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Исследовано влияние наночастиц кобальта, стабилизированных матрицей полиэтилена, на физико-механические и 
термические свойства нанокомпозитов на основе полиэтилена высокого давления методами рентгенофазового (РФА) и 
дифференциально-термического (ДТА) анализов.
Выявлено улучшение прочностных и деформационных показателей, а также термоокислительной стабильности 

полученных нанокомпозитов, что может быть отнесено к эффектам структурной модификации полимерной матрицы.
Небольшие количества нанонаполнителя, вводимые в полимер, играют роль структурообразователей  искусственных 

зародышей кристаллизации, что способствует возникновению в полимере мелкосферолитной структуры, характери-
зующейся улучшенными физико-механическими и термическими свойствами полученного нанокомпозита.
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The eff ect of cobalt nanoparticles stabilized by a polyethylene matrix on the physical-mechanical and thermal properties of 

nanocomposites based on low density polyethylene was studied using X-ray phase (XRD) and diff erential thermal (DTA) analyzes.
An improvement in the strength and deformation parameters, as well as the thermal-oxidative stability of the obtained 

nanocomposites was revealed, which can be attributed to the eff ects of structural modifi cation of the polymer matrix.
Small amounts of nanofi ller introduced into the polymer play the role of structure-forming agents - artifi cial nuclei of crystallization, 

which contributes to the formation of a small-spherolite structure in the polymer, characterized by improved physical, mechanical 
and thermal properties of the obtained nanocomposite.
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Введение
В последние годы проявляется значительный интерес к компо-

зиционным материалам на основе полимерных матриц и нанораз-
мерных частиц металлов, что обусловлено широким спектром их 
применения – от катализа до нанот ехно логии в информационной 
технике. Уникальные свойства и улучшенные характеристики на-
номатериалов обусловлены их размерами, структурой поверхно-
сти и межфазным взаимодействием.
Использование наночастиц металлов переменной валентности 

(медь, кобальт, никель и др.) в составе полимеров позволяет полу-
чать принципиально новые материалы, которые находят широкое 
применение в радио- и оптоэлектронике в качестве магнитных, 
электропро водящих и оптических сред [1, 2].
Полимерные нанокомпозиты могут быть получены методом in 

situ, т.е. путем полимеризации мономера в присутствии предвари-
тельно диспергируемого в реакционной среде нанонаполнителя [3]. 
Для применения в современной промышленности наиболее пер-
спективен и экономически выгоден метод введения нанонаполните-
ля в расплаве полимеров,  он позволяет получать нанокомпозитные 
полимеры широкому кругу производителей [4, 5]. 
Модификация полиэтилена путем создания различных компо-

зиционных материалов позволяет значительно расширить обла-
сти его применения. Наполненный полиэтилен занимает одно из
первых мест среди наполненных термопластов. В настоящее время 

все больше внимания уделяется разработке композитов с нанораз-
мерными наполнителями. Такие композиционные материалы обла-
дают более высокими показателями, чем композиционные матери-
алы с микро- и макронаполнителями. Введение в полиэтилен даже 
небольшого количества наноразмерного наполнителя может суще-
ственно повысить физические свойства, улучшить барьерные каче-
ства, повысить термостойкость, электропроводность и др. [1, 2, 5].
Использование дисперсных нанонаполнителей позволяет управ-

лять структурой и свойствами материалов за счет зародышеобра-
зующих и ориентационных эффектов, изменения конформации 
макромолекул, их химического связывания с поверхностью нано-
частиц и «залечивания» дефектов структуры [68].

 Представленная работа посвящена получению и исследованию 
свойств нанокомпозитов на основе полиэтилена высокого давле-
ния с применением в качестве нанонаполнителя металлсодержа-
щих наночастиц, стабилизированных полимерной матрицей.

Экспериментальная часть
В работе использованы: полиэтилен высокого давления марки 

15803-020 (ПЭ), в качестве нанонаполнителей (НН) применялись ко-
бальтсодержащие наночастицы, стабилизированные полимерной 
матрицей полиэтилена высокого давления, полученные механо-
химическим способом (НЧСоО). Содержание наночастиц 5 масс.%, 
размер 36±1,0 нм, степень кристалличности 3545% [9]. Соотноше-
ние компонентов композиции (масс.%): ПЭ/НН = 50/(0,5; 1,0; 2,0).
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Нанокомпозитные полимерные материалы получены путем сме-
шения ПЭ с кобальтсодержащим нанонаполнителем на лаборатор-
ных вальцах при температуре 130135ºС в течение 15 минут. Для 
проведения механических испытаний полученные смеси прессо-
вали в виде пластин толщиной 1 мм при 170ºС и давлении 10 МПа 
в течение 10 минут.
Физико-механические показатели полученных композиций 

определяли на приборе РМИ-250.
Термостабильность исследуемых образцов нанокомпозитов изучали

на дериватографе марки Q-1500D фирмы МОМ, Венгрия. Испыта-
ния проведены в атмосфере воздуха в динамическом режиме при
нагреве образца 5 град·мин-1 от 20 до 500°C, навеске 100 мг, чув-
ствительности каналов ДTA  250 мкВ, TГ  100, ДTГ  1 мВ.

Результаты и их обсуждение
Получены нанокомпозитные полимерные материалы на осно-

ве ПЭ с кобальтсодержащими нанонаполнителями. Исследованы 
физико-механические, теплофизические и термические свойства 
полученных нанокомпозитов. Полученные данные представлены 
в таблицах 1 и 2.
Таблица 1. Физико-механические показатели полученных нанокомпо-
зитов.

Состав композиции 
(масс.%.)

Предел прочности 
при разрыве σр, 

MПa

Относительное 
удлинение εр, %

Тепло-
стойкость 
по Вика, °С

ПЭ 11,39 400 130

ПЭ/НЧСоО (100/0,5) 10,94 450 134

 ПЭ/НЧСоО (100/1,0) 12,45 500 138

ПЭ/НЧСоО (100/2,0) 10,79 440 133

Как видно из данных таблицы 1, введение в состав композиции
0,5–1,0 масс.% НЧСоО приводит к увеличению показателя проч-
ности от 11,39 до 12,45 МПа и величины деформации при разрыве 

композита от 400 до 500%. Увеличение концентрации НЧСоО более 
1,0 масс.% ведет к снижению прочности композита (10,79 МПа) и 
величины деформации при разрыве композита (440%) что, вероят-
но, обусловлено агрегацией наночастиц, приводящей к формиро-
ванию микродефектов в объеме полимерной матрицы.
Исследование теплостойкости по Вика полученных компози-

ций показало, что введение в состав ПЭ нанонаполнителя НЧСоО
(1,0 масс.%) приводит к увеличению показателя теплостойкости 
от 130 до 138ºС. Увеличение или уменьшение количества НЧСоО 
ведет к снижению показателя теплостойкости, что обусловлено, 
вероятно, микродефектностью полученного композита.
На рис. 1, 2 представлены дифрактограммы РФА исходного ПЭ и 

ПЭ с кобальтсодержащим нанонаполнителем. Показаны рефлексы, 
соответствующие исходному ПЭ (рис. 1), и рефлексы, характерные 
для кобальтсодержащих наночастиц (рис. 2).
Термостабильность исследуемых образцов на основе ПЭ, содер-

жащих НЧ оксида кобальта, оценивалась по величине энергии ак-
тивации (Eа) термоокислительной деструкции, рассчитанной мето-
дом двойного логарифмирования по кривой ТG по методике [10], 
по температуре 10%-го (T10), 20%-го (T20) и 50%-го (T50) распада 
исследуемых образцов, а также по времени их полураспада 1/2. 
Полученные в результате дериватографических исследований дан-
ные приведены в таблице 2. 
Таблица 2. Термические свойства исследуемых образцов нанокомпо-
зитов.

Состав композиции 
(масс.%) T10, °С T20, °С T50,°С τ1/2, мин Ea , 

кДж/моль

ПЭ(100) 325 345 380 63,2 191,45

ПЭ/НЧСоО (100/0,5) 335 355 390 78,3 221,48

 ПЭ/НЧСоО (100/1,0) 340 360 400 79,8 229,56
ПЭ/НЧСоО (100/2,0) 330 350 385 76,4 219,74

Рис. 1. Дифрактограмма исходного ПЭ.

Рис. 2. Дифрактограмма ПЭ с кобальт-
содержащим нанонаполнителем.
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Показано, что введение НН, содержащего НЧ оксида кобальта, 
в состав ПЭ композиции способствует повышению температуры 
распада образцов: T10  от 325 до 340°С, T20  от 345 до 360°С, 
T50  от 380 до 400°С, время полураспада (1/2) увеличивается от 
63,2 до 79,8 мин., энергия активации (Eа) термоокислительной 
деструкции полученных нанокомпозитов повышается от 191,45 
до 229,56 кДж/моль. Дериватографические исследования показа-
ли, что введение НЧ оксида кобальта в состав композиции способ-
ствует улучшению термоокислительной стабильности получен-
ных нанокомпозитов.
Многочисленные экспериментальные данные по механическим, 

прочностным, релаксационным и другим свойствам смесей поли-
мерполимер, полимернаполнитель находят объяснение в рамках 
представлений о наличии межфазного слоя [11]. 
На свойства полимерных композитов заметно влияет надмоле-

кулярная структура полимера (размер сферолитов, степень крис-
талличности, наличие С=О групп и разных разветвлений и т.п.) и 
межфазное взаимодействие на границе раздела [12].
Используемые в работе металлсодержащие наночастицы, распо-

лагаясь в межфазном слое структурных элементов ПЭ, способству-
ют формированию в расплаве композиции гетерогенных центров за-
родышеобразования, которые в процессе ступенчатого охлаждения 
нанокомпозита способствуют увеличению центров кристаллизации, 
приводящих в целом к улучшению процесса кристаллизации и фор-
мированию относительно мелкосферолитной структуры [13]. 

Выводы
Исследовано влияние наночастиц оксида кобальта, стабилизи-

рованных матрицей полиэтилена высокого давления, полученных 
механо-химическим методом, на свойства композитов на основе 
полиэтилена высокого давления. 
Дифрактограммы РФА подтверждают наличие наночастиц окси-

да кобальта в составе композита на основе ПЭ.
Выявлено улучшение прочностных, деформационных показате-

лей, а также термоокислительной стабильности полученных нано-
композитов, что, по-видимому, связано со структурным эффектом 
взаимодействия кобальтсодержащих наночастиц с полимерной 
матрицей.
Полученные результаты свидетельствуют о том, что небольшие 

количества нанонаполнителей, вводимые в полимер, очевидно, 
играют роль структурообразователей  искусственных зародышей 
кристаллизации, что способствует возникновению в полимере 
мелкосферолитной структуры, характеризующейся улучшенными 
физико-механическими и термическими свойствами полученного 
нанокомпозита.
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