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Аннотация

Исследовано влияние высокоэнергетической механической обработки на формирование структурно-фазо-
вого состояния высоконаполненных композиционных порошков СВМПЭ/BN, УПТФЭ/BN, СВМПЭ/Fe/BN, 
УПТФЭ/Fe/BN. Механохимический синтез композитов проведен в планетарной шаровой мельнице с водяным 
охлаждением в атмосфере аргона. Фазовый состав и структурные характеристики исследованы методами 
рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии. Установлено, что в ходе механохимического синтеза в тече-
ние 2 мин в смеси железа с гексагональным нитридом бора hBN формируются композиты Fe/BN, а также 
образуются фазы кубического нитрида бора cBN, нитрида железа FeN

0.056
 и борида железа Fe

2
B. В результа-

те механической обработки композитов Fe/BN с полимерами СВМПЭ или УПТФЭ размеры кристаллитов 
кубического нитрида бора незначительно увеличиваются. При механической обработке смесей полимеров с 
hBN переход гексагонального нитрида бора в кубическую модификацию не наблюдается, и размеры кристал-
литов hBN уменьшаются медленнее по сравнению со смесями с композитом Fe/BN. ИК-спектроскопические 
исследования показали, что размеры исходных частиц hBN влияют на изменение надмолекулярной струк-
туры полимера, при этом молекулы полимеров не разрушаются.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время разрабатываются новые 
эластичные полимерные композиционные мате-
риалы радиационной защиты от нейтронного и 
γ-излучений. В связи с этим представляют ин-
терес композиты сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена (СВМПЭ) и ультрадисперсного по-
литетрафторэтилена (УПТФЭ) с соединениями 
бора и тяжелых металлов (вольфрам, железо).

Перспективным способом получения компо-
зиционных порошков наполненных полимеров 
является технология твердофазного деформаци-

онного смешения, реализуемая в высокоэнерге-
тических планетарных шаровых мельницах. Ме-
ханическая обработка полимера приводит к его 
модифицированию за счет изменений надмоле-
кулярной структуры и молекулярного строения 
благодаря процессам разрыва внутримолекуляр-
ных связей и сшивки. Однако основополагающую 
роль в формировании композита в условиях вы-
сокоэнергетического механического воздействия 
играют фазовое состояние и степень дисперсно-
сти наполнителя, что в значительной мере опре-
деляет характер его взаимодействия с полиме-
ром и распределение в матрице [1]. 
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Композиционные материалы на основе СВМПЭ 
и УПТФЭ, наполненные дисперсными частица-
ми карбида или нитрида бора, а также металлов 
(железо, вольфрам), находят различное приме-
нение, как радиационно-защитные материалы 
от γ-, нейтронного и электромагнитного излуче-
ний [2], так и триботехнические – для изготовле-
ния узлов трения технических средств, эксплуа-
тируемых в условиях холодного климата [3]. 

Цель работы – исследование влияния высоко-
энергетического механического воздействия на 
формирование структурно-фазового состояния 
высоконаполненных композиционных порош-
ков СВМПЭ/BN, УПТФЭ/BN, СВМПЭ/Fe/BN, 
УПТФЭ/Fe/BN.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошки: СВМПЭ 
марки GUR 4120 производства Ticona GmbH c 
молекулярной массой 4•106 г/моль и размером 
частиц 100–160  мкм; УПТФЭ с размером ча-
стиц 0.1–1.0 мкм; гексагональный нитрид бора 
(hBN) марки ГМ; железо карбонильное с разме-
ром частиц 2–5 мкм.

Механокомпозиты составов Fe–50 мас. % BN 
(Fe–50 BN), СВМПЭ–90 мас. % BN (СВМ-
ПЭ–90 BN), УПТФЭ–90 мас. % BN (УПТ-
ФЭ–90 BN), СВМПЭ–90 мас. % Fe/BN (СВМ-
ПЭ–90 Fe/BN), УПТФЭ–90 мас. % Fe/BN (УПТ-
ФЭ–90 Fe/BN) синтезировали методом меха-
нохимического синтеза (МХС) в планетарной 
шаровой мельнице АГО-2 с водяным охлажде-
нием в среде аргона. Объем барабана 250 см3, 
диаметр шаров 5 мм, загрузка шаров 200 г, на-
веска обрабатываемой смеси 10 г, скорость вра-
щения барабанов вокруг общей оси ~1000 об/мин. 
Продолжительность МХС – 2 мин. 

Рентгеноструктурный анализ выполнен на 
дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия) 
с использованием характеристического излуче-
ния CuKα1

 (λ = 1.5406 Å). Фазовый анализ прове-
ден с применением базы рентгенографических 
стандартов ICDD PDF-2. Расчет и уточнение 
структурных параметров выполнены методом 
наименьших квадратов с проведением полнопро-
фильного анализа дифрактограмм в ПО TOPAS 
с использованием итерационной процедуры Па-
ули (Pawley). Исследования микроструктурных 
характеристик (размера кристаллитов и мик
ронапряжений) проведены с помощью “дубль-
Фойгт” (double Voight) методологии, согласно 

которой зависимость профилей дифракции от 
размеров кристаллитов и микроискажений обоб
щенно описываются функциями Фойгта. 

Спектроскопические исследования проведе-
ны с использованием ИК-Фурье спектрометра 
Nicolet iS10 (Thermo Scientific, США) методом 
нарушенного полного внутреннего отражения 
на кристалле алмаза в диапазоне 4000–400 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Интенсивная механическая обработка си
стемы гексагонального нитрида бора с железом 
Fe–50 hBN уже через 2 мин приводит к измене-
нию фазового состава. Наряду с композитом 
Fe/BN образуются кубическая модификация 
cBN, а также фазы нитрида железа FeN

0.056
 и 

борида железа Fe
2
B (рис. 1, а, кривая 1). Появ-

ление фаз нитрида и борида железа может 
указывать и на структурные изменения BN 
при ударно-сдвиговом нагружении [4]. Резкое 
снижение интенсивности пиков (002) hBN мо-
жет быть обусловлено существенным умень-
шением размеров его кристаллитов. При ис-
пользовании мягких и пластичных полимеров 
СВМПЭ, УПТФЭ и порошков hBN кубический 
нитрид бора не образуется (см. рис. 1, б, кри-
вые 2, 3). В образцах системы УПТФЭ–90 BN 
регистрируется появление намола железа (см. 
рис. 1, б, кривая 3). 

Рентгеноструктурный анализ показал уве-
личение параметра с кристаллической решетки 
hBN в системах с железом (табл. 1). Использо-
вание пластичных полимеров приводит к за-
медлению измельчения кристаллитов нитрида 
бора. Так, размер кристаллитов L

hBN
 в компози-

те с СВМПЭ составляет 60–65 нм, в композите 
с УПТФЭ ~10–12 нм. 

Особенностью структуры cBN в композитах 
систем СВМПЭ–Fe/BN и УПТФЭ–Fe/BN явля-
ется увеличенный параметр кубической решет-
ки а

cBN 
= 0.3618–0.3619 нм, при этом увеличива-

ется и размер кристаллитов – с ~25 нм до 40–
45 нм. Формирование фазы сBN характерно для 
композитов, содержащих Fe. Можно предполо-
жить, что именно железо, в том числе образую-
щееся в результате намола, служит катализа-
тором перехода гексагональной фазы BN в ку-
бическую [5]. 

На рис.  2 представлены ИК-Фурье спектры 
композитов систем УПТФЭ–90 BN, СВМПЭ– 
90 BN и СВМПЭ–90 Fe/BN, механосинтезиро-
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Рис. 1. Дифрактограммы: а – композитов в системах Fe–50 hBN (1) и СВМПЭ–90 Fe/BN (2); б – исходного hBN (1) и ком-
позитов в системах СВМПЭ–90 hBN (2) и УПТФЭ–90 hBN (3). Условия МХС: 2 мин, атмосфера Ar.

ТАБЛИЦА 1 

Данные рентгеноструктурного анализа композитов на основе hBN (МХС: 2 мин, Ar)

Параметр, 
нм

Данные базы  
PDF ICDD

Fe/BN СВМПЭ/Fe/BN УПТФЭ/Fe/BN СВМПЭ/ВN УПТФЭ/BN

hBN, P6
3
/mmc

a
c
L

0.2504
0.6656

0.2489
0.6721
6

0.2484
0.6774
7

0.2486
0.6780
5

0.2506
0.6666

63

0.2493
0.6669

12

cBN, F-4
3
m

а
L

0.3616 0.3615
25

0.3618
40

0.3619
45

– –

Fe, Im-3m

а
L

0.2866 0.2866
23

0.2872
14

0.2875
14

– 0.2918
9

Примечание. Прочерк означает, что фазы не наблюдаются.
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ванных в течение 2  мин в атмосфере Ar. Для 
hBN в области волновых чисел 4000–400 см–1 ха-
рактерны полосы внутриплоскостных асимме-

тричных колебаний B–N при 1380 см–1 и меж-
плоскостных колебаний атомов B–N–B при 
817 см–1. В полученных образцах наблюдаются 

Рис. 2. ИК-Фурье спектры: а – исходного hBN (1) и композитов в системах УПТФЭ–90 hBN (2) и СВМПЭ–90 hBN (3), б – ком-
позитов в системах СВМПЭ–90 hBN (1) и СВМПЭ–90 Fe/BN (2). Условия МХС см. рис. 1. 
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асимметричные полосы поглощения гексагональ-
ного нитрида бора с максимумами при 1308 и 
757  см–1, а также широкая полоса при 1000–
1100 см–1, характерная для фрагментов B

n
N

m
 в 

sp3-гибридизации [6]. Большая ширина полосы 
указывает на то, что фрагменты связаны в трех-
мерную сетку [7].

Появление полос поглощения в области 3400–
3000 см–1 указывает на наличие в структуре BN 
ОН-групп, что связано с его повышенной химиче-
ской активностью по отношению к воде [8]. Полоса 
в диапазоне 3300–3200 см–1 принадлежит валент-
ным колебаниям B–OH, а при 3400 см–1 – N–H [9]. 

При измельчении hBN в процессе МХС 
увеличиваются частоты внутриплоскостных и 
межплоскостных колебаний связей B–N по 
сравнению с исходным состоянием, возможно, 
за счет усиления связи с увеличением содер-
жания бора. 

Значительное влияние на формирование ком-
позиционных частиц и изменение надмолеку-
лярной структуры полимеров оказывают коли-
чество наполнителя и его дисперсность. Так, 
при использовании крупных порошков, напри-
мер, hBN с размером частиц ~40 мкм, структу-
ра полимеров преимущественно сохраняется 
(в том числе и конформационная регуляр-
ность), несмотря на высокое содержание на-
полнителя (90  мас. %). Высокая степень на-
полнения полимеров приводит к небольшому 
сдвигу частот, например, с 1209 до 1228  см–1 
для асимметричных валентных колебаний ν

as
 

C–F в УПТФЭ, что указывает на межмолеку-
лярное взаимодействие с наполнителем. Ин-
тегральные полосы поглощения полимера в об-
ласти деформационных колебаний полностью 
перекрываются интенсивными полосами по-
глощения дисперсного наполнителя. Регистри-
руемые полосы поглощения кристаллических 
областей в полимерах СВМПЭ (маятниковые 
колебания ρСН2

 = 719 см–1) и УПТФЭ (маятни-
ковые колебания ρСF2

 = 502 см–1) (рис. 2, а) ука-
зывают на сохранение кристалличности поли-
меров в условиях МХС и их пластичности, что 
приводит к росту размера частиц чешуйчатой 
формы в широком диапазоне (50–400  мкм) с 
равномерным распределением в них частиц 
наполнителя. Окислительная деструкция в по-
лимерах не наблюдается. Применение дисперс-
ных порошков Fe/BN приводит к увеличению 
содержания OH-групп в образце.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высокоэнергетическая механическая обра-
ботка системы Fe–hBN в течение 2 мин приводит 
к формированию композита Fe/BN и появле-
нию кубической модификации нитрида бора 
cBN и фаз нитрида и борида железа, FeN

0.056
 и 

Fe
2
B соответственно. При этом интенсивность 

пиков hBN резко снижается в результате суще-
ственного уменьшения размеров его кристалли-
тов. При механической обработке смесей поли-
меров с hBN гексагональный нитрид бора не 
переходит в кубическую модификацию, и раз-
меры кристаллитов hBN снижаются с меньшей 
скоростью по сравнению со смесями с компози-
том Fe/BN. Механохимический синтез полимер-
содержащих композиционных порошков с уль-
традисперсными частицами наполнителя позво-
ляет получить высоконаполненные полимерные 
материалы (не менее 90 мас. % наполнителя), ко-
торые являются перспективными радиационно-
защитными материалами от γ-, нейтронного и 
электромагнитного излучения.

Работа выполнена в рамках совместного проекта 
БРФФИ–РФФИ при финансовой поддержке БРФФИ 
(проект Т18Р-187) и РФФИ (проект 18-53-00029).
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