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Создана установка по модификации сверхмодульного полиэтилена в среде сверхкритического диоксида угле-
рода. Модифицированные образцы исследованы микроскопическим методом на конфокальном лазерном скани-
рующем микроскопе (ЛСМ) марки LEXT OLS 4000, пористость модифицированных образцов относительно 
исходных увеличилась до 30 раз, набухаемость составила 4-5 масс.%. Механические свойства определялись на 
разрывной машине марки РМ 50 в соответствие с международным стандартом (ISO 5079:1995).  
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The apparatus for modifying sverhmodulnogo polyethylene in supercritical carbon dioxide. Modified samples were 
studied by the microscopic method for confocal laser scanning microscope (LSM) brands LEXT OLS 4000, porosity 
modified samples above baseline increased to 30 times, the swelling was 4-5 wt.%. Mechanical properties were deter-
mined by tensile testing machine brand RM 50 in compliance with the international standard (ISO 5079:1995). 

 
Введение 

Одним из материалов с высокими техниче-
скими свойствами, перспективным для композицион-
ных материалов, является сверхмодульный полиэти-
лен (СВМПЭ). СВМПЭ обладает высокой стойкостью 
к агрессивным химическим веществам, за исключени-
ем окисляющих кислот, характеризуются предельно 
низким поглощением влаги и очень низким коэффи-
циентом трения. Материал является самосмазываю-
щимся и обладает высокой устойчивостью к истира-
нию. Некоторые его разновидности в 15 раз более 
устойчивы к истиранию, чем углеродистая сталь. 
Сверхвысокомолекулярный полиэтилен не имеет за-
паха, вкуса и нетоксичен. На основе этого полимера 
создаются очень жесткие  композиционные материа-
лы с высокой ударной прочностью.  

Создание композиционных материалов на ос-
нове СВПМЭ расширяет границы его использования. 
С целью повышения прочности композиционного 
материала на основе СВМПЭ проводится его моди-
фикация [1]. Для модификации полимеров в послед-
ние годы широко используются сверхкритические 
среды, в частности, диоксид углерода[2-4], позво-
ляющие увеличить пористость материала и, как след-
ствие, адгезионную прочность композита.  

Анализ литературных данных [3,4] свиде-
тельствует о том, что при модификации в среде 
сверхкритического диоксида углерода степень набу-
хания блочного образца СВМПЭ составляет порядка 
3,6 масс/%. В связи с этим определенный интерес 
представляло исследование модификации сверхмо-
дульного полиэтилена в виде непрерывных многофи-
ламентных волокон и тканей на их основе сверхкри-
тическим диоксидом углерода.  

Задачей данного исследования является изу-
чение влияния воздействия сверхкритической среды 
диоксида углерода на физико-механические свойства 
сверхмодульного полиэтилена. 

В качестве объектов исследования выбраны 
текстильные материалы на основе сверхмодульного 

полиэтилена в виде волокон марки Dyneema (произ-
водство Нидерланды), волокон марки D 800 и ткани 
полотняного переплетения на их основе (производст-
во Китай). 

Методы и методика исследования 

Для проведения обработки образцов в среде 
сверхкритического диоксида углерода была использо-
вана  модернизированная  установка фирмы Thar 
(рис.1) [4,5]. 

 
 
 

Рис. 1 - Принципиальная схема установки: 1 – 
баллон с CO2, 2  фильтр-осушитель, 3 – теплооб-
менник охлаждения, 4 – расходомер, 5 – насос вы-
сокого давления, 6 – термостат, 7 – электронагре-
ватель, 8 – вентиль, 9 – воздушный термостат, 10 – 
экспериментальная ячейка,  11 – блок управления  
температурой и давлением, 12 – нагреватель, 13 – 
манометр,  14 – дроссельный вентиль 

 
Принципиальная схема экспериментальной 

установки включает в себя: насос высокого давления 
(5), теплообменник охлаждения CO2 (3), расходомер 
марки Siemens MASS 6000 (Германия) (4), воздушный 
термостат (9), экспериментальную ячейку (10), дрос-
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сельный вентиль и систему защиты и контроля (12), 
изготовлены системы крепления образцов СВПМЭ.  

Установка обладает следующими техниче-
скими характеристиками: рабочее давление 6-40 МПа, 
номинальный массовый расход сверхкритического 
растворителя 0,83 г/с, рабочая температура от 293 до 
573 К. 

Методика проведения процесса обработки 
СВМПЭ образцов заключалась в следующем. Перед 
началом эксперимента производится загрузка иссле-
дуемого вещества в ячейку (10). Далее включается 
термостат (6), который требуется для охлаждения го-
ловок насоса (5) и теплообменника (3). Процесс тер-
мостатирования продолжается до тех пор, пока тем-
пература охлаждающей жидкости не достигнет значе-
ния  -5 0C. 
 Температура ячейки задаётся и поддержива-
ется с помощью блока управления (11). Далее откры-
вается вентиль баллона (1) откуда диоксид углерода с 
первоначальным давлением 5-6 Мпа попадает в охла-
ждающий теплообменник (3) через фильтр осушитель 
(2). После перехода в жидкую фазу CO2 через расхо-
домер (4) поступает в насос (5), где сжимается до за-
данного давления,  после чего диоксид углерода по-
ступает в ячейку (10), которая находится внутри воз-
душного термостата (9). Вследствие нагрева  CO2 пе-
реходит в сверхкритическое состояние и начинает 
взаимодействовать с исследуемым веществом. После 
выдержки в сверхкритическом состоянии температу-
ру в ячейке снижают до комнатной и медленно сбра-
сывают давление в системе. Вентиль (8) находится в 
открытом положении, а дроссель – вентиль (14) по-
зволяет контролировать расход CO2, тем самым и 
скорость изменения давления. 

В качестве методов анализа использовались 
микроскопический метод исследования на конфо-
кальном лазерном сканирующем микроскопе (ЛСМ) 
марки LEXT OLS 4000 (производство фирмы 
Olympus), гравиметрический анализ, пикнометриче-
ским методом для определения пористости, описан-
ном в работе [7], механические свойства определя-
лись на разрывной машине марки РМ 50 в соответст-
вие с международным стандартом (ISO 5079:1995). 

Результаты исследования и выводы 

Параметры проведения процесса и результа-
ты экспериментов  приведены в таблице 1. 

Данные таблицы свидетельствуют об увели-
чении пористости модифицированных образцов 
СВМПЭ, причем пористость волокон марки D 800 
увеличивается, примерно, в 2 раза, а волокон Dynee-
ma – примерно в 6 раз. Пористость ткани полотняного 
переплетения после модификации возрастает в 35 раз.  

Микрофотографии исходных и обработанных 
флюидами образцов представлены на рис. 2-4. 

Таблица 1 - Значение пористости СВМПЭ мате-
риалов, обработанных флюидами 

№
Наиме-
нование 
образца

Темпе-
ратура 
выдер-
жки в 
СКФ, 

0С 

Давление
выдерж-
ки в 
СКФ, 
Мпа 

Время 
выдер-
жки в 
СКФ, 
час 

Объем пор,  
мм3 

Пористость, 
% 

исх модиф исх модиф

1
Волокно 

D 800 
90 30 6 1,615 1,970 5,250 9,185

2

Ткань на 
основе 
волокон 

D 800 

90 30 7 0,013 0,636 0,012 0,428

3
Dyneema 
(гидро-
фильные)

90 30 6 0,12 0,79 0,3 1,9 

 
Анализ изображений (рис. 2 - 4) исходных и 

модифицированных филаментов волокон свидетель-
ствует об увеличение диаметра последних на 4-5 масс. 
% (происходит их набухание), а в тканях полотняного 
переплетения наблюдается значительное уменьшение 
межволоконные пространства (в 3-4 раза). 

Изменение массы модифицированными 
флюидами волокон в процессе выдержки представле-
но на рис. 5. 

Гравиметрический анализ модифицирован-
ных сверхкритическим СО2 образца марки D 800 по-
казал, что в течение первых двух суток наблюдается 
резкое снижение его веса, затем угол наклона кривой 
уменьшается, а после истечении 6-8 суток вес образца 
стабилизируется (рис. 5). Полученные данные связа-
ны с десорбцией диоксида углерода из объема воло-
кон  сверхмодульного полиэтилена. 

 
 

 

    
а                                                                б 

Рис. 2 – ЛСМ-изображения исходной (а) и модифицированной (б) ткани D 800 ( × 107) 
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а                                                                        б 

Рис. 3 – ЛСМ-изображения исходного (а) и модифицированных (б) филаментов D 800 ( × 2138) 

     

а                                                                       б 

Рис. 4 – ЛСМ-изображения исходного (а) и модифицированных (б) филаментов Dyneema ( × 2138) 

 

 
Рис. 5 – Изменение массы модифицированного в 
сверхкритическом СО2 волокна D 800 во времени  

 
Деформационные кривые исходных и обра-

ботанных флюидами образцов волокон представле-
ны на рис. 6. 

 

 
 
Рис. 6 – Деформационные кривые исходных (1) и 
модифицированных (2) волокон D 800 

Полученные кривые указывают на незна-
чительное снижение прочности волокон марки D800 
(примерно до 9 %) после модификации в сверхкри-
тическом CO2, по сравнению с прочностью исходно-
го волокна, вероятно за счет разрыва межмолеку-
лярных связей между фибриллами волокон вследст-
вие набухания. 

 
Выводы 

 
1. Модернизирована установка для модифи-

кации полимеров в газах и жидкостях в сверхкрити-
ческом состоянии 

2. У образцов СВМПЭ волокон и тканей в 
среде сверхкритического диоксида углерода наблю-
дается увеличение пористости и степени набухания 

3. Снижение прочности модифицированных 
во флюидной среде образцов волокон сверхмодуль-
ного полиэтилена не превышает 9%. 
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