случаях протекает по радикальному 

механизму: в первом случае за счет механического разрыва полимерной цепи с 

образованием макрорадикала, во-втором – за счет диффузии окислителя – 

кислорода, образования и последующего распада гидропероксидов на 

гидроксильные радикалы.  

Обычно введение графена в полиэтиленовую матрицу приводит к 

эффективной термоокислительной стабилизации, поскольку известно, что его 

поверхность может выступать в качестве ингибитора радикальных реакций, к 

тому же он обладает барьерными свойствами, препятствуя быстрой диффузии 

окислителя в объем матрицы [1, 9, 10]. По всей видимости, при таких низких 

концентрациях (0,014%, 0,026% и 0,05% мас.) стабилизирующие свойства 

графена проявляются недостаточно.  

В трибосистемах графен выполняет роль твердой смазки, покрывая 

поверхность абразива скользящим слоем даже при такой низкой концентрации, 

что существенно уменьшает количество разрывов цепей, и чем выше 

концентрация графена, тем медленнее протекает трибоокисление. 

Таким образом, введение сверхнизких количеств графена в матрицу 

СВМПЭ достаточно для снижения скорости трибоокисления, что в свою 

очередь приводит к повышению надежности изделий, эксплуатация которых 

требует высокой износостойкости, например, имплантаты коленных и 

тазобедренных суставов.   

Работа выполнена в рамках Государственного задания № FFZE-2022-

0009 (Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. 

Семенова Российской академии наук). 
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