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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ПЭ – полиэтилен; 

ПЭВД  – полиэтилен высокого давления; 

ПЭНД – полиэтилен низкого давления; 

LLDPE – линейный полиэтилен низкой плотности; 

LLDPE бутен С4 – сополимер этилена и 1-бутена; 

LLDPE октен С8 – сополимер этилена и 1-октена; 

ВПЭ – вторичный полиэтилен; 

ВПЭВД – вторичный полиэтилен высокого давления; 

ВПЭНД – вторичный полиэтилен низкого давления; 

СЭВА – сополимер этилена и винилацетата; 

СЭБА – сополимер этилена и бутилакрилата; 

СКЭПТ – сополимер этилена и пропилена (этилен-пропиленовый каучук); 

ПП – полипропилен; 

МА – малеиновый ангидрид; 

МА-ПП – сополимер пропилена и малеинового ангидрида; 

ПАВ – поверхностно-активное вещество; 

ПТР – показатель текучести расплава; 

ТпКМ – термопластичный композиционный материал; 

ПКМ – полимерный композиционный материал; 

ДСК – дифференциально-сканирующая калориметрия; 

ИК-Фурье – инфракрасная спектроскопия с Фурье-преобразованием; 

РСА – рентгеноструктурный анализ; 

РФА – рентгенофазовый анализ; 

CaSt2 – стеарат кальция; 

St – стеариновая кислота; 

«СМ» ‒ смесевой модификатор (CaSt2 : St = 2:1). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Полиэтилен высокого давления (ПЭВД) широко 

используется в промышленности для изготовления различных штучных и 

погонных изделий (пленочные материалы, строительные панели, формы, емкости, 

профили, трубопроводы, кабельная изоляция и др.) [1 ‒ 10]. Одновременно с этим 

растут объемы отходов полиэтилена – вторичный полиэтилен (ВПЭ), который мог 

бы перерабатываться в конструкционные материалы малоответственного 

назначения путем наполнения доступными наполнителями, в частности 

карбонатом кальция. Однако для изготовления изделий из ПЭВД используются 

либо ненаполненные композиции, либо композиции с малым содержанием (10 ‒ 

20) масс. % наполнителя. С экономической точки зрения более привлекательным 

является использование высоконаполненных композиций с содержанием 

наполнителя 50 ‒ 60 масс. % [11]. Но их применение сдерживается низкими 

механическими и, прежде всего, деформационными свойствами и повышенной 

хрупкостью [12]. Для практического использования прочность таких композиций 

должна быть не менее 4 МПа, и относительное удлинение не менее 50% [13]. 

Полиолефины, как известно, характеризуются высокой степенью 

кристалличности. С одной стороны, кристаллиты являются важным типом 

внутреннего усиления полиолефинов, с другой – их можно рассматривать как 

частицы наполнителя, которые прочно связаны с аморфной матрицей полимера. 

При введении в состав такой системы наполнителя его частицы располагаются 

между кристаллитами (так называемое «межструктурное наполнение»). Это 

приводит к увеличению локальной степени наполнения аморфных областей  по 

отношению к общей степени наполнения и вызывает закономерное ухудшение 

механических и, прежде всего, деформационных свойств [14]. Поэтому считается, 

что полиолефины малопригодны для создания наполненных композиционных 

материалов. 

Известно, что для улучшения технологических и механических свойств 

наполненных полиолефинов предлагается дополнительно вводить небольшое 

количество «твердых пластификаторов» (5 ‒ 10 масс. %), в частности, 
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сополимеров этилена [15 ‒ 25]. Однако эти способы не всегда обеспечивают 

существенного   улучшения деформационных свойств. Кроме того, использование 

тех или иных сополимеров в качестве добавок в ряде случаев носит случайный 

характер. Поэтому выявление закономерностей влияния сополимеров этилена на 

структурно-механические характеристики наполненных полиолефинов вызывает 

большой интерес. 

Известны также способы модифицирования наполненных композиций с 

помощью технологических добавок, обладающих свойствами поверхностно-

активных веществ [26 ‒ 32]. Однако эти методы, как правило, приводят к 

улучшению только реологических свойств, заметно ухудшая механические. 

Поэтому разработка критериев выбора модифицирующих добавок для 

одновременного улучшения как механических, так и технологических свойств 

наполненных композиций приобретает особую актуальность.  

В связи с этим цель работы состоит в разработке высоконаполненных 

полиолефиновых композиций (50 ‒ 60) масс. % наполнителя с необходимым 

уровнем технологических и механических характеристик за счет комплексной 

модификации их свойств полимерными и смесевыми технологическими 

добавками. 

Для достижения этой цели были поставлены и решены следующие задачи: 

1.  Исследование влияния сополимеров этилена и полиолефинов различного 

химического строения на механические и технологические свойства 

высоконаполненных полиолефиновых композиций. Выработка критерия для 

использования сополимеров этилена (каучуков) в качестве модифицирующих 

добавок.  

2. Исследование влияния смесей технологических добавок, обладающих 

свойствами поверхностно-активных веществ, на механические и технологические 

свойства высоконаполненных полиолефиновых композиций. Выбор наиболее 

эффективного смесевого модификатора. 

3. Исследование механизма влияния модификатора на структурно-

механические характеристики высоконаполненных композиций. 



8 
 

4. Исследование влияния различных факторов (соотношения и   качества 

исходных компонентов модификатора, способа их ввода, природы полимерной 

основы, природы и дисперсности наполнителей, условий переработки и др.) на 

свойства модифицированных  полиолефиновых композиций и оптимизация этих 

параметров. 

5. Исследование возможности замены первичного ПЭВД на ВПЭ и 

разработка высоконаполненных композиций с низкой сырьевой себестоимостью 

на основе ВПЭ и доступных отечественных компонентов.  

Научная новизна работы заключается в том, что: 

1. Впервые обнаружен эффект взаимодействия стеарата кальция со 

стеариновой кислотой с образованием аддукта1 состава CaSt2: St = 2:1 (масс.) с 

индивидуальной температурой и  энтальпией плавления и оригинальной 

кристаллической структурой, который способен выполнять функцию смесевого 

модификатора (далее «СМ») механических и технологических свойств 

наполненных полиолефиновых композиций. 

2. Впервые показано, что при введении 3 масс. % «СМ» на основе стеарата 

кальция со стеариновой кислотой в соотношении CaSt2: St = 2:1 (масс.) 

наблюдается эффект резкого (в  5 ‒ 10 раз) увеличения относительного удлинения 

наполненных полиолефиновых композиций. 

3. Предложен методологический подход модифицирования механических 

свойств высоконаполненных полиолефиновых композиций сополимерами 

этилена и полимерами сходного химического строения. Наиболее эффективно 

использование в качестве добавок полимеров с минимальной энтальпией 

плавления (степенью кристалличности) и максимальной молекулярной массой 

(минимальные значения ПТР и максимальные значения вязкости по Муни). 

Практическая и теоретическая значимость работы состоит в том, что: 

1. Использование модификатора на основе стеарата кальция и стеариновой 

кислоты ‒ «СМ» ‒ позволяет увеличить степень наполнения полиэтиленовых 

                                                            
1 Аддукт - продукт прямого присоединения молекул друг к другу. Термин «аддукт» не содержит понятия об 
определенной структуре и характере химической связи соединения [33]. 
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композиций с обычных 10 ‒ 20 масс. % до 50 ‒ 60 масс. % и обеспечить им 

необходимый комплекс реологических и механических свойств.  

2. Установленный модифицирующий эффект влияния «СМ» для 

наполнителей различной химической природы (в частности, для гидроксидов 

алюминия и магния) позволяет изготавливать высоконаполненные, в том числе 

негорючие композиции, на их основе. 

3. Выработаны критерии отбора партий вторичного полиэтилена для 

переработки в высоконаполненную композицию по показателям: ПТР и 

относительное удлинение при разрыве.  

4. Совместное использование сополимеров этилена (СЭВА-113) и смесевого 

модификатора на основе стеарата кальция и стеариновой кислоты позволяет 

получать на основе ВПЭ сложнопрофильные изделия из высоконаполненных 

композиций на основе доступных отечественных компонентов с необходимыми 

механическими и технологическими свойствами с низкой сырьевой 

себестоимостью и меньшими энергетическими затратами. 

Апробация работы. Основные результаты работы доложены и обсуждены 

на следующих конференциях: 

1. IX Международный конгресс молодых ученых по химии и химической 

технологии «МКХТ-2013», Москва. 

2. XI Международный конгресс молодых ученых по химии и химической 

технологии «МКХТ-2015», Москва. 

3. XIII Международный конгресс молодых ученых по химии и химической 

технологии «МКХТ-2017», Москва. 

4. Программа «УМНИК» – 2017, Москва. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 9 печатных работ, в том 

числе 2 работы в издании, рекомендуемом ВАК,  1 патент, 1 заявка на 

изобретение и  1 методическое пособие. 

Структура и объем.  Диссертация состоит из введения, 3х глав, 

заключения, выводов, приложений, списка использованной литературы из 137 

наименований. Материал изложен на 154 страницах машинописного текста и 

иллюстрируется 42 таблицами и 63 рисунками.
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Особенности структуры и свойств наполненных композиционных 

полимерных материалов 

В настоящее время широкое применение находят термопластичные 

композиционные материалы (ТпКМ), непрерывную фазу которых составляют 

термопластичные полимеры (или их смесь), а дисперсную – распределенные в ней 

наполнители [34 ‒ 39]. 

 Достоинствами ТпКМ являются, прежде всего, меньшая стоимость по 

сравнению с ненаполненными композициями и возможность их вторичной 

переработки. Кроме того, за счет введения в состав полимерного материала 

других компонентов появляется возможность регулировать свойства композиции 

в более широком диапазоне [40 ‒ 46]. 

 Следует помнить, что на характеристики композиционного материала 

оказывают значительное влияние  входящие в его состав компоненты, их 

концентрация, порядок  введения компонентов в ТпКМ, природа взаимодействия 

на межфазной границе [47 ‒ 51]. Кроме того, структурно-механические свойства 

наполненного полимерного композита во многом зависят от активности 

наполнителя [52 ‒ 54], которая обусловливается двумя факторами: дисперсностью 

и близостью природы двух фаз. Чем больше дисперсность наполнителя, тем 

больше точек соприкосновения его с полимером и тем интенсивнее их 

взаимодействие. Однако, если наполнитель несовместим с полимером, то велика 

вероятность того, что его частицы будут образовывать агломераты. И, наоборот, 

дисперсность наполнителя может увеличиться вследствие его дезагрегации под 

действием полимера (раствора или расплава) при условии хорошего смачивания 

полимером поверхности частиц. Поэтому близость природы полимера и 

наполнителя является важным фактором при получении ТпКМ с высокими 

показателями механических характеристик [45, 46]. 
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 Необходимо также отметить еще один фактор, оказывающий значительное 

влияние на свойства композиционного материала, ‒ распределение наполнителя. 

Особенно важно учитывать данный фактор при использовании гетерогенных 

смесей полимеров, которым свойственна низкая адгезия между компонентами. 

Предполагают, что в такой системе разнородные полимерные фазы связываются 

между собой частицами наполнителя, что объясняет усиление полимерных 

материалов при наполнении. Однако это становится возможным только в случае 

локализации частиц наполнителя на межфазной границе и при частичном 

замещении предварительно адсорбированных на наполнителе макромолекул 

одного полимера на макромолекулы другого. Если же говорить о деформационно-

прочностных характеристиках композиций, то не следует забывать о том, что 

наполнитель оказывает влияние не только на свойства полимерных компонентов. 

Межфазное распределение наполнителя способно также изменить соотношение 

модулей упругости полимерных фаз и адгезию между ними. Необходимо также 

помнить о возможности непропорционального вклада каждой из фаз в свойства 

материала в целом [54, 55].  

Свои особенности наполнение имеет для кристаллизующихся полимеров. 

Кристаллизующиеся полимеры – это сложная система, состоящая из 

кристаллических ламелей с прослойками аморфной фазы, причем большая часть 

макромолекулярных цепей расположена в обеих фазах. Интересно также 

отметить, что при приложении нагрузки к таким полимерам деформируется, в 

основном, аморфная часть. Естественно, напряжение действует и на 

кристаллическую фазу. Однако поведение кристаллитов отличается от аморфной 

фазы из-за жестких пространственных ограничений, которые не позволяют 

соседним цепям свободно перемещаться. Поэтому одно из важных условий, 

позволяющих цепям деформироваться  – это возможность движения 

кинетических единиц. Этого можно достичь, например, при повышенных 

температурах, когда время релаксации и энергия активации ниже.  

Как правило, наполнение макромолекул значительно подавляет 

кристаллизацию. Но ориентированные цепи при растяжении кристаллизуются, в 
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результате чего  увеличивается твердость материала. Кристаллиты так же, как и 

частицы наполнителя способствуют диссипации энергии и подавляют рост 

трещин. Однако, в отличие от наполнителя, они прочно связаны с остальным 

эластомером. Таким образом, кристаллизация является важным типом 

внутреннего усиления полимера, происходящего при критических напряжениях 

[56]. 

Однако в литературе есть данные [4, 8, 57], которые, наоборот, показывают, 

что степень кристалличности наполненного полимера выше, чем ненаполненного 

(таблица 1.1). Возможно, что частицы наполнителя являются зародышами 

кристаллизации, однако прочность связи полимер ‒ наполнитель ниже прочности 

связи полимер ‒ кристаллит. Это вызывает закономерное падение механических 

характеристик материала. 

Таблица 1.1. Степень кристалличности наполненных композиций на основе 

полиэтилена высокой плотности [4] 

Наполнитель 
Содержание наполнителя, 

масс. % 
Степень кристалличности

Ненаполненный ПЭВП 0 71,2 

Карбонат кальция 15 71,7 

Глина 15 74,6 

Глина 30 76,5 

Стекловолокно 15 73,1 

Рассмотрим более подробно механизм деформирования композиций на 

основе кристаллизующихся полимеров. Наполненная полимерная система 

(рисунок 1.1) состоит из частиц наполнителя, граничного слоя (ориентированной 

полимерной матрицы) и объемного полимера. Считается, что в наполненном 

материале возникает тонкий слой транскристаллического материала, обладающий 

меньшей пластичностью. Следовательно, на поведение матрицы оказывает 

влияние поверхность полимер/наполнитель, приводящая к образованию слоя 

кристаллических ламелей, плоскость которых параллельна этой поверхности и 
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При введении алюминия в ПЭНД [51] при его содержании до 12 об.% 

частицы наполнителя не образовывают агломераты и распределены в полимерной 

матрице равномерно. Дальнейшее увеличение концентрации наполнителя 

приводит к его агломерации и закономерному падению деформационно-

прочностных характеристик материала.  

Таблица 1.2. Физико-механические характеристики наполненных 

базальтом композиций на основе полиэтилена высокого и низкого давления [58] 

Состав композиции, 
масс. ч. на 

100 масс. ч. 
полиэтилена 

Изгибающее 
напряжение, 

МПа 

Прочность на 
разрыв, МПа

Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 

Ударная 
вязкость 
кДж/м2 

ПЭВД 15 22 195 22* 

ПЭВД + 30% базальт 17 14 5 11 

ПЭВД + 40% базальт 24 14 5 39 

ПЭВД + 50% базальт 23 14 5 21 

ПЭНД 25 28 167 34* 

ПЭНД + 30% базальт 17 12 23 60 

ПЭНД + 40% базальт 19 14 21 80 

ПЭНД + 50% базальт 17 11 21 60 

_________ 

* Образцы без надреза не ломаются 

В [60] показано, что введение шунгита (Ш) в полипропилен (ПП) вызывает 

незначительное снижение предела текучести и разрушающего напряжения при 

растяжении. С увеличением содержания Ш монотонно уменьшается 

относительное удлинение при разрыве. Изгибающее напряжение постепенно 

возрастает с 29,6 МПа до 44,8 МПа (70 масс. % Ш), выходя на плато после 

50 масс. % Ш.  

В настоящее время в качестве наполнителей часто используют 

неорганические отходы с различных производств, которые привлекательны для 
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переработчиков полимерной продукции низкой себестоимостью.  Так, например, 

в [46] исследованы композиции на основе ПЭНД, наполненные золой. С 

увеличением содержания наполнителя до 15 масс. % наблюдается небольшой 

рост прочности при изгибе и растяжении. Относительное удлинение резко 

уменьшается при концентрации золы более 10 масс. %. Кроме того, увеличение 

содержания наполнителя приводит к росту вязкости материала, что, в свою 

очередь, вызывает необходимость повышать температуру и давление при 

переработке. 

При наполнении полипропилена (ПП) железной рудой (до 30 масс. %) 

наблюдается снижение показателей прочностных характеристик и увеличение 

жесткости композиционного материала. Относительное удлинение также 

уменьшается при введении железной руды из-за отсутствия адгезии между 

матрицей ПП и наполнителем [36]. 

Особый интерес представляют исследования, приведенные в [40]. Для 

наполненных полиолефиновых композиций наблюдается увеличение модуля и 

резкое уменьшение относительного удлинения (таблица 1.3). Авторы объясняют 

такое поведение неоднородным распределением наполнителя, а также слабой 

адгезией между фазами. Кроме того, считается, что на частицу наполнителя 

действуют нормальные напряжения (рисунок 1.3). При максимальных 

напряжениях возможно образование пустот, которые могут инициировать 

образование трещин. 

В литературе имеется довольно много данных, посвященных исследованию 

наполненных карбонатом кальция полиолефинов. Мел – один из самых 

крупнотоннажных наполнителей, он привлекателен, прежде всего, своей низкой 

стоимостью. Карбонат кальция нетоксичен, безвреден и не содержит тяжелых 

металлов. Кроме того, мел стабилен в широком интервале температур 

(температура разложения 800 ‒ 900 С) и имеет высокую теплопроводность, что 

позволяет увеличить производительность за счет быстрой передачи тепла от 

смеси к частям машины и, как следствие, быстро ее охладить [61 ‒ 65].  
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4. Карбонат кальция содержит некоторое количество влаги (не менее 0,06 %). 

Поэтому при изготовлении материалов с повышенными требованиями по 

влагостойкости требуется дополнительная термообработка.  

Таблица 1.4. Свойства композиций ПЭНД + мел [66] 

Свойство ПЭНД 
ПЭНД + мел (масс. %) 

20 30 40 

Прочность на разрыв, МПа 20,7 19,1 18,3 16,7 

Относительное удлинение, % 450 21 18,5 14 

Твердость по Бринеллю, НВ 8,1 10,4 11,2 12,3 

Теплостойкость по Вика, С 140 144 145 146 

Интересно отметить результаты исследований, описанных в [4]. Показано, 

что для достижения максимального уровня механических характеристик 

наполненного карбонатом кальция полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) 

толщина граничного слоя должна быть равна 0,6 мкм (рисунок 1.4). Это 

подтверждает предположение, что важную роль в механизме упрочнения 

наполненных композитов на основе полиолефинов и других кристаллизующихся 

полимеров играет межфазный транскристаллический слой, состоящий из 

высокоориентированных ламеллярных кристаллитов, с пониженным 

пластическим сопротивлением.  

В [66] исследована композиция на основе ПП и карбоната кальция. 

Показано, что увеличение содержания наполнителя приводит к уменьшению 

прочности при растяжении и относительного удлинения при разрыве. Также 

интересно отметить, что для полипропилена, наполненного карбонатом кальция, 

основную роль играет дисперсность наполнителя и его распределение в 

полимерной матрице. Так, образование агломератов инициирует хрупкий 

механизм разрушения. Поэтому, как показали исследования [4], целесообразно 

использовать карбонат кальция с размером частиц 0,07 ‒ 1,9 мкм с содержанием 

наполнителя до 32 об. %. Кроме того, авторы считают, что улучшить 

диспергирование можно при использовании стеариновой кислоты.  
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1.3. Модифицирование высоконаполненных полиолефиновых 

композиций 

Для достижения высоких показателей механических и технологических 

характеристик высоконаполненных полиолефиновых композиций  должна быть 

обеспечена хорошая адгезия между матрицей и наполнителем. Однако 

поверхность полиолефинов, как правило, отличается по своей химической 

природе от поверхности используемых наполнителей, из-за чего смачивания 

частиц наполнителя полимером не происходит, и это, в свою очередь, 

отрицательно сказывается на свойствах материала в целом. Если же удается 

достичь образования адгезионных связей между матрицей и наполнителем, то 

граничный слой становится жестким, не способным к деформированию. Все это 

приводит к низкому уровню реологических и механических характеристик 

материала [67 ‒ 78]. 

 Хорошо известно, что для улучшения технологических и механических 

свойств наполненных полиолефинов в их состав предлагается дополнительно 

вводить небольшое количество твердых пластификаторов (5 ‒ 10 масс. %) 

[79 ‒	82]. Цель этого способа – преодолеть полимерофобность наполнителя, то 

есть дать способность поверхности наполнителя смачиваться полимером. Это 

позволяет сблизить природу полимера и наполнителя и, как следствие, улучшить 

распределение частиц наполнителя в полимерной матрице [83 ‒ 85]. 

 Кроме того, свойства поверхности наполнителя могут быть также 

модифицированы его поверхностной обработкой за счет покрытия частиц 

поверхностно-активными веществами (ПАВ). Не следует также забывать, что 

помимо достижения хорошей адгезии между полимером и наполнителем важно 

уменьшить взаимодействие между частицами наполнителя, обуславливающее их 

агломерацию, что также отрицательно сказывается на механических и 

технологических показателях. Модификация наполнителей способна решить и эту 

проблему, уменьшая его поверхностную энергию и улучшая тем самым 

диспергирование [86 ‒ 88]. 
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 Как уже было сказано, сами по себе высоконаполненные полиолефины 

обладают недостаточными для их практического применения механическими и 

технологическими свойствами. Таким образом, для того, чтобы иметь 

возможность использовать такие композиции, необходимо их модифицировать. К 

основным способам модифицирования полимерных композиций относятся 

поверхностное модифицирование наполнителей и модификация непосредственно 

полимера [89, 90]. Далее рассмотрим их более подробно. 

1.3.1. Поверхностное модифицирование наполнителей 

Одним из самых простых способов модификации полимерной композиции 

является поверхностная обработка наполнителя. Для этого вида модификации 

могут быть использованы различные соединения, самыми распространенными 

среди них являются поверхностно-активные вещества (жирные кислоты и их 

соли, амины, ангидриды и др.) и так называемые «связывающие агенты» (силаны, 

титан, цирконий и др.). В силу своего дифильного строения поверхностно-

активные вещества (ПАВ) обладают высокой поверхностной активностью, 

способностью образовывать на поверхности частиц наполнителя адсорбционный 

слой, ориентированный углеводородным радикалом в полимерную среду, а 

полярной группой к поверхности наполнителя. Такой адсорбционный слой 

гидрофобизует поверхность частиц по отношению к полимеру, что улучшает их 

совмещение и распределение наполнителя в полимере [91, 92]. 

1.3.1.1. Адсорбционное модифицирование наполнителей 

 Адсорбционное модифицирование ‒ это один из наиболее часто 

используемых видов поверхностной обработки наполнителя. Данный способ 

заключается в том, что на полярную поверхность неорганического наполнителя  

наносится покрытие, состоящее из органического соединения, имеющего 

амфифильное строение, – поверхностно-активного вещества (ПАВ). Механизм 

такого модифицирования прост: снижение поверхностной энергии наполнителя за 

счет двойственной природы ПАВ. Наполнитель взаимодействует с полярной 
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группой поверхностно-активного вещества, тогда как неполярная группа ПАВ 

ориентируется в полимерную среду. Таким образом, основное действие 

модифицирующей добавки связано с тем, что поверхность наполнителя 

становится гидрофобной и, следовательно, совместимой с полимером. 

Достоинствами данного метода являются, прежде всего, его высокая 

эффективность за счет ввода небольших количеств добавки и простота в 

осуществлении из-за отсутствия необходимости в сложном оборудовании и  

больших временных затратах. Необходимо, однако, помнить,  что такая обработка 

не подразумевает протекание сложных химических реакций, что делает систему 

функцией динамического равновесного состояния. Изменение температуры или 

других условий окружающей среды может привести к десорбции, распаду ПАВ 

или потери стабильности [91].  

Один из главных вопросов адсорбционного модифицирования  – количество 

поверхностно-активного вещества. Оно зависит от многих факторов, например: 

тип взаимодействия, размер обрабатываемой поверхности, сродство 

модификатора к ней и др. Недостаточное его количество не приведет к 

желаемому эффекту, избыток ПАВ может ухудшить механические свойства 

конечного материала  и привести к проблемам при его переработке. Как правило, 

необходимое количество и химическая структура модификатора выбирается 

чисто эмпирически, отдельно для каждого конкретного случая [84]. Попробуем 

выявить основные закономерности правильного подбора модифицирующей 

добавки и ее количества с учетом особенностей свойств полимерной матрицы и 

наполнителя. 

Известно, что одним из условий ускорения любой химической реакции 

является протекание ее в гомогенной среде. Поэтому при подборе модификаторов 

необходимо определять их совместимость с полимерной матрицей и вводить 

модификатор в концентрации, соответствующей его растворимости в полимере 

[68]. Для определения необходимого количества ПАВ существует несколько 

методик, одна из них заключается в том, что наполнитель покрывается 

постепенно увеличивающимися количествами модификатора, после чего часть 
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Результатом адсорбционного модифицирования наполнителей, как правило, 

является понижение их поверхностной энергии (таблица 1.5). Это приводит, в 

свою очередь, к ослаблению взаимодействия между частицами наполнителя. 

Ослабление взаимодействия означает улучшение диспергирования и уменьшение 

агрегации, что приводит к гомогенности и улучшению механических свойств 

композиции [86, 93, 94]. 

Таблица 1.5. Поверхностные энергии наполнителей и полимеров [86] 

Материал Поверхностная энергия (мДж/м2) 

СаСО3 65 – 70 

СаСО3, покрытый стеариновой кислотой 25 – 30 

Полимеры 15 – 60 

Полипропилен 31 

 Также интересно отметить влияние длины углеводородной (УВ) цепи ПАВ 

на качество модифицирования. УВ цепь обеспечивает адгезию между полимерной 

матрицей и наполнителем. Как показали исследования [83, 85], если УВ цепь 

поверхностно-активного вещества содержит менее 14 атомов углерода,  она не 

способна «переплестись» с цепью полимера и, следовательно, обеспечить 

хорошую адгезию, поэтому даже небольшие нагрузки способны привести к 

разрушению связи матрица-наполнитель. 

Необходимо отметить, что поверхностная обработка наполнителя оказывает 

влияние не только на взаимодействие между его частицами, но и на 

взаимодействие матрица-наполнитель [27]. Это подтверждается уменьшением 

предела прочности наполненной карбонатом кальция полипропиленовой 

композиции при обработке наполнителя стеариновой кислотой (рисунок 1.6). 

Кроме механических свойств поверхностная обработка наполнителя 

эффективна для модифицирования реологических свойств. Добавки, как правило, 

уменьшают вязкость расплава, увеличивая производительность. Однако данные 

по реологии очень противоречивы [95, 96]. 
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1.3.1.2. Модифицирование карбоната кальция стеариновой кислотой 

Карбонат кальция как наполнитель проявляет основные свойства и, как 

следствие, способен взаимодействовать с кислотами. Модифицирование СаCO3 

стеариновой кислотой используется уже давно. Доказано, что молекулы 

стеариновой кислоты способны взаимодействовать с карбонатом кальция: 

карбоксильный ион реагирует с поверхностью наполнителя, а органические цепи  

ориентируются по нормали к ней [29, 86, 88]. Целью такой модификации является 

улучшение совместимости полярного карбоната кальция с неполярным 

полимером, уменьшение взаимодействия между частицами наполнителя и, как 

следствие, более однородное их распределение в полимерной матрице и 

отсутствие агломерации. 

Один из сложных вопросов, касающихся данной темы, ‒ строение 

поверхностного слоя, образующегося в результате взаимодействия карбоната 

кальция и стеариновой кислоты. В настоящее время считается, что 

гидрофобизирующий слой состоит из чистой кислоты (С17Н35СООН) и из ее солей 

‒ стеаратов (Са(С17Н35СОО)2), которые получаются путем реакции кислоты с 

наполнителем. Однако, с другой стороны, такая точка зрения нецелесообразна, 

так как при использовании чистых стеаратов наблюдается слабая адгезия с 

наполнителем, что обычно приводит к ухудшению свойств наполненных 

композиций. Вероятно, что слой имеет сложную структуру и является по составу 

смесью неполной соли, чистой кислоты и полной соли. Не следует также забывать 

о том, стеариновая кислота, как правило, содержит примеси пальмитиновой, 

олеиновой и других кислот, что затрудняет научные исследования и еще больше 

усложняет состав поверхностного слоя [97]. 

Следует отметить, что при монослойном покрытии 1 молекула стеариновой 

кислоты занимает на поверхности наполнителя площадь около 0,21 нм2 при 

ориентировании углеводородных цепей перпендикулярно поверхности [94]. 

Однако возможна и многослойная адсорбция стеариновой кислоты на карбонате 

кальция. Показано (рисунок 1.7), что уровень покрытия изменяется циклически. 
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применения. Это подтверждает актуальность и новизну темы диссертационного 

исследования. 

Таблица 1.6. Влияние количества карбоната кальция и его поверхностной 

обработки на физико-механические свойства композиций на основе ПЭВД [79] 

С
од
ер
ж
ан
ие

 
ка
рб
он
ат
а 

ка
ль
ци
я,

 м
ас
с.

 ч
. 

К
ол
ич
ес
тв
о 

ст
еа
ри
но
во
й 

ки
сл
от
ы

 н
а 

по
ве
рх
но
ст
и 
ча
ст
иц

 
ка
рб
он
ат
а 
ка
ль
ци
я,

 
%

 

П
ре
де
л 
те
ку
че
ст
и 

пр
и 
ра
ст
яж

ен
ии

, 
М
П
а 

Р
аз
ру
ш
аю

щ
ее

 
на
пр
яж

ен
ие

 п
ри

 
ра
ст
яж

ен
ии

, М
П
а 

Н
ап
ря
ж
ен
ие

 п
ри

 3
00

 
%

 р
ас
тя
ж
ен
ии

, М
П
а 

О
тн
ос
ит
ел
ьн
ое

 
уд
ли
не
ни
е 
пр
и 

ра
зр
ы
ве

, %
 

0 

2,5 

2,5 

5 

5 

10 

20 

20 

40 

40 

50 

60* 

80 

100 

0 

0 

1 

0 

1 

0 

0 

1 

0 

1 

0 

1 

1 

1 

8,93/6,84 

9,31 

9,33 

8,82 

9,37 

9,60/8,74 

9,87/9,58 

9,02/7,54 

10,55/9,12 

9,31/7,93 

10,45/9,25 

9,34/8,41 

9,11/8,27 

9,26/8,32 

11,87/11,22

11,85 

11,31 

12,17 

12,48 

10,23/9,93 

9,99/9,47 

10,20/7,81 

10,43/8,46 

9,00/7,47 

8,95/7,91 

8,27/7,65 

8,23/7,58 

8,74/7,36 

8,77 

9,19 

8,76 

8,56 

9,55 

8,94 

8,69 

8,26 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
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460/490 

444/280 

440/278 

230/190 

230/193 

170/155 

115/130 

55/80 

20/40 

Примечания  

1. В числителе – при толщине пленки 1,91 мм; в знаменателе – 0,2 ‒ 0,3 мм. 

2. * При содержании карбоната кальция более 50 масс. ч. вводили 

адгезионную смазку (стеариновую кислоту) для облечения снятия 

композиции с вальцов и извлечения готовых изделий из формы. 
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1.3.1.3. «Реактивная» поверхностная обработка 

В настоящее время широко распространен еще один способ модификации 

наполнителя поверхностно-активными веществами - так называемая «реактивная» 

поверхностная обработка. Данный вид модифицирования, в отличие от 

предыдущего метода, предполагает химическую реакцию ПАВ с обоими 

компонентами (как с наполнителем, так и с полимерной матрицей). В этом случае 

для того, чтобы добавка была эффективна, она должна, с одной стороны, 

взаимодействовать с полярной поверхностью наполнителя, и, с другой, быть 

совместимой с неполярным полимером. Именно поэтому реактивная обработка 

полиолефиновых композиций затруднена из-за отсутствия функциональных 

групп в полимерной матрице [27]. 

 Важным вопросом является механизм такого модифицирования. На данный 

момент существует нескольких точек зрения. Одна из них предполагает, что 

между наполнителем и полимером образуются ковалентные связи за счет того, 

что полярные группы модификатора взаимодействуют с поверхностью 

наполнителя, тогда как органофункциональные группы реагируют с полимером. 

Согласно другой точке зрения, молекулы модификатора диффундируют в 

полимерную матрицу с последующим образованием флуктуационной сетки за 

счет зацепления макромолекул. Есть и много других теорий, описывающих 

данный процесс эффектами смачивания и поверхностной энергии, морфологией, 

кислотно-основными реакциями и образованием ионных связей. Однако ни один 

из этих механизмов полностью не объясняет процессы, происходящие при 

«реактивной» модификации полиолефинов [27]. 

 Рассмотрим конкретные примеры. На рисунке 1.9 показано изменение 

прочностных характеристик наполненного слюдой полипропилена (ПП), 

модифицированного аминосиланом, в зависимости от содержания добавки. 

Предполагается, что реакция модификатора с ПП проходит через образование 

свободных радикалов. Однако результаты показывают, что ПП окисляется в 
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полимерофильной адсорбционной оболочки, отличающейся от основного 

полимера только наличием активных групп [20, 27]. Кроме того, 

модифицирование полимерами можно осуществить не только при его адсорбции 

на частицах, но и путем радиационной прививки полимера или механическим 

путем к свежеобразованной поверхности наполнителя в процессе его 

диспергирования в среде мономера или полимера. Этот способ целесообразен для 

наполнителей, на поверхности которых отсутствуют активные адсорбционные 

центры.   Однако в этом случае может возникнуть ряд проблем из-за 

возможности протекания химических реакций между компонентами и 

достижения их достаточной совместимости [82, 84]. 

 Большинство полимеров, в том числе полиолефины, термодинамически 

несовместимы. Как правило, их структура представляет собой или сферолиты, 

которые содержат макромолекулы компонента с меньшей степенью 

кристалличности (так называемые «набухшие» сферолиты), или капли и 

фибриллы одного компонента в матрице другого: структура «композитного» типа. 

У микрогетерогенных смесей полиолефинов есть несколько характерных 

особенностей: нелинейная зависимость свойств от состава композиций 

(неаддитивность), сильное влияние степени ориентации и реотермической 

обработки на характеристики смесей, и, кроме того, они легко подвергаются 

изменениям при введении в их состав наполнителей и добавок, способствующих 

смачиванию [103 ‒105]. 

 Обычно смеси полимеров многофазны, и поэтому не являются 

термодинамически равновесными системами, следовательно, в процессе 

эксплуатации может происходить переход системы к равновесию, или к 

разделению фаз. Однако, исходя из опыта, можно с большой доли уверенности 

сказать, что многофазные смеси полимеров могут существовать длительное время 

благодаря кинетической, а не термодинамической устойчивости. Согласно 

современным представлениям, кинетическая устойчивость смесей полимеров 

обуславливается высокой вязкостью компонентов, большим размером 
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макромолекул и надмолекулярных образований, низким поверхностным 

натяжением на границе раздела фаз, а также наличием переходных слоев [82]. 

 Когда два полимера контактируют между собой, происходит частичная 

взаимодиффузия их сегментов. В результате этого на межфазной границе 

образуется слой, состоящий из смеси сегментов поверхностных макромолекул, 

так называемый слой сегментальной растворимости, толщина которого 

колеблется в пределах 2 – 20 нм (в зависимости от природы контактируемых 

полимеров). Следствием этого является низкое значение межфазного натяжения 

(102 – 103 Н/м). Как правило, в межфазной области концентрируются 

низкомолекулярные фракции, а также компоненты, вводимые в смесь полимеров 

при получении композиционного материала. Поэтому в данной области 

надмолекулярная структура полимеров может измениться, и это, в свою очередь, 

приводит к образованию межфазного слоя, в состав которого также входит слой 

сегментальной растворимости, причем толщина межфазного слоя может 

достигать несколько микрометров [103 ‒ 105]. 

При создании композиций и определении условий образования слоя 

модификатора на поверхности наполнителя, обеспечивающего связь последнего с 

полимером (адгезию), важно иметь в виду, что максимальные силы связи между 

полимером и наполнителем не всегда оптимальны. Увеличение этих сил, повышая 

прочность композиционного материала, одновременно приводит к его хрупкости. 

Оптимальный уровень адгезии полимера и наполнителя, к которому следует 

стремиться при создании композиции, определяется условиями эксплуатации 

наполненного полимера. Приповерхностные (переходные) слои полимера в 

композициях с несмачивающимся наполнителем включают адсорбционный слой, 

в котором полимер находится в аморфизированном состоянии, и переходные 

слои, отличающиеся по структуре и свойствам от полимера в объеме. Если 

композиция содержит слои модификатора на поверхности наполнителя, строение 

переходного слоя определятся совместимостью полимера-связующего и 

модификатора. В отсутствие такой совместимости на слое модификатора 

происходит адсорбция связующего, в результате чего образуется адсорбционный 
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слой, а над ним формируются переходные слои. Если же модификатор и полимер 

совместимы, адсорбционный слой не образуется, между слоем модификатора и 

полимера возникает дискретный промежуточный слой, включающий молекулы 

(макромолекулы) модификатора и макромолекулы связующего. Поэтому 

совместимость полимера и модификатора играет важную роль в создании 

композиционного материала [27, 82, 84].  

 Хорошо известно, что наполнители и пластификаторы, вводимые в 

полимеры по отдельности, могут существенно изменять их структуру, а, 

следовательно, и свойства. Причем эти изменения, происходящие отдельно при 

пластификации и наполнении полимеров, могут иметь как подобный, так и 

совершенно различный характер. Поэтому целесообразно использовать эти 

добавки совместно с целью более широкого варьирования свойств материалов 

[14, 82, 84]. 

 Кроме того, необходимо помнить, что при использовании смесей полимеров 

как связующего ПКМ возможно неравномерное распределение наполнителя в 

смеси. Основными причинами этого является разное сродство полимеров  в смеси 

к поверхности наполнителей и неспособность наполнителей к диффузии в 

покоящейся смеси. Перенос наполнителей из фазы в фазу происходит в процессе 

механического перемешивания. Это означает, что условия перемешивания и 

порядок введения наполнителей оказывают решающее влияние на его 

распределение между фазами. И это влияние иногда более существенно, чем 

влияние различий в сродстве полимеров смеси к поверхности данного 

наполнителя [55]. 

 Рассмотрим практическое применение систем на основе полиолефинов, в 

составе которых есть как наполнитель, так и пластификатор. В [20] рассмотрена 

композиция, где в качестве связующего используется смесь ПП с 

малеинизированным ПП, а в качестве наполнителя – стекловолокно. Как 

показывают результаты исследований, (таблица 1.7) модификация 

стеклонаполненного ПП сопровождается существенным улучшением ряда 

характеристик. 
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Таблица 1.7. Сравнение свойств немодифицированного 

стеклонаполненного полипропилена с модифицированным сополимером 

пропилена и малеинового ангидрида [20] 

 
Немодифицированная 

композиция 

Модифицированная 

композиция 

Прочность, МПа 30 – 35 68 – 75 

ПТР 2 – 6 2 – 6 

Относительное удлинение, % 5 – 8 4 – 5 

Ударная прочность по Шарпи без 

надреза, кДж/м2 
22 – 25 35 – 40 

Температура деформации под 

нагрузкой 1,8 МПа, С 
100 – 110 135 – 140 

Аналогичные исследования описаны в [27], где приведены результаты 

модифицирования целлюлозонаполненной полипропиленовой композиции 

сополимером полипропилена с малеиновым ангидридом (МА-ПП) 

(рисунок 1.11). Результаты исследований показали, что этот сополимер влияет на 

свойства композиций, в состав которых входят наполнители с высокой 

поверхностной энергией, например: целлюлоза, карбонат кальция, древесина, 

стекловолокно и др. 

Одна из точек зрения на механизм модифицирования сополимерами 

представлена в [20].  Считается, что при введении такого сополимера в состав 

наполненной композиции происходит передача напряжений от полимерной 

матрицы к наполнителю, что позволяет улучшить механические и 

термомеханические свойства материала. Функциональные группы сополимера-

модификатора взаимодействуют с полярными группами на поверхности 

наполнителя, образуя химические связи. Кроме того, образуются и физические 

связи за счет сокристаллизации макромолекул модификатора с макромолекулами 

полимерной матрицы. 
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Таблица 1.8. Свойства наполненных композиций на основе ПЭНД и СЭВА [82] 

 Мел Тальк Слюда 

Прочность при разрыве, МПа 15/19 18/22 23/28 

Относительное удлинение, % 0/10 – 15 0/10 – 15 0/15 – 20 

Ударная вязкость, кДж/м2 7/16 11/18 5/9 

Примечание  – В числителе указаны свойства композиции без добавки 

сополимера, в знаменателе – с добавкой сополимера. Сополимер вводился в 

расплав полиэтилена одновременно с наполнителем. 

Также полиолефиновые композиции на основе полиэтилена или 

полипропилена часто модифицируют сополимером этилена и пропилена 

(СКЭПТ). Так, в [27] показано, что модуль Юнга композиции ПП/СКЭПТ/СаСО3 

уменьшается с увеличением содержания наполнителя (рисунок 1.12, а), тогда как 

ударопрочность этой композиции, напротив, повышается с увеличением 

содержания карбоната кальция (рисунок 1.12, б). Как предполагается [87], в 

композиции, где присутствуют, кроме полимерной матрицы, эластомер и 

наполнитель, могут образоваться два типа структуры граничного слоя. 

Наполнитель и полимер могут быть либо диспергированы отдельно в полимерной 

матрице, либо эластомер образует слой вокруг частиц наполнителя. В 

рассматриваемой трехкомпонентной композиции образование той или иной 

структуры зависит от относительной величины адгезии и сдвиговых усилий во 

время смешения. Однако, как показывает практика, формируется смешанная 

структура.  

Похожие исследования проводились на примере смесей полиэтилена низкой 

плотности с сополимерами этилена различного химического строения [79]. Видно 

(рисунок 1.13, 1.14), что прочность и относительное удлинение композиций на 

основе полиолефинов и мела почти во всех случаях уменьшается. Однако 

наблюдается определенное улучшение свойств наполненных карбонатом кальция 

композиций при использовании сополимеров этилена. Тем не менее, и прочность, 
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Рисунок 1.14. Зависимость относительного удлинения наполненных карбонатом 
кальция композиций от его содержания [79] 

Таким образом, можно сделать вывод, что пластификация композиционных 

материалов является перспективным направлением модификации 

высоконаполненных систем. Во-первых, при этом имеется возможность 

использования композиций, содержащих большие количества наполнителей, что 

позволит значительно удешевить материал. Во-вторых, для улучшения 

механических свойств высоконаполненных композиции необходимы малые 

количества добавок. Для малонаполненных систем их пластификация имела бы 

смысл в том случае, если бы суммарный эффект повышения физико-

механических свойств полимера, достигаемый при совместном введении 

пластификаторов и наполнителей, превышал эффект, достигаемый при введении 

той добавки, которая обуславливает максимальный прирост механического 

свойства. В-третьих, вышеописанные методы позволяют получить материалы с 

улучшенными свойствами, отвечающие требованиям современной техники. 

Следует также отдельно отметить, что согласно литературным данным, не все 

возможности оптимизации состава и свойств композиций на основе полиэтилена 

и карбоната кальция реализованы в настоящее время [79]. 
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1.4. К вопросу о комплексообразовании стеарата кальция 

 В ходе исследований было показано, что при добавлении смеси стеарата 

кальция и стеариновой кислоты в соотношении 2:1 в наполненную композицию 

ПЭВД ‒ мел = 50:50 наблюдается увеличение относительного удлинения в 5 ‒ 7 

раза по сравнению с композицией без добавок. Необходимо было выяснить 

механизм действия этого модификатора. 

 Предполагалось, что улучшение деформационных свойств может быть 

связано с аморфизацией полиэтилена и/или с улучшением адгезии наполнителя с 

полимерной матрицей за счет адсорбции добавок на поверхности частиц 

карбоната кальция. Для проверки этой гипотезы были исследованы наполненные 

мелом и модифицированные стеаратом кальция и стеариновой кислотой 

композиции на основе ПЭВД. Очевидно, что при верном построении теории  о 

механизме действия модификатора механические свойства материала улучшались 

бы при добавлении той или иной добавки по отдельности, однако результаты 

исследований, а также литературные данные показали, что это не так. Поэтому 

было сделано предположение о возможности взаимодействия между стеаратом 

кальция и стеариновой кислотой. Чтобы подтвердить это предположение, был 

проведен анализ литературы на предмет возможности взаимодействия жирных 

кислот и их солей.  

 Как известно, поверхностно-активные вещества, в том числе жирные 

кислоты и их соли вводят в состав композиций, прежде всего, для улучшения их 

реологических свойств, а именно вязкости и текучести [106 ‒ 108]. В результате 

солюбилизации ПАВ на поверхности порошкообразных ингредиентов 

облегчается их внедрение в полимерную композицию, повышается подвижность 

надмолекулярных структур за счет снижения поверхностного натяжения, то есть 

ПАВ, в особенности жирные кислоты и их соли, способствуют структурной 

пластификации. Кроме того, поверхностно-активные вещества выступают в роли 

смазки между компаундом и обрабатывающим оборудованием.  
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В литературе есть сведения о том, что жирные кислоты и их соли способны  

изменять природу полярной поверхности наполнителя, делая ее гидрофобной 

[109]. Как уже было сказано,  в этом случае повышается сродство наполнителя к 

полимерной матрице, однако о резком увеличении механических свойств 

материала при введении в его состав жирных кислот и их солей не упоминается. 

Поэтому осталось ответить на вопрос о возможности образования химического 

соединения при взаимодействии вышеупомянутых ПАВ, способного улучшить 

механические и технологические свойства высоконаполненных полиолефиновых 

композиций. 

 В стандартной учебной литературе, как известно, не упоминается о 

способности жирных кислот взаимодействовать с их солями [110 ‒112]. Тогда 

было решено посмотреть на проблему с другой стороны. Что, если реакция между 

стеариновой кислотой и стеаратом кальция – процесс не только химический, но и 

физический? Тогда, возможно, продукт этого взаимодейтвия имеет 

кристаллическую структуру, которая не всегда объясняется привычными 

законами неорганической химии. 

Так, было показано, что ион кальция имеет координационное число, равное 

8 [113 ‒ 117], то есть он может быть окружен 8 лигандами, а не 2-мя, как следует 

из закона валентности. Кроме того, на возможность комплексообразования ионов 

кальция со стеариновой кислотой было указано ранее [118]. Рассмотрим этот 

процесс более подробно. 

В [118] исследованы пленки, которые были получены на границе раздела 

между водным раствором хлорида кальция и раствором стеариновой кислоты в 

гексане. Показано, что ионы кальция формируют комплексы с лигандами 

стеарата. Кроме того, предполагается, что между ионами кальция и атомами 

кислорода, которые окружены 4 эквивалентными карбоксильными лигандами, 

образуется решетчатая структура. Строение и структура решетки стеарата 

кальция зависит от концентрации ионов металла в пленке и имеет жесткие 

пространственные ограничения. Экспериментальное изучение этих 

пространственных требований затруднено из-за изменения длины, степени 
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Следует также отметить, что связь кальций – кислород в стеарате кальция, 

как предполагают, носит частично ковалентный характер. Это помогает 

объяснить некоторые аномальные свойства пленки. В частности, частично 

ковалентный характер объясняет, почему связь кальций – кислород прочнее связи 

кислорода с натрием (гидроксидом натрия в данном исследовании регулировали 

рН, поэтому в пленке присутствовал также и стеарат натрия). Однако, диапазон 

частоты (1512 – 1617 см-1) ИК поглощения для щелочноземельных и натриевых 

комплексов указывает, что связь, главным образом, ионная во всех комплексах. 

Таким образом, взаимодействие стеарата кальция и стеариновой кислоты 

возможно в рамках кристаллохимии. Кроме того, огромное значение на процесс 

взаимодействия оказывают такие факторы, как: наличие примесей, рН, 

температура и самое важное – соотношение компонентов. Вопрос о структуре 

продукта взаимодействия стеарата кальция и стеариновой кислоты остается, 

однако, открытым. И самая важная задача ‒ узнать, как это вещество влияет на 

механические свойства высоконаполненных полиолефиновых композиций [118]. 

Хотелось бы также отметить, что использование смеси стеарата кальция и 

стеариновой кислоты известно для композиций на основе поливинилхлорида 

(ПВХ) [95, 119]. Однако в этих системах данные поверхностно-активные 

вещества используются только для регулирования реологических свойств 

композиций, характер изменения механических характеристик не исследован.  

1.5. Вторичный полиэтилен 

 С развитием научно-технического прогресса связано применение 

перспективных конструкционных полимерных материалов, в том числе на основе 

термопластичных полимеров. Однако их использование сопровождается 

образованием большого количества отходов, реализация которых представляет 

определенную сложность из-за того, что вторичные полимеры как сырье по своим 

основным характеристикам хуже, чем первичные. Непрерывный рост 

потребления полимерных материалов, вопросы ресурсо- и энергосбережения 

вынуждают нас все больше внимания уделять прогнозированию качества 
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Таблица 1.9. Показатели полиэтиленовой пленки до и после старения в 

течение 4-х месяцев [121] 

Наименование показателя Значение 

Содержание групп С – О, моль 1,7 (0,1)* 

Содержание низкомолекулярных продуктов, % 6,1 (0,1) 

Содержание геля, % 20 (0) 

Разрушающее напряжение при растяжении, МПа 10,5 (15,5) 

Относительное удлинение при разрыве, % 75 (490) 

Показатель текучести расплава, г/10 мин 0,4 (2,0) 

Водопоглощение за 24 часа, % 1,1 (0,001) 

_______ 

* В скобках приведены значения для первичной полиэтиленовой пленки. 

 При использовании вторичного полиэтилена возникает вопрос о 

сопоставимости его свойств со свойствами первичного полимера. Как показывает 

практика, подвергаются изменениям основные характеристики материала, такие 

как: плотность, степень кристалличности, молекулярная масса, степень 

разветвленности цепей и др. [123 ‒ 130]. Попробуем разобраться в основных 

закономерностях, которым подчиняются такие изменения, и в возможностях их 

контроля. 

1.5.1. Сопоставление свойств первичного и вторичного полиэтилена 

В [130] была измерена степень кристалличности образцов первичного и 

вторичного полиэтиленов высокого давления (ПЭВД). В ходе исследований были 

получены следующие данные: степень кристалличности первичного и вторичного 

ПЭВД составляет 56 и 66% соответственно. Следует отметить, что значения 

плотности для первичного и вторичного ПЭВД – 0,93 и 0,96 г/см3 соответственно 

- хорошо согласуются с данными по степени их кристалличности. 

 Кроме того, были изучены [130] термомеханические свойства первичного и 

вторичного ПЭВД (рисунок 1.18). Повышение степени кристалличности 
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Таблица 1.10. Свойства первичного и вторичного полиэтилена [125] 

Свойства ВПЭ ПЭНД ПЭВД 

Плотность, кг/м3 890 ‒ 915 940 ‒ 960 920 ‒ 930

Температура плавления, оС 125 ‒ 160 120 ‒ 180 108 ‒ 110

Предел прочности при растяжении, МПа 9,8 22 ‒ 35 12 ‒ 16 

Водопоглощение за 30 суток, % 0,05 0,03 ‒ 0,04 0,04 

Вторичные полимеры испытывают не менее двух-трех циклов переработки, 

причем каждый цикл вызывает дополнительную деструкцию материала. Кроме 

того, часто для улучшения свойств композиций используют смеси из вторично 

переработанных и первичных материалов, что приводит к повторной переработке 

рекуперированных пластиков. Естественно, при многократной переработке 

полимерных материалов их свойства с увеличением числа циклов переработки 

постоянно ухудшаются [130].  

Хорошо видно (таблица 1.11), что изменения механических свойств ПЭВП 

после 15 циклов переработки относительно невелики. Однако показатель 

текучести расплава и, следовательно, обрабатываемость материала меняются 

значительно.   

Таблица 1.11. Изменение свойств ПЭВП после 15 циклов вторичной 

переработки [130] 

Свойство Изменение свойства, % 

Модуль упругости -8,2 

Предел текучести -3,0 

Удлинение -20,7 

Ударная прочность (по Шарпи) +12 

Показатель течения расплава -60,5 

При 3 – 4-кратной переработке наблюдается рост разрушающего 

напряжения при растяжении вторичного полиэтилена высокого давления 

(ВПЭВД). В то же время относительное удлинение при разрыве  ВПЭВД линейно 
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снижается с увеличением кратности переработки с 6% до 4%. Твердость по 

Бринеллю вторичного полиэтилена монотонно увеличивается с ростом кратности 

переработки, в то же время удельная ударная вязкость ВПЭВД практически не 

зависит от нее (таблица 1.12) [130]. 

Таблица 1.12. Влияние кратности переработки на физико-механические 

свойства полиэтилена высокого давления [130] 

Наименование показателя. 
Кратность переработки 

1 2 3 4 5 

Разрушающее напряжение, МПа, при:

растяжении 

сжатии 

изгибе 

 

29,00 

17,00 

22,70 

 

33,02 

16,02 

23,82 

 

35,90 

17,07 

22,48 

 

35,03 

14,32 

24,95 

 

34,15 

14,06 

22,25 

Относительное удлинение при разрыве, 

% 

6,00 5,22 4,98 4,50 4,20 

Твердость по Бринеллю, МПа 34,50 34,88 35,76 37,91 37,03 

Удельная ударная вязкость кДж/м2 7,10 7,05 6,98 6,98 7,08 

 В таблице 1.13   проводится сравнение характеристик образцов бывшего в 

употреблении полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) и исходного полимера. 

Хорошо видно, что большая часть свойств очень близка, что объясняется, по-

видимому, кратковременным использованием ПЭВП и отсутствием существенной 

деструкции. Однако наблюдается расширение молекулярно-массового 

распределения, что, вероятно, является следствием некоторых изменений 

строения во время вторичной переработки. Кроме того, значительно изменяются 

модуль упругости и относительное удлинение при разрыве, а также у 

переработанного материала несколько выше прочность при растяжении [130].  

Эти различия можно объяснить некоторой перестройкой структуры и 

морфологии полимера. Как правило, наблюдается изменение молекулярной массы 

(ММ) как в большую (вследствие ветвления цепи полимера), так и в меньшую (из-

за разрывов цепей) сторону. Кроме того, могут проходить реакции сшивания, 
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которые сложно определить на фоне изменений ММ, однако они могут оказать 

существенное влияние на конечные свойства вторичного материала [124]. 

Таблица 1.13. Молекулярные и механические свойства исходного и 

вторично переработанного образца ПЭВП [124] 

Свойство Исходный ПЭВП 
Вторично переработанный 

ПЭВП 

Модуль упругости, МПа 596 640 

Прочность при растяжении, 

МПа 
33,7 34,2 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 
69,7 36,9 

Ударная прочность, Н 135 120 

Молекулярная масса 236 100 238 600 

Полидисперсность 7,47 7,94 

 Исходя из вышесказанного, можно сделать следующие выводы. Во-первых, 

для прогнозирования наиболее вероятных характеристик вторично 

переработанных пластмасс и, следовательно, для определения доступных сфер их 

применения, необходимо знать связь между свойствами материала и циклами 

переработки. Во-вторых, конечные свойства будут сильно зависеть от свойств 

рекуперированных материалов, от условий эксплуатации, характера переработки 

и ее условий [124]. Поэтому необходима предварительная оценка партий 

вторичного полиэтилена на возможность их использования для получения 

композиционных материалов. Однако критерии такой оценки не выяснены, что 

говорит о перспективности исследований в этом направлении. 

1.5.2. Использование вторичного полиэтилена как основы для создания 

полимерных композиционных материалов 

 Хорошо известно, что в чистом виде полимеры используются довольно 

редко. Как уже было сказано, на их основе обычно создают композиционные 



52 
 
материалы, что позволяет в более широком диапазоне регулировать свойства и 

снижать себестоимость компаундов. Исключением не стали и вторичные 

полимеры. Однако, учитывая, что при вторичной переработке свойства материала 

все-таки могут значительно измениться, рассмотрим возможность практического 

применения вторичных полиолефинов в качестве основы ПКМ. 

В [126] была исследована возможность модификации вторичного 

полиэтилена низкого давления (ВПЭНД) введением поверхностно-активных 

веществ (ПАВ). Были получены следующие результаты (таблица 1.14). 

Таблица 1.14. Физико-механические свойства ВПЭНД + 2% ПАВ [126] 

Композиция σр, МПа εр, % αуд, МПа 

ВПЭНД 24 62 58 

ВПЭНД+2%ПАВ 28 66 62 

 При введении ПАВ наблюдается улучшение механических и 

деформационных характеристик вторичного ПЭНД. Это можно объяснить тем, 

что ПАВ образует слой модификатора вокруг полиэтилена, который действует 

как демпфирующая пленка, имеющая более эластичные свойства по сравнению с 

матрицей. Благодаря этому слою снижаются внутренние напряжения и 

образуются активные функциональные группы, взаимодействующие с активными 

группами полимера [126].  

 Однако более интересно рассмотреть наполненные композиции на основе 

вторичных полиолефинов. В [127] исследован наполненный древесной мукой 

вторичный полиэтилен. Показано, что свойства композиций сильно зависят от 

времени и температуры смешения, а также от содержания наполнителя. Так, 

например, максимальная прочность на изгиб достигается при содержании 

древесной муки 40 масс. %. При увеличении содержания вторичного полиэтилена 

с 40 до 80 масс. % наблюдается рост водонепроницаемости. Также на свойства 

композиции влияет плотность наполнителя: при изменении плотности с 800 до 

1000 кг/м3 значительно увеличивается прочность на изгиб и 

водонепроницаемость. Кроме того, положительное влияние на эти 
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характеристики композиции оказывает повышение температуры и времени 

смешения до 200 С  и 9,6 мин соответственно. 

 В [128] приведены исследования механических и технологических 

характеристик композиций на основе вторичного полиэтилена и отходов с 

производства волокон.  При введении наполнителя для композиций с 

удовлетворительной текучестью (ПТР  0,7 – 1,5 г/10 мин) наблюдается некоторый 

рост прочности при растяжении и значительное повышение модуля упругости (в 3 

‒ 7 раз), однако также увеличивается и  водопоглощение композиций. При 

модифицировании наполненного материала диизоцианатами удается достичь 

улучшения всех свойств, в том числе и водонепроницаемости. Авторы объясняют 

этот эффект более сильной адгезией между матрицей и наполнителем. Например, 

при содержании 3 масс. % модификатора и 40 масс. % наполнителя прочность при 

растяжении увеличивается в 1,4 раза по сравнению с прочностью полимерной 

матрицы. Кроме того, ПТР композиции с 40 масс. % наполнителя  – не ниже 2 г/ 

10 мин, а водопоглощение  – не более 4,5 масс. % при 23 С. 

 Подобные исследования приведены в [35]. Методом электронной 

микроскопии  изучена поверхность образцов композиционного материала. 

Наблюдается образование гладкой поверхности, что говорит о несовместимости 

полимерной матрицы (вторичного полиэтилена) и наполнителя (натуральных 

волокон). Из-за этого наполнитель «встраивается» в полимерную матрицу, 

вызывая образование микротрещин. Однако волокна не отрываются от объемной 

фазы полиэтилена; причем с уменьшением их размера увеличивается прочность 

скрепления наполнителя с вторичным полиэтиленом. За счет этого волокна 

оказывают усиливающее действие на матрицу полимера. Следует, однако, 

отметить, что наибольшую прочность при растяжении дают композиции с малым 

(всего 5 масс. %) содержанием наполнителя. Дальнейшее увеличение доли 

наполнителя отрицательно сказывается на прочностных свойствах материала. К 

тому же, текучесть композиции резко уменьшается  с увеличением содержания 

наполнителя. 
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В [5] исследованы наполненные органическими наполнителями композиции 

на основе вторичного ПЭ. Показано, что для достижения оптимальных 

характеристик материала необходимо обеспечить адгезию между полярным 

наполнителем и неполярной полимерной матрицей за счет поверхностной 

модификации наполнителя. Прочность при разрыве композиции увеличивается 

при введении наполнителя тем больше, чем меньше размер его частиц, причем 

для модифицированного поверхностно-активными веществами (ПАВ) 

наполнителя прочность выше, чем для немодифицированного. С помощью 

электронного микроскопа доказано более равномерное распределение и меньшее 

агрегирование обработанного ПАВ наполнителя. 

Интересны также исследования, приведенные в [45]. Показано, что из-за 

разной полярности вторичного полиэтилена высокого давления (ПЭВД) и 

органического наполнителя происходит его агломерация, что ухудшает 

деформационно-прочностные характеристики материала.  Отмечено, что для 

получения качественной композиции необходимо обеспечить хорошую адгезию 

между двумя фазами. Гидрофильность наполнителя приводит к его агломерации в 

матрице полимера, что вызывает образование трещин и пустот, а также 

закономерное уменьшение прочности композиции. 

В [129] исследуются свойства композиции на основе ПЭНП и ядер кокоса с 

содержанием наполнителя 5 – 25%. Твердость композиции увеличивается, тогда 

как прочность при растяжении, относительное удлинение и модуль упругости 

уменьшаются. Исследования методом электронной микроскопии показывают 

слабую адгезию между полимерной матрицей и наполнителем, что объясняет 

ухудшение механических характеристик материала.  

 В [127]  исследованы композиты на основе вторичного полимера и отходов 

с производства древесины. Отмечено, что химическая природа древесины и 

полиэтилена имеет существенные различия, из чего следует их малая 

совместимость и низкая вероятность их химического взаимодействия. С целью 

улучшения совместимости наполнителя и полимерной матрицы предложено 

использовать третий компонент – этилен-пропиленовый каучук (СКЭПТ). В ходе 
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исследований найден оптимальный состав композиции, при котором 

наблюдаются максимальные значения предела прочности при растяжении, а 

также наименьшие значения водопоглощения и набухания: вторичный 

полиэтилен – 41 ‒ 48 масс. %; древесные частицы – 49 ‒ 55 масс. %; СКЭПТ – 3 ‒ 

4 масс. %,. 

 Подобные исследования приведены в [131]. Здесь отмечено, что помимо 

химического состава композиции важную роль играют режимы переработки: 

давление, температура, время. Так, например, прочность при растяжении 

увеличивается с повышением температуры прессования, уменьшается с 

увеличением времени прессования и проходит через максимум в зависимости от 

давления прессования. Отмечено, что самое большое влияние на свойства 

композита оказывает температура переработки. По совокупности характеристик 

был предложен следующий режим прессования: температура 180 С, время 7 

минут и давление прессования 40 кг/см2. 

 Таким образом, использование вторичных материалов постепенно получает 

широкое распространение. Однако на данный момент такие композиты 

используют, в основном, в малоответственных областях из-за недостаточного 

уровня механических и, прежде всего, деформационных свойств. Кроме того, есть 

сложности с отбором партий вторичного материала и оценки его качества. 

Поэтому разработка методики оценки качества различных партий вторичного 

полиэтилена приобретает особую актуальность. 
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2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1. Объекты исследования 

Основой для разработки наполненных композиций послужили полиэтилены 

высокого давления марок ПЭВД 10803-020 (ПЭ-108) и ПЭВД 15813-020 (ПЭ-158), 

основные свойства которых приведены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1. Характеристики ПЭВД 10803-020 и ПЭВД 15813-020 

Наименование показателя 
ПЭВД 

15813-020 

ПЭВД 

10803-020

Плотность, г/см3 0,919 0,9185 

ПТР, г/10 мин, Т = 190 С, 2,16 кг 1,5 ‒ 2,5 1,7 ‒ 2,3 

Прочность при разрыве, МПа, не менее 11,3 12,5 

Относительное удлинение при разрыве, %, не менее 600 550 

В качестве наполнителей использовали мел различных марок: М-60, 

ММСТ-10, IOKAL 15C, а также гидроксиды алюминия и магния и тальк.  

Основные характеристики наполнителей приведены в таблицах 2.2, 2.5, 2.6, 2.7. 

В качестве сополимеров-модификаторов использовали сополимеры этилена 

различного химического строения. Основные характеристики сополимеров 

приведены в таблицах 2.3, 2.4.   

Таблица 2.2. Характеристики различных марок мела 

Наименование показателя 
Марки мела 

М-60 ММСТ-10 IOKAL 15C 

Содержание CaCO3+MgCO3, %, не менее 98,5 98,5 99 

Нерастворимый в HCl остаток, %, не более 0,8 0,8 0,1 

Содержание Fe2O3 +Al2O3,%, не более 0,2 0,3 0,06 

Содержание Fe2O3,%, не более 0,1 0,2 0,01 

Средний размер частиц, мкм 10 10 2,9 

Массовая доля влаги, %, не более 0,3 0,3 0,2 



Таблица 2.3. Характеристики сополимеров этилена 

Сополимер 
Доля 

винилацетата, 
масс. % 

Доля 
этилена, 
масс. % 

ПТР, 
г/10мин 

(190 С, 
2,16 кг) 

Вязкость 
по Муни, 
(125оС) 

Прочность 
при 

разрыве, 
МПа, не 
менее 

Относительное 
удлинение при 

разрыве,  
%, не менее 

1 2 3 4 5 6 7 

Сополимер этилена и 
винилацетата (ВА) 
СЭВА 11306-075 

10,0 ‒ 14,0 86,0 – 90,0 5,0 ‒ 10,0 ‒ 9,8 600 

Сополимер этилена и ВА 
СЭВА 11507-070 

21,0 – 24,0 76,0 – 79,0 
4,5 – 10,0 

(125 С) 
‒ 4,9 650 

Сополимер этилена с 
малеиновым ангидридом (МА); 

марка 8002 

‒ 99,0 25 ‒ ‒ 2 000 

Сополимер ЭВА с МА;  
марка 2113 

28 71,2 12 – 20 ‒ 14,0 1 500 

Сополимер этилена и 
бутилакрилата (СЭБА); 
 марка Lucofin 1400MN 

‒ 83 7 ‒ 17 800 

Линейный полиэтилен низкой 
плотности (сополимер этилена и 

1-бутена);  
марка Sabic 318BJ 

‒ ‒ 2,8 ‒ 13 710 
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Окончание  таблицы 2.3 

1 2 3 4 5 6 7 

Линейный полиэтилен низкой 
плотности (сополимер этилена и 

1-октена); 
марка Queo 8201 

‒ ‒ 1,1 ‒ 18 750 

Сополимер этилена и пропилена 
Vistalon-404 

‒ 44,5 ‒ 28 0,15 2 000 

Сополимер этилена и пропилена 
Vistalon 1703 Р 

‒ 76,8 ‒ 25 2,8 600 

Сополимер этилена и пропилена 
Vistalon 7001 

‒ 73,0 ‒ 60 ‒ ‒ 

Сополимер этилена и пропилена 
Suprene 501 А 

‒ 53 ‒ 30 0,1 800 

Сополимер этилена и пропилена 
Suprene 6090 F (50% масла) 

‒ 70 ‒ 55 ‒ 1 500 

Сополимер этилена и пропилена 
Suprene 5206 F 

‒ 60 ‒ 81 ‒ 90 ‒ 1 900 

Сополимер этилена и пропилена 
СКЭПТ-40   (13030) 

‒ 60 ‒ 67 ‒ 25 18,0 350 

Сополимер этилена и пропилена 
СКЭПТ-50   (14440) 

‒ 60 ‒ 67 ‒ 29 19,0 350 
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Таблица 2.4. Характеристики парафинового воска 

Наименование показателя Значение 

Плотность при 20°C, г/см3, не менее 0,810 

Вязкость кинематическая при 100 °С, мм²/с, в пределах 4,5 – 7,5 

Показатель преломления при 70°С, не более 1,4600 

Температура плавления, С, не менее 55 

Массовая доля механических примесей, %, не более 0,006 

Массовая доля воды, % следы 

Таблица 2.5. Характеристики гидроксида алюминия 

Наименование показателя Значение 

Массовая доля диоксида кремния (SiO2), в %, не более 0,08 

Массовая доля оксида железа, (Fe2O3), в %, не более 0,02 

Массовая доля суммы оксидов натрия (Na2O) и калия (K2O) в 

пересчета на оксид натрия (Na2O), в %, не более 
0,4 

Массовая доля влаги,  %, не более 15 

Потери массы при прокаливании,  % 34,0 – 34,8 

Таблица 2.6. Характеристики гидроксида магния  

Наименование показателя Значение 
Массовая доля гидроксида магния, %, не менее 97,0 

Массовая доля летучих веществ при температуре 105 ºС, %, не 
более 

0,3 

Массовая доля железа в пересчете на оксид железа 
(Fe2O3), %, не более 

0,01 

Массовая доля кальция в пересчете на оксид кальция (CaO), 
%, не более 

0,20 

Массовая доля хлоридов, %, не более 0,10 
Массовая доля сульфатов, %, не более 0,20 

Массовая доля алюминия в пересчете на триоксид алюминия 
(Al2O3), %, не более 

0,10 

Массовая доля потерь при прокаливании при температуре 
1000 ºС, % 

30,0 – 33,0 
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Таблица 2.7. Характеристики талька 

Наименование показателя Значение 

Массовая доля соединений железа, растворимых в соляной 

кислоте, в пересчете на оксид железа (Fe2O3), %, не более 
0,5 

Массовая доля железа, извлекаемого магнитом, %, не более 0,02 

Массовая доля прокаленного, нерастворимого в соляной 

кислоте остатка, %, не менее 
90 

Массовая доля водорастворимых веществ, %, не более 0,2 

Массовая доля Сl‒ в водной вытяжке, %, не более 0,01 

Массовая доля SO4
2‒ в водной вытяжке, %, не более 0,01 

Массовая доля закиси марганца MnO, %, не более 0,01 

Массовая доля меди (Cu), %, не более 0,003 

Потеря массы при прокаливании, %, не более 7 

Массовая доля влаги, %, не более 0,5 

Для модифицирования наполненных композиций использовали 

различные партии стеарата кальция,  стеариновой и пальмитиновой кислоты. 

Свойства модификаторов приведены в таблицах 2.8, 2.9, 2.10.  

 Таблица 2.8. Характеристики стеарата кальция 

Наименование показателя Значение 

Массовая доля кальция, %, в пределах 5,8 ‒ 7,0 

Массовая доля кальция стеарата, %, не менее 98 

Массовая доля воды, %, не более 4,0 

Кислотное число, %, не более 0,5 

Температура плавления, °С, в пределах 130 ‒ 150 

Удельная электрическая проводимость водной вытяжки, 

См/м, не более 
0,04 

Остаток при просеве через сито с сеткой 0315, % , не более 0,5 
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Таблица 2.9. Характеристики стеарина 

Наименование показателя Значение 

Внешний вид Хлопья, порошок 

Йодное число, г. I2/ 100 г, не более 32 

Массовая доля неомыляемых веществ, %, не более 0,7 

Температура застывания, С, не ниже 53,0 

Кислотное число, мг КОН/г 192 – 210 

Число омыления, мг КОН/ г 194 – 213 

Массовая доля влаги, %, не более 0,2 

Массовая доля золы, %, не более 0,02 

Таблица 2.10. Характеристики пальмитиновой кислоты 

Наименование показателя Значение 

Температура плавления, °С, в пределах 50 – 62 

Кислотное число, мг КОН/г 209 – 220 

Число омыления, мг КОН/ г 209 – 223 

Остаток после прокаливания, %, не более 0,5 

Йодное число, г I2/ 100 г, не более 4 

Для термической стабилизации полимерных композиций были 

использованы следующие продукты: Irganox PS-802 и Irganox 1010. 

Характеристики стабилизаторов приведены в таблице 2.11. 

Таблица 2.11. Характеристики стабилизаторов 

Наименование показателя 
Значение 

Irganox PS-802 Irganox 1010 

Температура плавления, С 64 – 67 110 – 125 

Температура вспышки, С 257 297 

Давление насыщенного пара (20 С ), Па 6,6·10-6 7·10-10 

Насыпная плотность, г/л 400 – 450 530 – 630 
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2.2. Методы исследования 

2.2.1. Приготовление композиций и изготовление образцов 

Полимерные наполненные композиции получали путем смешения 

компонентов в лопастном смесителе СЛ-4 типа Бенбери при температуре 165 ‒ 

170 С в течение 40 ‒ 50 минут. Прессование композиций проводилось при 

температуре 170 С. Из полученных пластин фигурным ножом вырубались 

образцы для испытаний. Содержание добавок (%) рассчитывалось на 100 масс. ч. 

композиции. 

2.2.2 Определение показателей структурно - механических свойств 

Физико-механические характеристики определяли на приборе СМИП-РХТУ 

при постоянной скорости нагружения в ступенчатом режиме. Лопатки образцов 

вырубали фигурным ножом. Испытания проводили при комнатной температуре с 

шагом приращения нагрузки 0,02 ‒ 0,1 от σр  каждые 15 секунд вплоть до 

разрушения образца. Оценивали изменение числа делений шкалы под 

воздействием нагрузки. Прочность при разрыве σр и относительное удлинение 

при разрыве εр рассчитывали по следующим формулам: 

ba

PK
p 




100
 ; 

0L

KN
p

 
 , 

где а, b и L0 - начальные толщина, ширина и длина образца, мм; P ‒ нагрузка, г; N 

– число делений прибора; К ‒ передаточный коэффициент; Kε – константа 

прибора. 

Термомеханические испытания образцов  проводили при заданном 

напряжении (σ = 0,5 МПа). При непрерывном действии нагрузки P: 




K

bа
P

100
  



63 
 

оценивали изменение числа делений шкалы при скорости изменения температуры 

(T) 5 ± 2 оС/мин. Затем рассчитывали относительное удлинение εр и получали 

термомеханические кривые εр = f(T). 

2.2.3. Метод дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) 

  Для исследований теплофизических характеристик образцов и 

взаимодействия стеарата кальция со стеариновой кислотой использовали метод 

ДСК. Испытания образцов исследуемых материалов массой 15 – 20 мг проводили 

на дифференциальном сканирующем микрокалориметре DSC822e фирмы 

METTLER в атмосфере азота в 3-х режимах: 

1. Динамический режим нагрева в интервале температур 0 ÷ 150 С со 

скоростью 10 С /мин. 

2.  Тройной режим: нагрев от 0 до 150 С – охлаждение от 150 до 20  С –  

повторный нагрев от 20 до 150 С со скоростью нагрева (охлаждения) 10 С /мин.  

3. Изотермический режим. Температура испытания составляла 100, 120, 140, 

160, 180 С.  

По диаграмме ДСК определяли температуру (Т) и энтальпию (ΔН) 

плавления. В случае многократного сканирования для определения данных 

характеристик использовали термограмму, полученную после повторного 

нагрева. 

2.2.4. Инфракрасная спектроскопия 

Метод инфракрасной спектроскопии (ИК) использовался в работе для 

анализа химического состава модифицирующих добавок, а также контроля 

изменений химического состава модификатора  при взаимодействии его 

компонентов. Оптическая плотность и площадь полос поглощения определялись с 

помощью ИК-Фурье спектрометра средней области инфракрасного спектра 

Thermo Nicolet 360 FT IR на стеклах из КВr диаметром 50 мм. Спектры снимали 

при температуре 20 ‒ 25 С в диапазоне длин волн 400 ‒ 4000 см-1 в отраженном 

свете методом неполного внутреннего отражения. 
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Обработку проводили с использованием пакета стандартных программ «ЕZ 

OMNIC». Экспертную оценку и сравнительный анализ выполнялся с 

использованием следующих баз данных: Aldrich Condensed Phase Sample Library, 

Aldrich FT-IR Collection ed.II, Aldrich Polymers, Coating Technology, Hummel 

Polimer and Additives, Polymer Additives and Plasticizers, Polymer EIM&EIL, 

Sprouse Polymer by ATR, The Nicolet Oil Library 3.1. 

2.2.5. Методика определения показателя текучести расплава 

Оценку показателя текучести расплава (ПТР) осуществляли с помощью 

капиллярного вискозиметра ИИРТ-М2 согласно ГОСТ 11645-73. Температура 

испытания составляла 175 С, масса грузов – 7,5 кг. Показатель текучести 

расправа (ПТР) определялся по массе расплава полимера (г), истекаемого за 10 

минут через капилляр вискозиметра. 

2.2.6. Методика определения технологических характеристик наполненных 

композиций в условиях экструзии 

 Переработку композиции проводили на двухшнековом экструдере – 

компаундере ZSC 25/44 D фирмы «WEMEX» в CHEMNITZ UNIVERSITY of  

TECHNOLOGY при начальной температуре 150 С и частоте вращения шнеков 

300, 500 и 700 мин-1. При этом определяли значения тока нагрузки на валу 

двигателя, температуру и давление расплава в головке экструдера. Подробная 

схема переработки наполненной композиции на двухшнековом экструдере 

приведена в Приложении А.  Зависимости вязкости от скорости сдвига 

оценивали на вискозиметре типа Rabinowisch. 

2.2.7. Метод рентгеноструктурного анализа 

Определение межплоскостных расстояний и доли аморфной фазы в 

композиционных материалах проводили методом рентгеноструктурного анализа 

(РСА) с использованием рентгеновского дифрактометра Empyrean фирмы 

PANalytical (на базе ФГУП «ВИАМ» ГНЦ РФ). Испытания проводили при 
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монохроматическом излучении CuKα (длина волны рентгеновского излучения λ = 

0,154 нм) на никелевом фильтре. Напряжение на трубке составило 40 кВ, сила 

тока 30 мА. Образцы сканировали в диапазоне углов рассеяния 2θ: 1 – 700 с шагом 

0,50 град/мин. Расшифровку полученных рентгенограмм проводили с помощью 

программного обеспечения X’Pert SOFTWARE. 

Межплоскостные расстояния (d) и долю аморфной фазы (φ) в исходном 

полимере (ПЭ-108), в наполненном материале (ПЭ-108 + 50 масс. % мела) и в 

модифицированной наполненной композиции (ПЭ-108 + 50 масс. % мела + 

2 масс.% СаSt2 + 1 масс. % St) рассчитывали на основании данных РСА в 

диапазоне углов 14 – 300 по следующим уравнениям: 

d = 
λ

2sin θ
;	 

φ = 
∑Аi

∑An
, 

где λ – длина волны рентгеновского излучения, Аi – площадь аморфный пиков, Аn 

– площадь всех пиков. 

2.2.8. Метод рентгенофазового анализа 

Фазовый анализ (РФА) образцов проводили на дифрактометрах ДРОН-3М 

(Россия) на базе РХТУ им. Д.И. Менделеева и «Ultima IV» фирмы «Rigaku» 

(Япония) на базе экспериментально-криминалистического центра прокуратуры 

РФ в диапазоне углов рассеяния 2θ: 1 – 600 и 1 – 750 соответственно. Для 

расшифровки результатов измерений использовали программное обеспечение 

RDPW/DRON (для прибора ДРОН-3М) и программный пакет PDXL  «Rigaku» по 

базе данных PDF-2 (для прибора «Ultima IV»).
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3.  РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ И 

ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С увеличением содержания мела в смеси с ПЭ-108 до 60 масс. % уменьшается 

прочность и резко снижается разрывная деформация (рисунок  3.1). 

 

 

Рисунок 3.1. Зависимости прочности (а) и разрывной деформации (б) от 
содержания мела в композиции с ПЭ-108 
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Однако с точки зрения сырьевой себестоимости (рисунок 3.2) наиболее 

выгодным является применение высоконаполненных композиций (более 50 масс. % 

наполнения), при котором относительное удлинение всего 10 ‒ 20%, что не 

удовлетворяет требованиям ТУ [13]. 

  

Рисунок 3.2. Зависимости  разрывной деформации (1) и сырьевой себестоимости  
(2) от содержания мела в композиции с ПЭ-108 

Известно, что для улучшения механических свойств  наполненных 

композиций на основе полиолефинов в их состав иногда вводят небольшое 

количество (до 10 масс. %) сополимеров этилена различного химического строения. 

В связи с этим целесообразно было исследовать влияние полимерных 

модифицирующих добавок на структурно-механические характеристики 

высоконаполненных полиолефиновых композиций. 
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3.1. Закономерности влияния сополимеров этилена на структурно-

механические свойства высоконаполненных полиолефиновых 

композиций 

При выборе модификаторов  использовали полимеры (сополимеры, каучуки), 

сходные по химическому строению с полиэтиленом  и отличающиеся друг от друга 

по величине энтальпии плавления. С учетом того, что значения энтальпии 

плавления (ΔН), определенные методом ДСК, пропорциональны степени 

кристалличности, рассчитанной методом рентгеноструктурного анализа (РСА) [11, 

37,  57, 132, 133], для характеристики кристаллической структуры  исходных 

полимеров-модификаторов и наполненных композиций использовали значения 

энтальпии плавления.  

В качестве модификаторов  использовали: 

• сополимеры этилена с винилацетатом:  СЭВА-113 (10 ‒ 14 масс. % ВА) и 

СЭВА-115 (21 ‒ 24 масс. % ВА); 

• сополимер этилена с бутилакрилатом – СЭБА (марка Lucofin 1400MN); 

• сополимер этилена с малеиновым ангидридом (марка 8002); 

• тройной сополимер этилена,  винилацетата и малеинового ангидрида 

(марка 2113); 

• парафиновый воск Par.Wax; 

• линейный полиэтилен низкой плотности ‒ сополимер этилена  и 1-бутена 

(LLDPE бутен С4, марка Sabic 318BJ); 

• линейный полиэтилен низкой плотности ‒ сополимер этилена и 1-октена 

(LLDPE октен С8, марка Queo 8201); 

• сополимеры этилена с пропиленом (СКЭПТ) с различным содержанием 

этилена производства России и зарубежных марок Vistalon и Suprene, отличающиеся 

значением вязкости по Муни (M). 

Характеристики исходных полимеров и наполненных композиций приведены 

в таблице 3.1. Диаграммы  ДСК  исходных полимеров-модификаторов и 

наполненных 50 масс. % мела композиций приведены в Приложениях Б и В. 
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Таблица 3.1.  Данные ДСК и механические свойства исходных полимеров и 

наполненных композиций с  50 масс. % мела 

Полимер 

Характеристики полимера 
Характеристики композиции с 

50 масс. % мела 

ПТР, 

г/10 мин 

ΔНпол, 

Дж/г 

Тmax, 

С 

σр, 

МПа

εр, 

% 

ΔНкомп, 

Дж/г 

Тmax, 

С 

σр, 

МПа

εр, 

% 

ПЭ-108 2 130,6 106 15,0 860 59,7 106 8,0 22 

LLDPE 

бутен С4 
2,8 126,3 125 18,0 900 66,5 123 7,8 54 

СЭВА-113 7 79,9 90 15,8 1 650 38,6 92 8,4 380 

CЭБА 7 76,7 97 17,4 850 37,6 96 9,2 202 

СЭВА-115 8 48,1 80 13,5 870 27,5 80 9,5 575 

2113 12 40,0 
48; 

122 
15,7 1 670 19,4 

40; 

120 
11,6 1 080 

LLDPE 

октен С8 
1 32,7 49 21 ~2 000 12,7 43 14,5 1 200 

Между значениями энтальпии плавления исходных полимеров и полимеров в 

наполненных композициях  существует закономерная корреляционная связь 

(рисунок 3.3). Угловой коэффициент зависимости   близок к значению 0,5, то есть 

наполнитель (мел) не оказывает существенного влияния на параметры 

кристаллической структуры полимера. Об этом же свидетельствует незначительное 

изменение температуры максимума плавления (Тmax) наполненных композиций по 

сравнению с исходными полимерами (таблица 3.1). 

Установлена связь между значениями энтальпии плавления полимера и 

механическими свойствами наполненных композиций (50 масс. % мела) на их 

основе. С увеличением энтальпии плавления от  13 до 67 Дж/г прочность снижается 

в два раза, а относительное удлинение ‒ почти в 60 раз (таблица 3.1, рисунок 3.4). 

Это свидетельствует о том, что для достижения удовлетворительных механических 



70 
 

свойств высоконаполненных полиолефиновых композиций действительно 

необходимо стремиться к аморфизации полимерной основы, например, за счет 

введения  небольшого количества сополимеров этилена (10 масс. %) с меньшей 

степенью кристалличности. 

 

Рисунок 3.3. Корреляционная зависимость между энтальпиями плавления 
полимеров в исходных и наполненных композициях 
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Рисунок 3.4. Зависимости прочности (а) и разрывной деформации (б)  композиций 
с 50 масс. % мела от энтальпии плавления полимеров в наполненных композициях 

Характеристики композиций на основе ПЭ-108, модифицированных 

10 масс. % сополимеров (каучуков), приведены в таблице 3.2. Диаграммы ДСК 

наполненных и модифицированных композиций приведены в Приложении Г. 

Энтальпия плавления (и, как следствие, степень кристалличности) используемых 

сополимеров и особенно каучуков (таблица 3.2) значительно меньше по сравнению 

с исходным ПЭ-108.  

С уменьшением энтальпии плавления (ΔН) сополимеров наблюдается 

тенденция к снижению ΔН полимерной основы наполненной и модифицированной 

композиции. Однако это снижение не столь значительно от 60 Дж/г для 

индивидуального ПЭ-108 до 45 ‒ 55 Дж/г для композиции с 10 масс. % сополимеров 

(таблица 3.2, рисунок 3.5).  

В общем случае с уменьшением энтальпии плавления действительно 

наблюдается тенденция к росту относительного удлинения при разрыве 

наполненных композиций (рисунок 3.6 б). 
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Таблица 3.2. Характеристики наполненных композиций (50 масс. % мел) на 

основе ПЭ-108, модифицированных 10 масс. % сополимеров (каучуков) 

Полимер- 

модификатор 

Характеристики сополимера, 

каучука 

Характеристики наполненной 

композиции (50 масс. % мела) 

ПТР, г/10 

мин 

(190 С, 2,16 

кг) 

Вязкость по 

Муни (М), 

у.е.(125 С ) 

ΔНпол,

Дж/г 

ΔНкомп, 

Дж/г 

М/ΔНкомп, 

(Дж/г)-1 

σр, 

МПа 

εр, 

% 

Полимеры (сополимеры) 

Par. Wax ‒ 1 168,0 56,9 0,018 6,8 12 

8002 ‒ 2 118,4 53,4 0,037 7,8 14 

LLDPE 

 бутен С4 
2,8 10 126,3 59 0,169 6,8 54 

СЭВА-113 7 5 79,9 57,7 0,087 8,5 35 

СЭБА 7 5 76,7 54,8 0,091 7,2 45 

СЭВА-115 8 4 48,1 53,8 0,074 9,7 52 

2113 12 4 40,0 48,8 0,082 10,8 85 

Каучуки 

Vistalon 1703 ‒ 25 42,4 53,4 0,469 6,5 88 

Vistalon 404 ‒ 28 0,67 49,4 0,567 6,4 130

Suprene 501А ‒ 30 0,99 50,0 0,600 5,9 112

Suprene 6090F ‒ 55 2,43 45,5 1,209 7,8 178

Suprene 5206F ‒ 85 1,58 50,9 1,670 7,2 340

СКЭПТ-40 ‒ 25 0,27 47,5 0,526 7,4 114

СКЭПТ-50 ‒ 29 0,16 50,0 0,580 7 120
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Рисунок 3.5.  Корреляционная зависимость между значениями энтальпий плавления 
наполненных модифицированных композиций (ПЭ-108, 10 масс. % сополимеров,  

мел – 50  масс. %) и сополимеров-модификаторов 
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Рисунок 3.6. Влияние энтальпии плавления полимерной основы в наполненной 
композиции, модифицированной 10 масс. % сополимеров и каучуков СКЭПТ на 

прочность (а) и относительное удлинение при разрыве (б)  

Однако для всей совокупности данных, особенно для  композиций на основе 

ПЭ ‒ СКЭПТ в области ΔН ~ 50 Дж/г, наблюдается существенный разброс значений. 

Это означает, что степень аморфизации структуры ПЭ, очевидно, не является 

единственным показателем, определяющим свойства наполненных композиций. 

Разброс показателей может быть связан также с отличиями сополимеров-

модификаторов и каучуков по величине молекулярной массы. Известно, что в 

общем случае повышение молекулярной массы полимера должно приводить к 

увеличению его относительного удлинения. Если для сополимеров-модификаторов 

косвенным показателем, характеризующим молекулярную массу, является 

показатель текучести расплава (ПТР), то для каучуков СКЭПТ таким показателем 

является величина вязкости по Муни (М). Одновременное определение ПТР и 

вязкости по Муни иногда проводится для полимеров, обладающих свойствами 

каучуков, в частности, для линейных полиэтиленов низкой плотности (сополимеры 

этилена и 1-бутена), выпускаемых фирмой «SABIC» [134]. Зависимость вязкости по 

Муни от величины ПТР по данным [134] приведена на рисунке 3.7. 
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Рисунок 3.7. Зависимость вязкости по Муни от показателя ПТР по данным «SABIC» 
[134]

Для совместной характеристики молекулярной массы как полимеров, так и 

каучуков на основании зависимости (рисунок 3.7) для полимеров по значениям ПТР 

рассчитали величину вязкости по Муни (М). В качестве обобщенного параметра 

модификаторов, одновременно учитывающего аморфизацию полимерной матрицы 

(ΔНкомп) и молекулярную массу модификатора, использовали объединенный 

показатель М/ΔНкомп  (таблица 3.2, рисунок 3.8). 
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Таблица 3.3. Влияние сополимеров этилена на  реологические свойства 

композиции ПЭ-108 + 50 масс. % мела 

Композиция ПТР, г/10 мин. 175С, 7,5 кг 

Без добавок 6,3 

+ СЭВА-113 6,8 

+ 2113 6,5 

+ СКЭПТ-50 1,5 

+ Vistalon 404 2,8 

+ Suprene 501 А 1,6 

 + Suprene 5206  F 0,9 

Таким образом, предложен критерий выбора сополимеров (каучуков) для 

модификации структурно-механических и, прежде всего, деформационных свойств 

наполненных композиций по величине показателя М/ΔН: минимальное значение 

энтальпии плавления (степени кристалличности) и максимальный показатель 

вязкости по Муни (молекулярной массы).  

3.2. Закономерности влияния технологических добавок на структурно-

механические свойства высоконаполненных полиолефиновых 

композиций 

3.2.1. Исследование влияния модифицирующих добавок на механические и 

технологические свойства высоконаполненных полиолефиновых композиций 

Известно, что реологические свойства и ПТР полиолефинов  можно 

регулировать ведением небольшого количества (до 3 масс. %) добавок: стеарата 

кальция (CaSt2), стеариновой кислоты (St), парафинового воска (Par. Wax), 

кремнийорганических олигомеров (ПМС) и др. [84]. В качестве базовой была 

выбрана композиция на основе вторичного полиэтилена (ВПЭ-2), наполненная 

50 масс. %  мела и модифицированная 10 масс. % СЭВА-113 (композиция №3). 
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Стеарат кальция практически не оказывает влияния на величину ПТР, а 

наиболее эффективным оказалось введение стеариновой кислоты (таблица 3.4, 

рисунок 3.9). Интересно отметить, что при 3 масс. % стеариновой кислоты для 

композиции с 50 масс. % мела ПТР (12,7 г/10 мин) оказался даже выше, чем для 

ненаполненного ПЭ-108 (11 г/10 мин). 

Таблица 3.4. Влияние добавок на ПТР и механические свойства композиции 

№3 

Образец 
ПТР, г/10мин 

175С, 7,5 кг 

Плотность, 

г/см3 
σр, МПа εр, % 

1 2 3 4 5 

Стеарат кальция 

№3 5,9 1,338 10,2 39 

№3+ 1 масс. % CaSt2 6,3 1,337 9,3 31 

№3+ 3 масс. % CaSt2 6,5 1,331 8,8 28 

ПМС 

№3+ 0,1 масс. % ПМС 6,5 1,334 9,3 31 

№3+ 0,5 масс. % ПМС 6,5 1,334 8,6 45 

Par.Wax 

№3 5,9 1,338 10,2 39 

№3+ 0,5 масс. % Par.Wax 6,7 1,339 9,2 40 

№3+ 1 масс. %  Par.Wax 7,5 1,32 9,1 50 

№3+ 3 масс. %  Par.Wax 8,7 1,315 9,8 32 

Стеариновая кислота 

№3 5,9 1,338 10,2 39 

№3+ 1 масс. % стеарина 8,3 1,338 8,2 32 

№3+ 2 масс. %  стеарина 10,3 1,330 8,4 29 

№3+ 3 масс. %  стеарина 12,7 1,315 7,7 27 
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Окончание таблицы 3.4 

1 2 3 4 5 

Смесь стеарата кальция со стеариновой кислотой в соотношении 2:1 

№3 5,9 1,338 10,2 39 

№3+ 1 масс. % смеси 7,3 1,333 9,4 118 

№3+ 2 масс. %  смеси 8,9 1,328 8,5 196 

№3+ 3 масс. %  смеси 10,5 1,323 7,7 275 

Важно отметить, что при использовании смеси стеарата кальция и 

стеариновой кислоты ПТР композиции заметно превышает ожидаемые аддитивные 

значения, что может быть связано с взаимодействием между компонентами 

(рисунок 3.9). Одновременное использование стеариновой кислоты с другими 

технологическими добавками, в частности стеаратом кальция, хорошо известно для 

композиций на основе поливинилхлорида [108, 119], но практически не 

используется для наполненных полиэтиленовых композиций. В связи с этим 

представляло интерес исследовать совместное влияние стеарата кальция и 

стеариновой кислоты на технологические и механические свойства наполненных 

полиолефиновых композиций.  

Из данных таблицы 3.4 следует, что большинство добавок наряду с 

увеличением ПТР приводит к снижению относительного удлинения. Однако при 

введении в состав наполненной композиции 3 масс. % смеси стеарата кальция со 

стеариновой кислотой в соотношении 2:1 (масс.) – смесевого модификатора («СМ») 

‒ наблюдается резкое увеличение относительного удлинения наполненных 

полиолефиновых композиций в 5 – 7 раз (рисунок 3.10 б). 

Модифицирующий эффект сохраняется и для композиции на основе 

первичного полиэтилена ПЭ-108  (рисунок 3.11 б, таблица 3.5). 
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Рисунок 3.9.  Влияние на ПТР композиции №3 стеарата кальция (1); Par. Wax (2),  
смеси стеарата кальция со стеариновой кислотой в соотношении 2:1 (3), 

стеариновой кислоты (4)  
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Рисунок 3.10. Влияние содержания стеариновой кислоты в смеси со стеаратом 
кальция (общее содержание добавок 3 масс. %) на прочность (а) и разрывную 

деформацию (б)  композиции наполненных композиций (50 масс. % мела) на основе 
ПЭ-108 (1) и №3 (2) 

 Таблица 3.5. Влияние модифицирующих добавок (3 масс. %) на свойства 

композиций ПЭ-108 с 50 масс. % мела 

Модифицирующая 

добавка 

ПТР, г/10 мин, 

175С, 7,5 кг 

Плотность, 

г/см3 
σр, МПа εр, % 

Без добавки 5,9 1,338 10,2 32 

CaSt2 6,5 1,334 8,8 28 

St 12,7 1,335 6,4 23 

Смесь CaSt2 : St = 1:1 10,2 1,338 6,5 60 

Смесь CaSt2 : St = 2:1 10,5 1,337 7,2 125 

 Исходя из вышесказанного, был сделан вывод о возможности взаимодействия 

стеарата кальция со стеариновой кислотой. Предстояло изучить механизм этого 

взаимодействия. 
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3.2.2. Исследование взаимодействия стеарата кальция и стеариновой кислоты и 

влияния смесевого модификатора на механические свойства композиций 

3.2.2.1. Изучение взаимодействия стеарата кальция и стеариновой кислоты методом 

ИК - спектроскопии 

Методом ИК-спектроскопии исследованы химически чистые компоненты: 

стеариновая кислота (рисунок 3.11), стеарат кальция, их механическая смесь 

CaSt2:St = 2:1 (масс.) и сплав компонентов того же состава (рисунок 3.12 а, б, в). 

На рисунках 3.12 г и 3.13 приведены спектры сравнения стеариновой кислоты 

со стеаратом кальция и механической смеси со сплавом компонентов CaSt2:St = 2:1 

(масс.) в области 1 800 ‒ 1 360 см-1 . В спектре стеариновой кислоты присутствует 

характерный пик поглощения при 1 702 см-1 , соответствующий колебаниям  (>С=О) 

карбоксильной группы. Для стеарата кальция колебаниям (СО2
-,) соответствуют 

частоты 1 576 и 1 541 см-1.  В сплаве полоса (>С=О) стеариновой кислоты заметно 

(на 27 см-1) смещается в сторону меньших частот (1 675 см-1).  Полоса  1 541 см-1 

стеарата кальция в сплаве также смещается (на 15 см-1)  до 1 526 см-1.  
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Рисунок 3.11. ИК-спектр стеариновой кислоты 
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Рисунок 3.12. ИК-спектр  стеарата кальция (а); смеси (б) и сплава (в) стеарата кальция и стеариновой кислоты в 
соотношении 2:1(масс.); сравнения 1 - стеарата кальция и 2 - стеариновой кислоты (г) 

2 

1 

а б 

гв

 83 



Рисун

По

(>С=О) 

образова

3.2.2.2. И

Пр

соотнош

80 С рег

более в

скорость

заканчив

Об

взаимоде

ок 3.13. И

одобное с

стеарино

ании физи

Изучение в

ри исслед

шении 2:1 

гистриру

ысоких 

ью взаим

вается в п

бразовани

ействии м

ИК-спектр

смещение

овой кисл

ических с

взаимодей

довании 

(масс.) м

ется экзо

температ

модейств

процессе н

ие экзотер

между сте

р сравнен

е свидете

лоты и (

вязей меж

йствия ст

ДСК в из

смеси с

методом Д

термичес

турах (10

ия комп

нагрева до

рмическо

еаратом к

84
 

ния смеси

ельствует

СО2
-,)  с

жду комп

теарата ка

зотермич

стеарата 

ДСК в из

ский пик 

00 ‒ 12

понентов 

о заданно

ого пика

кальция и 

и (1) и спл

т об одн

стеарата 

понентами

альция со

еском реж

кальция 

зотермиче

(рисунок

0) С о

модифи

ой темпер

на диагр

стеарино

лава (2) С

новременн

кальция 

и. 

о стеарино

жиме 

со стеа

еском реж

к 3.14). От

объясняет

икатора, 

ратуры. 

рамме ДС

овой кисл

СaSt2:St = 

ном удли

и свидет

овой кисл

ариновой

жиме при

тсутствие

тся, види

которое

СК свиде

лотой.  

2:1 (масс

инении с

тельствуе

лотой мет

й кислото

и темпера

е эффекта

имо, выс

е полно

етельству

 

.) 

связи 

ет об 

одом 

ой в 

атуре 

а при 

сокой 

стью 

ует о 



Рисуноок 3.14.  Диагграммы ДСК при испытан

 

нии смеси  Ca
темпер

60 С 

70 С 

80 С 

 
 

aSt2:St=2:1 (м
ратурах 

асс.) в изотер

 

рмическом реежиме при ра

100 

80 

120 

 

азличных 

С 

С 

С 

85 



86 
 

3.2.2.3. Изучение взаимодействия стеарата кальция со стеариновой кислотой методом 

ДСК в режиме многократного сканирования 

Для каждого из индивидуальных компонентов стеарата кальция и стеариновой 

кислоты характерно наличие одного эндотермического пика плавления при 

115 ‒ 125 С и 60 ‒ 75 С соответственно (рисунок 3.15; таблица 3.6).  Сплав 

компонентов CaSt2:St = 2:1 (масс.) имеет промежуточное значение температуры 

плавления 90 С. 

Таблица 3.6. Данные ДСК для различных партий стеарата кальция, 

стеариновой кислоты и сплава CaSt2:St = 2:1 (масс.) 

Образец Тmах, С ΔН, Дж/г 

 Стеарат кальция 

Партия 1  114,6 183,6 

Партия 2 (от 11.10.2013) 116,7 186,3 

Дзержинск 114,7 186,9 

Северо-Донецк 116,0 196,0 

Турция 122,0 197,6 

НИИПЛ 123,1 188,7 

Германия 120,6 183,3 

ХЧ 117,2 198,1 

Стеариновая кислота 

Индонезия 60,1 155,1 

НИИПЛ 64,9 181,8 

Германия 64,0 185,3 

ХЧ 70,4 207,8 

Пальмитиновая кислота ХЧ 63,8 190,9 

CaSt2:St=2:1 (масс.) сплав 

90 135 



 
 

  

 

Рисунок  3.15. Диаграммы ДСК для компонентов ХЧ: стеарата кальция (а), стеариновой кислоты (б) и сплава CaSt2:St 
= 2:1 масс. (в) 

Experiment: L/St х.ч., 13.11.2014 14:03:48

Integral -4500,36 mJ
  normalized -207,77 Jg -̂1
Onset 67,05 °C
Peak 70,36 °C
Endset 81,22 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

[]!&L/St х.ч.
L/St х.ч., 21,6600 mg

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Integral -1442,03 mJ
  normalized -198,08 Jg -̂1
Onset 109,33 °C
Peak 117,16 °C
Endset 124,60 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

!&L/CaSt(ч)
L/CaSt(ч), 7,2800 mg

Wg -̂1
2

20 40 60 80 100 120 140 160

Integral -2137,38 mJ
  normalized -135,02 Jg -̂1
Onset 85,64 °C
Peak 90,29 °C
Endset 100,24 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

Experiment: L/CaSt:St=2:1, 09.12.2014 16:36:46
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Окончание таблицы  3.7 

Содержание St, масс. % Т1, С ΔН1, Дж/г Т2, С ΔН2, Дж/г 

50 53,9 49,5 83,5 80,2 

66,7 55,4 92,3 80,2 40,9 

100 70,4 207,8 ‒ ‒ 

 

Рисунок 3.18. Зависимости теплового эффекта плавления стеариновой кислоты (а) и 
«СМ» (б) от содержания стеариновой кислоты в смеси со стеаратом кальция 

При концентрации стеариновой кислоты менее 30 масс. % ее пик на 

диаграмме ДСК полностью исчезает (рисунок 3.18 а). Максимальный выход «СМ» 

достигается при содержании стеариновой кислоты в смеси со стеаратом кальция 

около 33 масс. % (рисунок 3.18 б).  

Полученная зависимость во многом напоминает известные диаграммы 

плавкости при сокристаллизации двух низкомолекулярных соединений [135, 136].   

Максимальная энтальпия плавления «СМ» (140 Дж/г) заметно меньше энтальпий 

плавления исходных CaSt2 и St (198 и 208 Дж/г соответственно), что также 

свидетельствует об образовании новой кристаллической структуры 

(рисунок 3.18 б).  
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3.2.2.4. Изучение взаимодействия стеарат кальция – стеариновая кислота методами 

рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа  

Для более точного определения структуры «СМ» методом рентгенофазового 

(РФА) и рентгеноструктурного анализа (РСА) были исследованы исходные 

вещества (стеарат кальция и стеариновая кислота), а также их механическая смесь и 

сплав при соотношении компонентов  CaSt2:St = 2:1 (масс). 

На рисунке 3.19 приведены рентгенограммы РФА, полученные на приборе  

ДРОН-3М. На рентгенограмме сплава по сравнению с рентгенограммой смеси 

компонентов исчезает характерный пик стеариновой кислоты при 11. В сплаве 

наблюдается также смещение и размножение пиков, имеющихся в стеарате кальция 

(приложение Е). Точная расшифровка рентгенограмм на основании имеющихся баз 

данных в настоящее время не представляется возможной. Однако по заключению 

специалистов данные рентгенофазового анализа указывают на образование новой 

кристаллической структуры. 

Для проверки этого заключения проведено повторное исследование тех же 

веществ методом РФА на приборе «Ultima IV» фирмы «Rigaku» (рисунок 3.20). 

Результаты данного исследования полностью подтверждают предыдущие. 

Кристаллическая структура сплава стеарата кальция со стеариновой кислотой в 

соотношении 2:1 (масс.) отличается от структуры исходных веществ и их смеси и, 

возможно, состоит из двух модификаций, что коррелирует с иногда встречающимся 

раздваиванием пика, характерного для «СМ», на термограммах, полученных 

методом ДСК (приложение Д). 

По данным рентгеноструктурного анализа исходных компонентов, а также 

смеси и сплава стеарата кальция со стеариновой кислотой в соотношении 2:1 (масс.) 

(рисунок 3.22, приложение Ж) на рентгенограмме сплава по сравнению с 

рентгенограммами индивидуальных соединений появляются новые пики, которые 

не являются результатом наложения двух картин.  



Рисуннок 3.19.  Реннтгенограммыы РФА (Дрон -3М) стеарат
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Рисунок 3.20.  Рентгенограммы РФА (Ultima IV) стеарата кальция (а), стеариновой кислоты (б), их смеси (в) и сплава (г) 
при соотношении 2:1 (масс.) 
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54, 82, 84].  Кроме того, не исключено влияние «СМ» на параметры 

кристаллической структуры ПЭ.  

Установлено, что высокие значения относительного удлинения наполненного 

полиэтилена  при растяжении (более 20%) могут быть достигнуты только после 

образования шейки. Большинство немодифицированных образцов разрушаются по 

квазихрупкому механизму еще  до образования или в момент образования шейки. 

Видно (рисунок 3.22), что предел текучести композиции с добавкой CaSt2:St = 2:1 

масс. (5 ‒ 6 МПа) заметно ниже, чем для исходной системы (7 ‒ 8 МПа), что говорит 

об изменениях более тонкой структуры кристаллитов, позволяющих им легче 

перестраиваться при растяжении. Снижение величины энтальпии плавления ПЭ при 

введении 3 масс. % «СМ» свидетельствует об аморфизации полимерной матрицы, а 

повышение доли энтальпии плавления при температуре менее 100 С  

∆Н<100

∆H
 ‒ о меньшей упорядоченности кристаллитов (таблица 3.8). Кроме того, в 

присутствии смесевого модификатора термомеханические кривые сдвигаются в 

сторону меньших температур (рисунок 3.23), что также указывает на снижение 

упорядоченности (термостойкости) кристаллитов.  

 

Рисунок 3.22. Кривые растяжения композиции ПЭ-108 + мел ‒ 50 масс.%  (1) и 
композиции с добавкой CaSt2:St= 2:1 (2) 
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Таблица 3.8. Механические свойства и данные ДСК композиций ПЭ-108 

(50 масс. % мела). Влияние добавки CaSt2 : St = 2:1 масс. 

Образец 
σр, 

МПа 
εр, % Тпл, С ΔН, Дж/г 

∆Н<100

∆H

ПЭ-108+50 масс. % мела 7,9 32 107 60 0,55 

ПЭ-108+50 масс % мела 

2 масс. % CaSt2 + 1 масс. % St 
7,2 125 108 48,5 0,57 

ПЭ-108 + 50 масс. % мела 

СЭВА-113 ‒ (10 масс. %) 

2 масс. % CaSt2 + 1 масс. % St 

6,7 175 106 42 0,61 

 

 

Рисунок 3.23. Термомеханическая кривая композиции ПЭ-108 + Мел ‒ 50 
масс. %  (1) и композиции с добавкой CaSt2:St= 2:1 масс. (2) 

Для более точного определения механизма влияния «СМ» на структурно-

механические характеристики высоконаполненных полиолефиновых композиций 
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композиция с модифицирующими добавками (ПЭ-108 + 50 масс. % мела + 3 масс. % 

«СМ»). Полученные рентгенограммы приведены на рисунках 3.24 а, б, в. 

Таблица 3.9. Доля аморфной фазы и межплоскостные расстояния в 

полиэтиленовых композициях 

Композиция 
Межплоскостные расстояния (d), Å Доля аморфной 

фазы № d, Å dср , Å 

ПЭ-108 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

6,04626 
4,46289 
4,46289 
4,23800 
4,23800 
4,13415 
4,13415 
3,73533 
3,73533 
2,98491 
2,98491 

4,10517 57 

ПЭ-108 + 50 масс. % 
мела 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

4,41470 
4,41470 
4,20053 
4,20053 
4,08961 
4,08961 
3,80544 
3,69915 
3,69915 

4,06816 43 

ПЭ+50 масс. % мела+ 3 
масс. % «СМ» 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

4,42444 
4,42444 
4,23056 
4,23056 
4,11755 
4,11755 
3,83005 
3,72348 
3,72348 

4,09135 46 
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При наложении рентгенограмм наполненной композиции и композиции со 

смесевым модификатором (рисунок 3.24 г) видно, что состав фаз практически 

идентичен. Однако на рентгенограмме модифицированной композиции по 

сравнению с рентгенограммой наполненной композиции без «СМ» наблюдается 

образование промежуточных пиков, которые принадлежат стеариновой кислоте. 

Методом рентгеноструктурного анализа по приведенным рентгенограммам 

были рассчитаны межплоскостные расстояния и доля аморфной фазы образцов 

(таблица 3.9). Видно, что для модифицированной композиции наблюдается 

увеличение данных характеристик. 

Таким образом, основной причиной влияния добавок смесевого модификатора 

на механические свойства композиций является аморфизация полимерной матрицы 

ПЭ, увеличение межплоскостных расстояний, что приводит к снижению 

упорядоченности кристаллитов и, как следствие, облегчает деформирование 

материала. 

3.3. Исследование влияния различных факторов на эффективность 

действия смесевого модификатора 

3.3.1. Исследование влияния соотношения и качества исходных компонентов 

смесевого модификатора на механические свойства наполненных композиций 

Следует отметить, что данные, приведенные выше, были получены на 

химически чистых компонентах. Естественно, качество различных 

производственных партий стеарата кальция и стеариновой кислоты может 

различаться и способно оказывать влияние на их модифицирующую способность. В 

связи с этим целесообразно было определить критерии, позволяющие определить 

возможность использования компонентов «СМ»  в качестве модификаторов 

высоконаполненных полиолефиновых композиций. Действительно, 

модифицирующий эффект для различных производственных партий стеарата 

кальция  существенно различается (таблица 3.10).  
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Таблица 3.10. Механические свойства модифицированных композиций      

ПЭ-108 (50 масс. % мела) на основе различных партий CaSt2  (CaSt2 :St = 2:1) 

Партия стеарата кальция 
CaSt2 :St = 2:1 CaSt2 :St =3:1 

σр, МПа εр, % σр, МПа εр, % 

НИИпл 7,1 114 6,8 114 

Турция 6,8 99 6,7 86 

Северо-Донецк 6,3 70 7,2 136 

ХЧ 6,8 158 6,7 133 

Для всех наполненных композиций при использовании различных партий  

стеарата кальция подтверждается экстремальный характер изменения разрывной 

деформации от содержания стеариновой кислоты в составе модификатора 

(рисунок 3.25). Однако максимальный уровень разрывной деформации и 

расположение максимума для различных образцов стеарата кальция различаются, 

что может быть связано с присутствием посторонних примесей в промышленных 

образцах (мел, термостабилизаторы и т.д.). 

 

Рисунок 3.25. Зависимость разрывной деформации композиций ПЭ-108 (50 
масс. % мела) с 3 масс. %  добавок от содержания стеариновой кислоты в смеси со 

стеаратом кальция в составе модификатора 
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В связи с этим целесообразно было ввести параметр, который мог бы 

контролировать    качество    различных    партий    компонентов. При  различном 

соотношении стеарата кальция со стеариновой кислотой на диаграммах ДСК 

регистрируются максимумы плавления стеариновой кислоты и «СМ».  

С увеличением энтальпии плавления стеариновой кислоты, то есть с 

увеличением ее содержания в составе смесевого модификатора, наблюдается резкое 

снижение уровня разрывной деформации (рисунок 3.26). И, наоборот, при малых 

содержаниях стеариновой кислоты в смеси со стеаратом кальция  (при отсутствии 

пика St  на кривых ДСК) с увеличением теплового эффекта плавления «СМ» 

разрывная деформация возрастает (рисунок 3.27). 

 

 Рисунок 3.26. Зависимость разрывной деформации композиции ПЭ-108 (50 
масс. % мела) от величины энтальпии плавления стеариновой кислоты в составе 
смеси модифицирующих добавок – 3 масс. % (различное соотношение CaSt2:St)  

То есть содержание стеариновой кислоты и «СМ» оказывают 

противоположное ‒ конкурирующее влияние на величину относительного 

удлинения. Поэтому с увеличением соотношения ΔН«СМ»/ΔНSt разрывная 

деформация композиции закономерно возрастает (рисунок 3.28). Видимо, 

стеариновая кислота вследствие меньшей молекулярной массы и большей 
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подвижности в первую очередь взаимодействует с поверхностью мела, блокирует 

ее, препятствует выходу «СМ» на поверхность,  и снижает его модифицирующее 

действие. 

 

 Рисунок 3.27.  Зависимость разрывной деформации композиции ПЭ-108 (50 
масс. % мела, 3 масс. % CaSt2:St = 2:1) от величины энтальпии плавления «СМ»  

 

Рисунок 3.28. Зависимость разрывной деформации композиции ПЭ-108 (50 масс. % 
мела, 3 масс. % модификатора) от соотношения ΔН«СМ» /ΔНSt  
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Таким образом, необходимо выбирать такое соотношение компонентов, при 

котором будет обеспечен максимальный выход «СМ».  Однако в промышленных 

условиях это не всегда осуществимо. Поэтому, учитывая полученные данные для 

различных партий стеарата кальция, можно рекомендовать соотношение стеарата 

кальция со стеариновой кислотой 3:1, при котором различия в механических 

свойствах наполненных композициях уменьшаются (таблица 3.10). 

Видно также (рисунок 3.29), что в узком диапазоне изменения содержания 

модифицирующих добавок 1 ‒ 3% относительное удлинение изменяется 

незначительно 90 ‒ 110%.  

 

Рисунок 3.29. Изменение относительного удлинения наполненной (50 масс. % мела) 
и модифицированной (CaSt2 : St =2:1 масс)  композиции на основе ПЭ-108 в узком 

диапазоне изменения содержания модифицирующих добавок  

Это свидетельствует о возможности снижения содержания количества 

модификатора до 1 ‒ 2 масс. %.  
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3.3.2. Исследование влияния концентрации модификатора и дисперсности 

наполнителя на механические свойства композиций 

 Модифицирующий эффект смеси стеарата кальция со стеариновой кислотой, 

будет зависеть от ряда факторов помимо соотношения компонентов в составе 

модификатора: концентрации добавки, природы и дисперсности наполнителя, 

способа ввода добавок.  

Для ненаполненного полиэтилена наблюдается ухудшение механических 

свойств при увеличении содержания «СМ» (рисунок 3.30).  

 

 

Рисунок 3.30. Зависимости прочности (а) и разрывной деформации (б)  
ПЭ-108 без наполнителя от содержания модифицирующих добавок 

(CaSt2 : St =2:1 масс.) 
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Из этого следует, что модификатор оказывает влияние на поверхность мела и с 

полиэтиленом не взаимодействует.  

С увеличением содержания смесевого модификатора прочность композиций с 

50 масс. % мела уменьшается, а относительное удлинение проходит через максимум 

(рисунок 3.31; 3.32).  

 

 

Рисунок 3.31. Зависимости прочности (а) и разрывной деформации (б) от 
содержания модифицирующих добавок (CaSt2 : St =2:1 масс.) для композиций с 

50 масс. % мела на основе ПЭ-108 
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Рисунок 3.32. Зависимости прочности (а) и разрывной деформации (б) от 
содержания модифицирующих добавок (CaSt2 : St =2:1 масс.) для композиций с 
50 масс. % на основе вторичного ПЭ, модифицированного 10 масс. % СЭВА-113 
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Для мела с меньшим размером частиц и большей удельной поверхностью 

максимум сдвинут в сторону больших содержаний модификатора. Это 

подтверждает, что эффект увеличения относительного удлинения связан с 

модификацией поверхности мела. Увеличение деформации на левой ветви кривых 

связано с модификацией «СМ» поверхности мела. Максимум соответствует 

полному покрытию поверхности мела «СМ». Уменьшение деформации композиции 

с ростом содержания модификатора связано с тем, что избыточное содержание 

«СМ» располагается в матрице ПЭ, снижая его относительное удлинение 

(рисунок 3.31 б; 3.32 б). 

Таким образом, максимальные значения относительного удлинения можно 

достичь при содержании добавки 1,5 ‒ 4 масс. % в зависимости от дисперсности 

наполнителя. 

3.3.3. Исследование влияния природы наполнителя на свойства 

модифицированных полиэтиленовых композиций 

Целесообразно было выяснить, сохранится ли модифицирующее влияние 

смесевого модификатора для наполнителей другой химической природы.  Выбор 

наполнителей был обусловлен возможностью их использования в составе 

безгалогенных негорючих кабельных композиций. Полученные данные 

представлены в таблице 3.11. 

Таблица 3.11. Характеристики композиций ПЭ-108 с 50 масс.% наполнителя 

Наполнитель 
ρ, 

г/см3 

γ·10-3, 

мДж/м2

Исходная 

композиция 

+ 3 масс. % 

«СМ» εк/ε 

σр, МПа εр, % σр, МПа εр, % 

Мел 2,8 65 8,0 22 7,2 125 5,7 

Тальк 2,9 ‒ 7,4 13 6,3 26 2 

Mg(ОН)2 2,34 ~ 350 7,6 20 6,4 120 6 

Al(ОН)3 2,42 ~ 550 7,8 23 6,4 175 7,6 
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Из данных таблицы 3.11 следует, что эффект увеличения относительного 

удлинения в присутствии «СМ» наблюдается практически для всех наполнителей, 

но в разной степени. Полученные данные были проанализированы в зависимости от 

величины поверхностной энергии наполнителей. 

Видно, что в общем случае относительное удлинение композиций в 

присутствии «СМ» имеет тенденцию к увеличению с ростом  поверхностной 

энергии наполнителя.  

3.3.4. Влияние природы полимерной основы на свойства модифицированных 

полиэтиленовых композиций 

Необходимо было выяснить, сохраняется ли влияние смесевого модификатора 

на свойства наполненных композиций при изменении природы полимерной основы. 

Для всех композиций наблюдается улучшение деформационных свойств при 

введении «СМ» (таблица 3.12).  Однако его эффективность проявляется по- 

разному в зависимости от природы полимерной основы. Для индивидуальных 

полиолефинов наибольший эффект влияния «СМ»  наблюдается для композиции на 

основе сополимера этилена и 1-бутена – 9,8. 

Таблица 3.12. Механические свойства исходных и модифицированных 

наполненных композиций (50 масс. % мел) 

Полимер 
Исходная + 3% «СМ» 

εк/ε
σр, МПа εр, % σр, МПа εр, %

ПЭ-108 8,0 22 7,2 125 5,7 

LLDPE C4 (сополимер этилена и 1-бутена) 8,3 54 8,2 530 9,8 

СЭВА -113 8,4 380 7,1 610 1,6 

СЭБА 9,2 202 7,8 970 4,8 

ПЭ-158 + 10 масс. % СЭВА-113 8,0 20 6,6 340 17 

№3 (ВПЭ + 10 масс. % СЭВА-113) 8,0 39 7,7 280 7,2 
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Наименьший эффект влияния «СМ» проявляется для композиций на основе 

сополимеров СЭВА-113 и СЭБА (1,6 и 4,8 раз соответственно), видимо, вследствие 

их большей полярности и возможности связывания части «СМ» в полимерной 

матрице за счет водородных связей. Вместе с тем, для смесей ПЭ с СЭВА-113 

эффективность влияния «СМ» выше, чем для индивидуальных полиэтиленов. 

Таким образом, модифицирующий эффект смесевого модификатора 

проявляется не только для полиэтилена, но и для других полиолефинов, что 

позволяет изготавливать высоконаполненные композиции на их основе. 

3.3.5. Исследование влияния способа ввода модифицирующих добавок на 

механические свойства высоконаполненных полиолефиновых композиций 

В ряде случаев, при вводе смеси добавок в расплав композиции ПЭ-108 + 

50 масс. % мела наблюдается эффект невоспроизводимости деформационных 

свойств композиций (таблица 3.13). Было сделано предположение, что порядок 

(способ) ввода модифицирующих добавок  может оказывать влияние на свойства 

композиции. Смесь стеарата кальция со стеариновой кислотой вводили 3-мя 

способами: в расплав полиэтилена, в расплав композиции ПЭ-108+ 50 масс. % мела 

и в мел. Таким же образом вводили заранее изготовленный при 160 С сплав 

компонентов. Кроме того, использовали способ ввода добавок через концентрат. 

Первая стадия такого способа – изготовление 20 %-го концентрата добавок в 

полиэтилене. Вторая стадия – ввод необходимого количества полимера и 

наполнителя для обеспечения необходимого состава композиции.  

При использовании механической смеси (CaSt2:St = 2:1 масс.) наилучшие 

свойства обеспечиваются при вводе в расплав ПЭ, а при использовании их сплава 

относительное удлинение композиций максимально и вообще не зависит от способа 

ввода. Причем значения относительного удлинения при введении смеси добавок в 

расплав ПЭ и сплава практически совпадают (114 ‒ 123) % (таблица 3.13). То есть 

для обеспечения максимального модифицирующего эффекта необходимо 
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предварительное взаимодействие стеарата кальция и стеариновой кислоты. Расплав 

ПЭ служит средой для взаимодействия компонентов.  

Таблица 3.13. Влияние способа ввода модифицирующих добавок (3 масс. %  

CaSt2 : St = 2:1) на механические свойства композиции ПЭ-108 (50 масс. % мела) 

Способ ввода добавок 
ПТР,  

г/10 мин 
σр, МПа εр, % 

ПЭ-108 + 50 масс. % мела без добавок 5,9 8,0 22 

Смесь добавок 

в мел 10,6 6,7 63 

в расплав композиции ПЭ + мел 9,7 7,4 70 

в расплав ПЭ, затем мел 10,6 7,1 114 

Сплав добавок 

в мел 10,7 7,4 117 

в расплав композиции ПЭ + мел 10,5 7,3 125 

в расплав ПЭ, затем мел 10,6 7,2 116 

Концентрат в ПЭ-

158 (20 масс. %) 
3 масс. % 11,0 6,7 120 

В технологии пластмасс существует практика введения небольших количеств 

добавок (пигментов, стабилизаторов и т.д.) в виде концентрата в полимере. 

Преимуществом этого способа является повышенная точность дозирования 

компонентов и более равномерное их распределение.  

Было предложено использовать концентрат смеси модифицирующих добавок 

в полиэтилене для их введения в наполненную композицию. 

Изготовление концентрата (20 масс. %) в ПЭ-158 в количестве 50 кг и 

смешение композиции с 50 масс. % мела проведено на двухшнековом экструдере – 

компаундере ZSC 25/44 D фирмы «WEMEX» в CHEMNITZ UNIVERSITY of 

TECHNOLOGY при 150 С.  

Установлено (таблица 3.14), что при изготовлении образцов с 3 масс. % 

модификатора путем прессования гранул относительное удлинение (19%) ниже, чем 

даже для немодифицированной композиции (32%).  
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 Таблица 3.14. Свойства композиции ПЭ-158 (50 масс % мела) с 3 масс. % 

смесевого модификатора, введенного через 20 масс. % концентрат в ПЭ 

Способ изготовления композиции σр, МПа εр, % 

Без  «СМ»  8,0 22 

Усреднение в экструдере, 

время 6 мин. 
Прессование гранул 7,4 19 

 
Гранулы смешаны в СЛ-4, 

160 С, 20 мин 
7,5 142 

Очевидно, при таком способе добавка не успевает выйти на поверхность мела, 

остается в матрице ПЭ и приводит к ухудшению его свойств.  Тогда как при 

проработке гранул в смесителе деформация возрастает до максимального значения 

140%. Это свидетельствует, что требуется определенное время для диффузии «СМ» 

из массы ПЭ на поверхность мела, что необходимо учитывать при переработке 

композиции.  

3.4. Исследование свойств модифицированных композиций на основе 

вторичного полиэтилена 

Вторичный полиэтилен (ВПЭ), благодаря меньшей себестоимости 

(~ 70 руб. / кг), более привлекателен для использования в высоконаполненных 

композициях по сравнению с ПЭ-108 (~ 100 руб. / кг). Естественно, качество 

различных партий ВПЭ будет существенно различаться, и контролировать его 

достаточно сложно.  

 С целью выработки критериев отбора вторичного полиэтилена для 

переработки в наполненные композиции проведены исследования ПТР и 

механических свойств 11 различных партий ВПЭ (таблица 3.15).  

Установлено, что с ростом ПТР и относительного удлинения (εр) исходных 

партий ВПЭ наблюдается увеличение εр модифицированных (3 масс. % 

CaSt2:St = 2:1) наполненных (мел ‒ 50 масс. %) композиций (рисунок 3.33).



 
 

Таблица 3.15. Характеристики вторичного полиэтилена и наполненных композиций на его основе 

(50 масс. % мела) 

Марка ВПЭ 
Внешний вид, 

цвет 

Вторичный полиэтилен 
Модифицированная* 

композиция,  50 масс. % мела 

ПТР, 

175С, 

7,5 кг 

σр, 

МПа 
εр, %

ПТР, 

175С, 7,5 кг 
σр, МПа εр, % 

1 2 3 4 5 6 7 8 

ПВД  (упаковка первичного 

ПЭ) 
гранулы,  голубой 1,9 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 

ПВД (вкладыши из биг-

бэгов) 

гранулы, желтоватый, 

полупрозрачный 
4,5 17,9 820 4,4 6,2 48 

ПВД (термоусадочная 

пленка) 

гранулы, желтоватый, 

полупрозрачный 
2,0 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 

ПВД (пленка чистая) 
гранулы, рубка жгута, 

зеленый 
7,7 12,8 195 ‒ 5,5 10 

ПНД (флаконы) 
гранулы, рубка жгута, 

голубой 
1,8 27,9 155 2,0 3,0 7 

ПНД (пленка чистая) крупные гранулы, черный 0,6 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
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Окончание таблицы 3.15 

1 2 3 4 5 6 7 8 

ПВД (стрейч 

полупрозрачный после 

мойки) 

гранулы, полупрозрачный 10,7 18,0 1480 14,4 7,0 120 

ПВД (стрейч чистый) 
гранулы, рубка жгута, 

полупрозрачный 
12,3 12,5 1050 13,4 6,7 64 

ПВД (пленка после мойки) 
гранулы, серо-желтоватый, 

не прозрачный 
4,7 16,5 560 3,0 7,8 42 

ПВД 153, черный (ВПЭ-1) гранулы, черный 8,0 18,6 1150 9,0 7,0 70 

ПВД 153, серый (ВПЭ-2) гранулы, серый 4 13,5 756 6,0 6,5 65 

__________________ 

* Композиции модифицированы реологическими добавками CaSt2, St 
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Рисунок 3.33. Зависимости разрывной деформации композиций 50 масс. % мела 
от ПТР (а) и относительного удлинения (б) исходных партий ВПЭ 

Интересно отметить, что согласно корреляционному уравнению ПТР 

модифицированных наполненных композиций в 1,2 раза выше, чем для 

ненаполненного вторичного полиэтилена (рисунок 3.34). 
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Рисунок 3.34.  Корреляционная зависимость между значениями ПТР 
наполненных композиций и исходных ВПЭ 

Исходя из условия применимости наполненных композиций (εр  не менее 

50%) были выработаны следующие критерии отбора партий ВПЭ: 

1. ПЭВД (ПЭНП). 

2. Отсутствие окраски. В окрашенном полиэтилене возможно присутствие 

пигментов и других наполнителей. 

3. ПТР (175 С, 7,5 кг) не ниже 4 г/см3, ПЭНД – не пригоден. 

4. Относительное удлинение ВПЭ не ниже 400%. 

В условиях Политехнического университета г. Кемниц (Германия) была 

проведена опытно-промышленная проверка перерабатываемости композиций на 

двухшнековом экструдере (компаундере) фирмы «WEMEX».  

Установлено, что введение 3 масс. % модифицирующих добавок 

(CaSt2:St = 2:1) приводит к заметному снижению вязкости расплава при 150 С в 

2,5 ‒ 1,5 раза в зависимости от скорости сдвига (рисунок 3.35). 
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Рисунок 3.35. Кривые течения при 150 С для композиции ВПЭ+СЭВА-
113+50% мел (1) и композиции с 3 масс. % модифицирующих добавок (2) 

При переработке в экструдере введение 3 масс. % модификаторов приводит 

к снижению потребляемой электроэнергии (тока на валу двигателя), температуры 

расплава, и давления в головке  (таблица 3.16; рисунок 3.36).  
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Рисунок 3.36.  Зависимости потребляемого тока на валу двигателя (а), 
температуры расплава (б) и давления в головке (в) от частоты вращения шнеков 

экструдера для исходной (1) и модифицированной (2) композиции 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Данные по наполненным композициям на основе первичного и вторичного 

полиэтиленов сведены в таблице 3.17 [137]. Видно, что относительное удлинение 

и  значения ПТР модифицированных композиций с 50 масс. % мела как с 

добавкой СЭВА, так и без него возрастают соответственно в 2 и 5 ‒ 8 раз по 

сравнению с композициями без добавки. 

Таблица 3.17. Характеристики наполненных композиций 

Компоненты 
Содержание компонентов, масс. % 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ПЭВД 10803-020 50  40  47  37  42 37

ВПЭ (ПЭВД 15303-003)  50  40  47  37   

СЭВА 11306-75   10 10   10 10   

Мел марки М-60 50 50 50 50 50 50 50 50 55 60

Стеариновая кислота     1 1 1 1 1 1 

Стеарат кальция     2 2 2 2 2 2 

Свойства композиций 

ПТР, 175С, 7,5 кг 5,3 4,1 5,8 5,0 11,0 9,0 11,7 9,7 8,9 7,5

Разрывное напряжение, МПа 8,0 8,8 8,5 10,3 7,2 7,0 6,7 8,0 6,0 5,3

Относительное удлинение при 

разрыве, % 
20 23 34 38 145 170 175 285 85 50

  Таким образом, показана возможность увеличения степени наполнения до 

55 ‒ 60 масс. % и, следовательно, снижения себестоимости продукции при 

сохранении удовлетворительных технологических и эксплуатационных свойств. 

Из данных композиций можно получать изделия сложной формы на основе 

доступных отечественных компонентов с меньшими энергетическими затратами. 

Это подтверждается актами наработки и опытно-промышленной проверки 

композиции такими предприятиями, как: ООО «ГуммиПласт», 

ООО «КЗ КабельПласт» и ООО «Полимерхимпроминвест» (Приложение И).
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ВЫВОДЫ 

1. С целью улучшения механических свойств и повышения степени 

наполнения полиэтиленовых композиций до 50 ‒ 60 масс. % исследовано влияние 

добавок сополимеров этилена (каучуков) различного химического строения. 

Показана необходимость искусственной аморфизации полимерной основы  для 

создания высоконаполненных композиций.  Предложен критерий для выбора 

полимера-модификатора, представляющий собой отношение вязкости по Муни, 

пропорциональной молекулярной массе, и энтальпии плавления композиции, 

связанной со степенью кристалличности полимера, – М/ΔН.  

2. Впервые показано, что при введении смеси стеарата кальция со 

стеариновой кислотой в соотношении 2:1 (масс.) в количестве 3 масс. % в 

наполненную полиэтиленовую композицию (50 масс. % мела) наряду с 

улучшением реологических свойств наблюдается эффект резкого увеличения 

уровня относительного удлинения при разрыве в 5 ‒ 10 раз.  

3. С помощью методов ДСК, ИК-спектроскопии, рентгенофазового и 

рентгеноструктурного анализа впервые установлено, что при взаимодействии 

стеарата кальция со стеариновой кислотой  образуется аддукт состава 

СaSt2:St = 2:1 (масс.) с индивидуальной температурой и энтальпией плавления и 

оригинальной кристаллической структурой, который способен выполнять 

функцию смесевого модификатора – «СМ» ‒ механических и технологических 

свойств наполненных полиолефиновых композиций.  

4. Показано, что эффект увеличения относительного удлинения 

наполненных композиций в присутствии «СМ»  сопровождается уменьшением 

температуры и предела текучести, снижением степени  кристалличности, 

увеличением межплоскостных расстояний, т. е. обусловлен аморфизацией и  

нарушением упорядоченности кристаллитов ПЭ, что облегчает их перестройку 

при деформировании. 

5. Установлено, что экстремальный характер изменения относительного 

удлинения композиций от содержания «СМ» обусловлен, с одной стороны, 
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модификацией поверхности наполнителя, что доказывается смещением 

максимума зависимости в сторону больших содержаний модификатора с ростом 

дисперсности мела, а с другой ‒ выделением избыточного количества «СМ» в 

полимерную матрицу, вызывающего ухудшение ее свойств. С увеличением 

дисперсности мела (с уменьшением среднего диаметра частиц от ~10 мкм до 2,9 

мкм) максимум относительного удлинения закономерно сдвигается в сторону 

большего содержания модификатора  от 1,5 ‒ 3 до 4  масс.%. 

6. Модифицирующий эффект влияния «СМ» обнаружен не только для 

композиции полиэтилен ‒ мел, но и для других полиолефинов (линейного 

полиэтилена, СЭВА, смесей ПЭ ‒ СЭВА, СЭБА) и наполнителей различной 

химической природы (тальк, гидроксиды алюминия, магния), что позволяет 

изготавливать высоконаполненные, в том числе негорючие композиции, на их 

основе. 

7. Выработаны критерии отбора партий вторичного полиэтилена (ВПЭ)  для 

переработки в высоконаполненную композицию. Для обеспечения необходимого 

значения относительного удлинения наполненных композиций (не менее 50%) 

предложено отбирать партии ВПЭ по значениям ПТР (не менее 4 г/10мин) и 

относительного удлинения при разрыве (не менее 400%). 

8. Опытно-промышленная проверка перерабатываемости композиции 

(50 масс. % мела) на основе вторичного полиэтилена с 10 масс. % СЭВА-113 в 

условиях Политехнического университета г. Кемниц (Германия) на 

двухшнековом экструдере (компаундере) фирмы «WEMEX» показала, что 

введение 3 масс. % «СМ» приводит к снижению вязкости расплава при 150 оС  в 

2,5 ‒ 1,5 раза в зависимости от скорости сдвига, потребляемой электроэнергии в 

1,7 раз, а также температуры расплава и давления в головке экструдера. При этом 

значение ПТР возрастает в 2 раза, а относительное удлинение при разрыве 

увеличивается в 4 ‒ 6 раз. Показана применимость разработанной композиции в 

качестве кабельного заполнения, а также для изготовления 

штучных изделий строительного назначения. 
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