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Введение
Полимерные композиционные материалы, благодаря своим, час-

то уникальным, свойствам, позволили значительно расширить но-
менклатуру полимерных материалов и области их использования. 
Варьирование химического состава полимерной матрицы, ис-
пользование смесей различных полимеров, введение в компо-
зицию разных по своей природе, агрегатному состоянию, форме и 
размерам наполнителей, использование пластификаторов, стаби-
лизаторов и других добавок обеспечивают большое разнообразие 
полимерных композитов для практически всех отраслей челове-
ческой деятельности. 
При этом необходимо учитывать, что все материалы на основе

полимеров, в том числе и наполненные композиты, под воздейст-
вием факторов окружающей среды подвергаются старению, то
есть постепенно и необратимо ухудшают свои свойства. Ухуд-
шение свойств полимеров под воздействием высоких температур 
в состоянии расплава возможно и при переработке их в изделия за 
счет процессов термоокисления и термодеструкции, ухудшающих 

качество готовой продукции. Поэтому при разработке полимер-
ных композиционных материалов на основе полиолефинов акту-
альными остаются задачи, связанные не только с достижением 
высокого уровня потребительских свойств, но и с обеспечением 
их стабильности в процессах переработки и эксплуатации [1–6]. 
В настоящее время в литературе имеются данные об успешном 

применении новых природных комплексных наполнителей в ре-
зиновых смесях [7–12]. Эти комплексные наполнители представ-
ляют собой разные по происхождению, но имеющие в своем сос-
таве большое количество углерода, оксида кремния и незначи-
тельное оксидов других элементов, дисперсные системы. Угле-
род-кремниевый наполнитель (УКН) – карбонизированные отходы 
сельского хозяйства низкой ценности (рисовой шелухи) [13]. 
Углерод-минеральный наполнитель (УМН) – побочный продукт 
добычи углистых сланцев [14]. Поскольку данные наполнители 
показали возможность их успешного использования в различных 
резиновых смесях, то представляет несомненный интерес изучение 
их применения и в других полимерах, в частности, в полиолефинах.
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Проведен сравнительный анализ влияния новых комплексных наполнителей природного происхождения на процесс 
термического старения полиэтилена высокого давления. В ходе исследований обнаружено, что исследованные на-
полнители оказывают стабилизирующее влияние, тормозя процессы термоокисления полиэтилена высокого давления. 
Стабилизирующее действие наполнителей обусловлено присутствием в их составе оксидов металлов, способных к
химическому взаимодействию с кислородсодержащими группами в окисленном полиэтилене. Установлено, что мине-
ральный наполнитель УМН обладает более высоким термостабилизирующим действием, чем наполнитель из карбо-
низированной рисовой шелухи УКН.
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Известно, что неорганические наполнители способны повышать 
термостабильность полиолефинов [15–19]. Поскольку в состав 
УКН и УМН помимо оксида кремния входят углерод и оксиды 
металлов, то представляло интерес исследовать влияние данных 
комплексных наполнителей на процессы теплового старения 
полиэтилена высокого давления.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использованы полиэтилен 

высокого давления (ПЭВД) марки 15313-003 (ГОСТ 16337–77, 
изм. 13).  Характеристики полиэтилена приведены в таблице 1. 
Таблица 1. Характеристики полиэтилена.

Полимер

Пока-
затель 

текучести 
расплава, 
г/10 мин 
T = 190ºС

Темпе-
ратура 
плав-
ления, 

ºС

Предел 
теку-
чести, 
МПа

Разруша-
ющее 

напряжение 
при растя-
жении, МПа

Относи-
тельное 

удлинение 
при 

разрыве, %

15313-
003 0,35 106 10,8 14,0 450

Наполнители УМН и УКН предоставлены сотрудниками Казах-
ского национального университета им. аль-Фараби. УМН – черный 
порошок  с удельной адсорбционной поверхностью 79,9 м2/г, сред-
ней дисперсностью 30 мкм, насыпной плотностью 450 кг/м3. Хи-
мический состав наполнителя УМН представлен в таблице 2. УКН 
– черный порошок с адсорбцией дибутилфталата 90 см3/100 г, 
средней дисперсностью 25 мкм, насыпной плотностью 420 кг/м3. 
Химический состав наполнителя УКН представлен в таблице 3.
Таблица 2. Химический состав углерод-минерального наполнителя.

Химический состав Содержание, масс. %
Углерод 64,31

SiO2 29,73
Al2O3 1,41
SO3 1,55
K2O 0,23
TiO2 0,45
FeO 1,22
CuO 0,77
ZnO 0,33

Таблица 3. Химический состав углерод-кремнистого наполнителя. 
Химический состав Содержание, масс. %

Углерод 47,26
SiO2 50,38
Na2O 0,04
MgO 0,16
Al2O3 0,01
P2O5 0,11
K2O 1,72
CaO 0,28
TiO2 0,01
MnO 0,02
Fe2O3 0,01

Смеси полиэтилена с наполнителем готовили в смесителе Bra-
bender при температуре 150°С и скорости вращения роторов
150 об/мин в течение 10 минут после загрузки всех компонентов. 
Для физико-механических испытаний образцы получали при

температуре 160°С прессованием в ограничительных рамках
(ГОСТ 12019–2021). После изготовления все образцы кондицио-
нировали при комнатной температуре в течение суток (ГОСТ 
12423–2013).
Старение образцов проводили при температуре 170ºС в течение 

1, 2 и 3 ч.
Определение деформационно-прочностных характеристик об-

разцов проводили на разрывной машине TestP 108 с автоматиче-
ской регистрацией результатов при скорости 500 мм/мин в соот-
ветствии с ГОСТ 11262-2017.
Термогравиметрический анализ проводили при скорости 

нагрева 10 град/мин с использованием термогравиметрического 
анализатора TGA Q500 TA Instruments (США).

Результаты и их обсуждение
В состав полиэтиленовых композиций часто вводят техничес-

кий углерод (ТУ) в количестве до 3 масс.%, препятствующий про-
цессам фотоокислительного старения. Наполнители УКН и УМН, 
содержащие углерод в своем составе, являются более дешевыми, 
поэтому замена ТУ на данные наполнители представляет значи-
тельный интерес. По данным исследователей из Белорусского го-
сударственного технологического университета, при введении 
УМН и УКН в ПЭВД происходит снижение скорости фотодест-
рукции материала. Кроме того, известно, что введение оксида 
кремния в полипропилен [14] повышает его термостойкость, сме-
щая температуры начала разложения и температуры потери мас-
сы в более высокотемпературную область по сравнению с нена-
полненным. Введение небольших количеств ультрадисперсного 
оксида кремния повышает и устойчивость полипропилена к фото-
окислительной деструкции.
Поэтому исследование влияния комплексных наполнителей 

УМН и УКН, содержащих в своем составе оксид кремния, угле-
род и оксиды металлов, на свойства полиэтилена после воздейст-
вия повышенных температур имеет существенное значение при
разработке наполненных полимерных композитов с углеродсо-
держащими добавками.
Проведенный термогравиметрический анализ полиэтилена вы-

сокого давления, наполненного различными количествами комп-
лексных наполнителей, показал, что их введение действительно 
смещает кривые ТГА наполненных образцов по сравнению с не-
наполненным ПЭВД в область более высоких температур (рис. 1).
При этом для ПЭВД, наполненного УКН (рис. 1а), кривые ТГА раз-
деляются в зависимости от количества введенного наполнителя
на 2 группы. В первой группе (содержание УКН от 2 до 5 масс.%) 
потеря 10% массы образца происходит при температуре 485°С; 
при увеличении концентрации УКН до 7,5 и 10 масс.% – при 
497°С. Для ПЭВД, наполненного минеральным наполнителем 
УМН (рис. 1б), также наблюдаются две группы кривых ТГА: 
температура потери 10% массы для композитов с 2 и 2,5 масс.% 
наполнителя составляет 470–475°С, а для образцов с более высо-
ким содержанием наполнителя – 490–500°С. Таким образом вве-
дение наполнителя УКН, полученного карбонизацией раститель-
ных остатков, тормозит процесс деструкции полиэтилена эффек-
тивнее, чем минеральный наполнитель УМН. 

Рис. 1. Кривые потери массы ПЭВД, наполненного УКН (а) и УМН (б).
При этом не следует забывать, что температура начала потери 

массы композиций, то есть начало самого процесса деструкции
материала, является не менее важным показателем, определяющим 
термостабильность полимерного материала. Анализ показал, что 
начало процесса деструкции материала, оцениваемое по темпе-
ратуре начала потери массы, для ПЭВД, наполненного минераль-
ным наполнителем, наступает при более высоких (для 10 масс.%
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наполнителя – выше на 45°С) температурах (рис. 2). Наполнитель, 
полученный из растительного сырья (УКН), несмотря на общее 
смещение кривых ТГА в сторону более высоких температур, 
практически не влияет на начальную температуру деструкции 
полимера, составляющую 320–327°С. Это различие, возможно,
обусловлено разницей в составе функциональных групп на по-
верхности частиц наполнителей, полученных из разных источ-
ников. А также тем, что эти добавки имеют различную термиче-
скую предысторию, существенным образом влияющую на хими-
ческую природу их поверхности. Таким образом, можно считать ус-
тановленным, что наполнитель УМН обладает более высоким тер-
мостабилизирующим эффектом для ПЭВД, чем наполнитель УКН.

Рис. 2. Зависимость температуры начала потери массы от содержания 
и типа наполнителя.
Эффективность действия термостабилизирующих добавок опре-

деляется не только по данным термогравиметрического анализа 
материалов. Во многом оно определяется их способностью сохра-
нять на определенном уровне деформационно-прочностные ха-
рактеристики полимерных композиций в процессе их термичес-
кого старения, что важно для определения срока службы изделий.

Рис. 3. Скорость снижения предела текучести ПЭВД, наполненного 
УКН, в процессе термического старения.
Проведенные исследования изменения характеристик напол-

ненного полиэтилена после выдержки материала при 170ºС в те-
чение различного времени показали, что при использовании УКН 
предел текучести композиций снижается значительно меньше, 
чем предел текучести ненаполненного материала (рис. 3а). Как 
видно из данных, представленных на рисунке 3б, введение уже 
2 масс.% наполнителя позволяет сохранить σт композиций на 

уровне 50–70% от первоначального значения в зависимости от 
времени экспозиции образцов при температуре 170°С. При этом 
изменения предела текучести ПЭВД, наполненного УМН, при его 
термостарении в течение трех часов практически не наблюдается
(рис. 4). Сравнение скоростей снижения предела текучести ком-
позиций, наполненных УКН и УМН, показало, что данный по-
казатель для ПЭВД, наполненного УМН, в 1,2–1,5 раза выше, чем 
при использовании УКН. 

Рис. 4. Скорость снижения предела текучести ПЭВД, наполненного 
УМН, в процессе термического старения.

Рис. 5. Изменение соотношения пределов текучести образцов напол-
ненных композиций в процессе термического старения.
Разрушающее напряжение образцов наполненного полиэтилена 

также снижается существенно медленнее, чем ненаполненного не-
стабилизированного полимера (рис. 6, 7). При этом следует отме-
тить, что прочность ПЭВД в процессе старения за счет процессов 
пероксидного сшивания, протекающих при старении полиолефи-
нов в атмосфере воздуха, может возрастать, что и наблюдалось 
при исследовании наполненных образцов. 
Это, вероятно, связано с особенностями процессов термоокис-

лительной деструкции полиолефинов: образованием и разруше-
нием гидроперекисных групп, образующихся в процессе экспо-
зиции полиолефинов в воздушной среде при высокой температуре. 
В дальнейшем эти реакционноспособные группы приводят к об-
разованию гидроксильных и карбоксильных групп в полимере, 
образованию макрорадикалов и сшиванию макромолекул. Кро-
ме того, возможно взаимодействие образовавшихся кислородсо-
держащих групп полиэтилена с функциональными группами, име-
ющимися на поверхности наполнителя. Учитывая, что в сос-
таве исследованных наполнителей имеется некоторое количество
оксидов, возможно химическое взаимодействие между окислен-
ным полимером и наполнителем, что приводит к увеличению 
прочностных показателей материала. 
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Рис. 6. Скорость снижения  разрушающего напряжения образцов 
ПЭВД, наполненного УКН, в процессе термического старения.

Рис. 7. Скорость снижения разрушающего напряжения ПЭВД, напол-
ненного УМН, в процессе термического старения.
Это позволяет предположить, что использование УКН и УМН 

будет весьма эффективно при введении их в состав композиций, 
полученных на основе вторичных полиолефинов, в качестве 
усиливающих наполнителей, повышающих прочность материала. 
При этом использование УМН по сравнению с УКН (рис. 8) пред-
ставляется предпочтительным, так как он позволяет сохранить 
прочность материала на несколько более высоком уровне.
Как известно, наполнение полиолефинов закономерно приводит 

к снижению их эластичности пропорционально концентрации вве-
денных наполнителей за счет сокращения доли полимера в смеси и 
уменьшения толщины слоя термопласта между частицами напол-
нителя. Поэтому при анализе результатов влияния экспозиции при 
высокой температуре наполненных полимеров на деформацион-
ные показатели композиций необходимо учитывать этот фактор.

Рис. 8. Сравнение изменения разрушающего напряжения наполнен-
ных композиций в процессе термического старения.

Рис. 9. Скорость снижения относительного удлинения при разрыве 
ПЭВД, наполненного УКН, в процессе термического старения.

Рис. 10. Скорость снижения относительного удлинения при разрыве 
ПЭВД, наполненного УМН, в процессе термического старения.
Как видно из данных, представленных на рисунках 9 и 10, от-

носительное удлинение при разрыве для ПЭВД, наполненного 
комплексными наполнителями УКН и УМН, в процессе старения 
снижаются в меньшей степени, чем для образцов ненаполненного 
полиэтилена. 

б



52

Пластические массы     ИЮЛЬ-АВГУСТ 2024 Переработка

Рис. 11. Сравнение изменения относительного удлинения при разрыве 
образцов наполненных композиций в процессе термического старе-
ния.
Торможение процесса окисления и деструкции полиэтилена при

введении исследованных наполнителей, вероятно, связано с при-
сутствием в их составе оксидов металлов, которые способны к 
взаимодействию с карбоксильными группами, образующимися при
термоокислении полимера. При этом УМН, вероятно, за счет более
сложного элементного состава и присутствия большего количест-
ва различных оксидов щелочной природы проявляет более выра-
женные термостабилизирующие свойства (рис. 11).

Заключение
Таким образом, проведенные исследования показали, что ис-

пользование исследованных комплексных наполнителей природ-
ного происхождения в полиэтиленовых композициях оказывает 
положительное влияние на сохранение деформационно-прочност-
ных свойств материала в процессе термостарения. Стабилизи-
рующее действие наполнителей обусловлено присутствием в
их составе оксидов металлов, способных к химическому взаимо-
действию с кислородсодержащими группами в окисленном поли-
этилене. Установлено, что минеральный наполнитель УМН об-
ладает более высоким термостабилизирующим действием, чем на-
полнитель из карбонизированной рисовой шелухи УКН, повышая 
температуру начала процесса потери массы и сохраняя на более вы-
соком уровне деформационно-прочностные показатели материала 
в процессе термического старения. Проведенные исследования по-
зволяют предположить возможность эффективного использования 
наполнителей УКН и УМН в составе композиций, полученных на 
основе вторичных полиолефинов, в качестве усиливающих на-
полнителей, повышающих прочность материала.  
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