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Досліджено залежність молекулярної архітектури (структури) поліетиленів від 
технологічних особливостей проведення полімеризації етилену. Особлива увага зосе-
реджена на надвисокомолекулярний поліетилен (НВМПЕ) та можливості поліпшення 
його властивостей, які відповідають вимогам до інженерних полімерних матеріа-
лів. Розглянуто можливості удосконалення методів переробки реактивних порошків 
(РП) НВМПЕ у твердому стані при температурі, нижчій від температури плавлен-
ня полімеру і показано можливість його реалізації за умови поліпшення морфологіч-
них особливостей РП під час полімеризації. Простежено можливість одержання з 
реактивних порошків НВМПЕ надміцних і високомодульних стрічок та волоконних 
матеріалів спрощеним методом переробки в твердій фазі, без розчинення. 
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За тонажністю виробництва серед полімерів в останні десятиліття особливі ус-
піхи досягнуті для поліолефінів, зокрема, поліетилену – найпростішого полімеру 
за структурою, доступністю сировини та технологією одержання. За даними 
2010 р. у загальному тонажі виробництва пластмас порядку 280 млн тон/рік на 
поліетилен припадає понад 90 млн тон/рік [1, 2]. 

Виявлення молекулярної архітектури поліетиленів, одержаних за різними тех-
нологіями, дало змогу керувати структурними особливостями та фізико-хімічними 
властивостями одержуваного матеріалу [3, 4].  

На рис. 1 зображено макромолекулярну будову типів поліетиленів, яку отрима-
ли застосуванням різних технологій.  

Поліетилен високого тиску (ПЕВТ) (рис. 1, а), отриманий методом радикальної 
полімеризації етилену, містить у макромолекулі довголанцюгові і коротколанцю-
гові розгалуження. Поліетилен низького тиску (ПЕНТ) (рис. 1, б), який одержали 
каталітичною полімеризацією етилену, є нерозгалуженим полімером (при молеку-
лярній масі ММ > 106 – це НВМПЕ). “Лінійний поліетилен” (рис. 1, в), який одер-
жали каталітичною співполімеризацією етилену з невеликими кількостями α-оле-
фінів. Четвертий тип структури (рис.1, г) одержали порівняно недавно каталітич-
ною полімеризацією чистого етилену в присутності постметалоценевого каталіза-
тора типу “версипол” (каталізатор на основі біс – імінних комплексів Pd, Nі [4]). За 
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цією технологією утворюються коротколанцюгові розгалуження обумовленні 
особливим механізмом росту ланцюга, який ускладнюється міграцією ростучого 
ланцюга на активному центрі каталізатора.  

 
     а                                       б                                    в                                 г 

 
Рис. 1. Молекулярна архітектура поліетиленів, які одержали при високому тиску (а) та 

при низькому тиску (б, в, г) з використанням різних каталізаторів полімеризації: а – ПЕВТ, 
б – ПЕНТ , в – “лінійний поліетилен”, г – поліетилен одержаний у присутності “версиполу”. 

 
Отож, на основі найпростішого мономера – етилену, користуючись різними ка-

талітичними системами, можна одержувати полімери різного типу: лінійні, розга-
лужені, з короткими та довгими боковими ланцюгами, з різною молекулярною 
масою та молекулярно - масовим розподілом (ММР).  

Це допомогло змінити наші уявлення про властивості та напрями використання 
поліетиленів різної молекулярної будови. Зауважимо, що, враховуючи особливості 
такої структури поліетиленів, можна отримувати на його основі пластики кон-
струкційного та інженерного призначення [5–7]. 

У багатьох поліетиленів різної архітектури особливої уваги заслуговує над-
високомолекулярний поліетилен лінійної будови без розгалужень з молекулярною 
масою ММ > 106. Виявилося, що НВМПЕ суттєво відрізняється від стандартного 
поліетилену високого тиску за реологією (рис. 2), що визначає їхні різні способи 
переробки.  

НВМПЕ помітно виділяється серед поліетиленів та інших полімерних систем 
високими міцнісними та модульними характеристиками [6, 7], хімічною стійкістю, 
зносо– та морозостійкістю, тривкістю до розтріскування та до ударних наванта-
жень, а також низьким кофеціентом тертя. До переваг НВМПЕ можна зачислити 
також ширший температурний діапазон експлуатації матеріалу − (-269 − +120 °С) 
та високі вібродемпферні властивості. Однак в армованих полімерних композитах 
їхнє використання обмежене у зв’язку з низькою енергією когезії волокон та енер-
гією зв’язку між макроланцюгами. Крім того, суттєвою проблемою є також пере-
робка НВМПЕ в матеріали та вироби для використання, особливо у волокна та 
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стрічки. Існуюча технологія переробки методом гель – формування у волокна, 
розроблена фірмою DSM, є занадто трудомісткою і повільною, потребує складного 
апаратурного оформлення [8]. 

 

 
Рис. 2. Термомеханічні криві: а – стандартний ПВЕТ; б – НВМПЕ. 

 
Цікаві результати досліджень пов’язаних з розробкою технологій одержання 

НВМПЕ та переробкою його у вироби спеціального призначення – надміцні волок-
на та канати, м’які та жорсткі балістичні захисні матеріали (бронежилети, каски), 
матеріали для малорозмірних літальних апаратів, ендопротезів, матеріалів для під-
водної техніки тощо. 

Порівняльні характеристики міцності волокон із різних матеріалів подано у 
табл. 1.  

Таблиця 1  
Порівняльні показники міцності волокон 

Матеріал Розривна довжина, 
км 

Розривне навантаження, 
т 

НВМПЕ волокна 
Dyneema, DSM, Spectra, Allied Corp. 
∼CH2− CH2− CH2− CH2∼ 

336 54 

Арамідні волокна 
Kevlar (1971, DuPont), Twaron (Akzo) 

 

193 31 

Вуглецеві волокна 171 27 
Поліамідні волокна 2 15 
Скловолокно 76 12 
Сталеві канати 37 6 
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Наведені у табл. 1 результати переконливо свідчать про переваги волокон із 
НВМПЕ над металевими та керамічними або одержаними з інших матеріалів. Це 
пояснюється особливостями полімерного стану за наявності наноструктур у полі-
мерних структурах. Відомо, що фізико-механічні властивості полімерів визнача-
ються не тільки молекулярною архітектурою або конфігурацією макромолекул. 
Здебільшого вони залежать від конформації макромолекул (розгорнутий або скру-
чений стан), молекулярної упаковки макромолекул одна стосовно іншої і надмоле-
кулярних структур, які виникають [5]. Ці фізичні особливості стану полімерної 
системи визначають фізико-механічні та експлуатаційні властивості полімерних 
систем. Варто пам’ятати, що виявлені в останні роки наноструктурні особливості 
систем також можуть внести свій вагомий вклад у поведінку полімерних систем.  

Обсяг виробництва НВМПЕ в світі досягли понад 130 тисяч тон/рік. Найважли-
віше виробництво високоміцних ниток понад 15 тис. тон/рік, яке щорічно збільшу-
ється на 13–15 %. Головні виробники – Голландія фірма DSM, США фірма Allsed 
Signal, Японія фірма Mitsui. 

Зауважимо, що нові економніші рішення переробки ЗВМПЕ можуть суттєво 
змінити наведені цифри. 

Пошуки нових підходів до переробки реактивних порошків НВМПЕ проводили 
і проводять багато наукових колективів різних країн. Джейл [9], досліджуючи мо-
нокристали НВМПЕ, довів, що монокристали відповідних розмірів здатні легко 
деформуватися при температурі, нижчій від температури плавлення. Група Сміта 
[10–12], а дещо пізніше Бакеєва [13, 14] науково довели можливість “холодного 
формування” реактивних порошків НВМПЕ. Завдяки дослідженням структури та 
властивостей, деформованих при температурах нижче Тпл зразків НВМПЕ, в мате-
ріалах реалізуються умови гомогенізації реактивних порошків НВМПЕ під тиском 
з утворенням прозорої плівки полімеру, яку можна легко розрізати на вузькі стріч-
ки, що після орієнтаційного витягування перетворюються у високоорієнтовані фіб-
рилярні структури з високими модулями пружності та міцності. В [14] довели, що 
важливою умовою одержання високоорієнтованого та високоміцного матеріалу з 
реактивних порошків НВМПЕ є використання РП з особливою морфологією, яка 
забезпечує можливість формування оптимальної структури макромолекул НВМПЕ 
з потрібною кількістю вузлів зщеплень. Пізніше ці дані підтвердили корейські дос-
лідники [15–17].  

Суттєвих успіхів досягнуто в роботах по синтезу РП НВМПЕ з використанням 
нових постметалоценових каталізаторів полімеризації етилену на підставі функці-
алізованих оксиалільними групами біс – феноксиімінних титангалоїдних комплек-
сів загальної структури (рис. 3) [18–20]. 

Умови одержання реактивних порошків НВМПЕ подано в табл. 2. 
Фізико-механічні властивості одержаних на підставі різних зразків реактивних 

порошків НВМПЕ стрічок вивчали в Московському інституті синтетичних полі-
мерних матеріалів ім. Н.С. Єніколопова. РП компактували в прес-формі при кім-
натній температурі та тиску Рк = 100 МПа протягом 30 хв. Монолітизацію зразків 
товщиною h0 ≈ 1 мм проводили також при кімнатній температурі у відкритому з 
двох сторін каналі до товщини h0/h=2,5, де h – товщина зразка після монолітизації. 
Одновісну орієнтаційну витяжку монолітних зразків у вигляді двосторонніх лопа-
ток розміром робочої частини 3,45 × 10 мм2 проводили в термостаті в середовищі 
силіконового масла в температурному діапазоні 130–136 °С. Точну температуру 
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витягування підбирали окремо для кожного зразка РП, враховуючи дані досягнен-
ня максимального орієнтаційного витягування за певної швидкості розтягу (рис. 4). 

 

 
Рис. 3. Загальна структура функціоналізованих оксиалільними групами біс-феноксиімінних 

титангалоїдних комплексів, компонентів каталізаторів  полімеризації активованих МАО. 
 

Таблиця 2  

Характеристика отриманих зразків НВМПЕ залежно від умов полімеризації та каталізаторів 

Комп-
лекс 

Ре, 
МПа 

Ті∙10-5, 
г 

Тпол, 
ºС 

τпол, 
хв 

Вихід, 
г 

Активність, 
кгпе/гТі∙МПа∙год 

Мη∙10-6, 
дл/г 

Тпл, 
ºС 

Криста-
лічність, % 

І 0,40 2,4 40 60 4,230 441 1,9 141,5 79 
І 0,40 4,8 40 60 9,196 319 3,0 142,5 74 
ІІ* 0,40 19,0 40 60 12,442 164 6,2 142,9 78 
ІІ 0,40 4,8 40 25 4,600 575 2,6 142,2 80 
ІІІ 0,20 4,8 20 60 2,720 283 1,7 141,1 75 
ІV** 0,30 21,0 40 60 21,440 340 5,9 144,5 78 
ІV** 0,40 21,0 30 60 32,900 391 4,0 142,9 78 
ІV** 0,25 19,5 40 60 20,500 420 4,5 142,2 82 
V 0,40 2,3 60 60 8,950 973 2,6 142,4 76 
VІ 0,40 3,1 40 60 8,330 672 4,2 142,7 75 
VІІ 0,40 2,4 40 60 4,630 482 2,7 141,2 81 
*МАО/Ті = 100, **V толуолу = 300 мл/л 
І. R1 = tBu; R2 = –OCH3; n = 1 пара, ІI. R1 = куміл; R2 = –CH3; n = 1 пара, ІІІ. R1 = tBu; R2 = 
tBu; n = 1 пара, ІV. R1 = куміл; R2 = H; n = 1 пара, V. R1 = куміл; R2 = куміл; n = 3 пара, VІ. 
R1 = куміл; R2 = H; n = 1 мета, VІI. R1 = куміл; R2 = H; n = 2 мета. 

 
Для всіх зразків РП визначали можливість досягнення модульних та міцнісних 

характеристик реактивних порошків НВМПЕ. Кращими за фізико-механічними 
показниками являються реактивні порошки НВМПЕ, одержані в присутності ката-
лізатора на основі комплексу біс(2-[(4-алілоксіфенілімінно)метил]-6-кумілфенок-
сі)титан(ІV) дихлорид (комплекс IV), для якого середнє значення модуля пруж-
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ності досягає 71–85 ГПа, розривної міцності 2,5–2,93 ГПа, розривного видовження 
3,0–4,1 %, насипної густини РП 0,065 г/см3 (табл. 3).  

 

 
               Компактування            Монолітизація           Схема плинності матеріалу  

                                                                                              при монолітизації  
 

Неперервна схема переробки реактивного порошку НВМПЕ 

 
 

Рис. 4. Схема одержання монолітного матеріалу з НВМПЕ. 
 
 

Таблиця 3 

Фізико-механічні властивості зразків стрічок НВМПЕ, які переробили без розчинення при 
температурі нижче Тпл 

Комплекс Мη∙10-6, 
г/моль Тпл, ºС Криста-

лічність, % Е, ГПа σ, ГПа ε, % Насипна 
густина, г/см3 

IV 5,9 144,5 78 85,0 2,50 3,0 0,066 
IV 4,0 142,9 78 71,1 2,52 3,8 0,064 
IV 4,5 142,2 82 84,0 2,93 4,1 0,065 
 
Співставлення міцнісних і модульних характеристик одержаних нами плівок із 

реактивних порошків НВМПЕ з властивостями волокон одержаних з НВМПЕ, які 
піддавалися гель-формуванню (табл. 4), показує, що методом холодної переробки 
з’являється можливість досягнути прогнозованих властивостей. 

Таблиця 4 

Фізико-механічні властивості волокон НВМПЕ фірми DSМ, які одержали гель-формуванням 

Марка волокон Міцність, ГПа Е, ГПа 
SK60 2,7 89 
SK76 3,6 116 
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Аналогічні успіхи спрощеної переробки реактивних порошків НВМПЕ у над-
міцні і надвисокомодульні стрічки, досягнуті практично одночасно з нами в робо-
тах S. Rastogi і співробітників [15] з використанням каталітичної системи синтезо-
ваної групою T. Fujita на основі біс-феноксиімінних перфторованих титангалоїд-
них комплексів загальної структури, показаної на рис. 5, активованих МАО. 

 

 
Рис. 5. Структура перфторованого у фенольному радикалі, зв’язаному із імінним азотом 

феноксіімінного титангалоїдного комплексу, який використовувався S. Rastogi для 
одержання НВМПЕ. 

 
Авторами запропонована схема утворення впорядкованої наноструктурної упа-

ковки макромолекул, які формуються в оптимальних умовах полімеризації, що 
дозволяють реалізувати переробку НВМПЕ в стрічки або волокна без розчинника 
при температурах нижче температури плавлення. 

На жаль, в роботі [15] не приведені конкретні результати визначення міцнісних 
та модульних характеристик одержаних стрічок. 

Таким чином, ми бачимо, що не дивлячись на більш як 50-річні дослідження 
технології полімеризації етилену і одержання на його основі полімерних виробів, 
ресурси цього полімеру не вичерпані і ми можемо сподіватися на нові досягнення 
практичного використання цих матеріалів. 

Висновки 
Для всіх зразків РП визначена можливість досягнення модульних і міцнісних 

характеристик реактивних порошків НВМПЕ. Ліпшими за фізико-механічними по-
казниками є реактивні порошки НВМПЕ, які одержали в присутності каталізатора на 
основі комплексу біс(2-[(4-алілоксіфенілімінно)метил]-6-кумілфеноксі)титан(ІV) ди-
хлорид, для якого середнє значення модуля пружності досягає 71–85 ГПа, розрив-
ної міцності 2,5–2,93 ГПа, розривного видовження 3,0–4,1 %, насипної густини РП 
0,065 г/см3. 
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Робота підтримана грантом ФФІ 2011–2012 р. 
Автор висловлює подяку всім співробітникам філіалу та ІСПМ, які внесли 

значний вклад у експериментальні дослідження синтезу каталізатора, полімериза-
ції та фізико-хімічних властивостей ЗВМПЕ. 

SUMMARY 

Sergey IVANCHЕV 

POLYETHYLENE AND ITS PLACE IN NOWADAYS POLYMERIC MATERIAL SCIENCE  

St-Petersburg division of Boreskov Institute of Catalysis SB RAS,  
Birgevoj drivе, 6/2, 199034 St-Petersburg, Russia 

It has been analysed dependence of molecular architecture (structure) of polyethylenes from the techno-
logical features of realization ethylene polymerization. The special attention was sent to UHMWPE (ultra high 
molecular weight polyethylene) and possibility improvements of its properties, which answer requirements to 
engineering polymeric materials. It was considered possibilities improvement methods of processing reactive 
powders of the UHMWPE in the solid state at a the temperature lower than temperature of the polymer melting 
and it was shown possibility of its realization in the case of improvement morphological features of the RP 
during polymerization. It was shown possibility of getting from RP UHMWPE hight-hard and high-modulus 
ribbons and fiber materials by the method of processing in a solid phase, without dissolution. 

Keywords: polyethylene, structure, catalysis.  

РЕЗЮМЕ 

Сергей ИВАНЧЕВ 

ПОЛИЭТИЛЕН И ЕГО МЕСТО В СОВРЕМЕННОМ ПОЛИМЕРНОМ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ 

Санкт-Петербургсий филиал института катализа им. Г.К. Борескова РАН,  
Биржевой проезд, 6/2, 199034 Санкт-Петербург, Россия  

Проанализировано зависимость молекулярной структуры полиэтиленов от технологических осо-
бенностей проведения полимеризации этилена. Особое внимание обращено на СВМПЭ (сверхвысоко-
молекулярный полиэтилен) и возможности улучшения свойств, которые отвечают требованиям к инже-
нерным полимерным материалам. Рассмотрено возможности усовершенствования методов переработки 
реактивных порошков СВМПЭ в твердом состоянии при температуре ниже температуры плавления 
полимера и показана возможность его реализации при условии улучшения морфологических особен-
ностей РП. Показано возможность получения с реактивных порошков СВМПЭ сверхпрочных и высо-
комодульных лент и волоконных материалов упрощенным методом переработки в твердом состоянии, 
без растворения. 

Ключевые слова: полиэтилен, структура, катализ.   
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