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И СТАБИЛИЗАТОРОВ НА ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ ПОЛИЭТИЛЕНА 
Изучено влияние на тепловое старение композиций совместного и раздельного введения в 

полиэтиленовую матрицу суперконцентратов наполнителей (ADDITIVE 13169, TALC MB, 
EFPE 1001, VC PE 175) и стабилизаторов (РА10). На образцах композитов, полученных методом 
литья под давлением, оценена их термостабильность: по динамике изменения деформационно-
прочностных свойств в процессе теплового старения; значениям энергии активации термоокис-
лительной деструкции; содержанию карбонильных групп в ИК-спектрах. Разработаны компози-
ции, содержащие суперконцентраты мела (VC PE 175) и талька (TALC MB) и суперконцентрат 
стабилизатора РА10, обладающие повышенной термостабильностью. 
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THE INFLUENCE OF MASTERBATCHES OF FILLERS  
AND STABILIZERS ON POLYETHYLENE’S THERMOSTABILITY 

The article presents the influence of joint and separate introduction of fillers (ADDITIVE 13169, 
TALC MB, EFPE 1001, VC PE 175) and stabilizers (RA10) masterbatches on the thermal aging of po-
lyethylene’s composites. It was estimated the thermal stability of polyethylene compositions by deter-
mining dynamics change of strength properties during thermal aging. The activation energy of thermal 
oxidative degradation of polyethylene compositions was calculated. The content of carbonyl groups in 
the IR spectra was determined. Compositions with high thermal stability containing masterbatches 
chalk (VC PE 175) and talc (TALC MB) and masterbatch stabilizer PA10 were developed. 
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Введение. В настоящее время широкое 
применение нашли композиционные материалы 
на основе полимеров. Такие материалы обла-
дают целым рядом преимуществ по сравнению 
с ненаполненными пластмассами. Они сочета-
ют в себе несколько компонентов, обладающих 
определенными свойствами, а совместное их 
действие отражается в возникновении синерге-
тического эффекта [1]. Однако наполненные 
полимерные материалы так же, как и чистые 
полимеры, подвержены отрицательному воз-
действию различных внешних факторов: тем-
пературы, солнечного света, радиации, кисло-
рода воздуха. Поэтому возникает необходи-
мость в стабилизации таких композитов. 
Вопросы наполнения и стабилизации полиме-
ров в отдельности хорошо изучены. При созда-
нии композиций, содержащих два и более ком-
понента, иногда происходит ухудшение харак-
теристик изделий за счет возможных явлений 
антагонизма [2−10]. Ранее нами было исследо-
вано взаимное влияние мелкодисперсных на-
полнителей и стабилизаторов при их совмест-
ном введении в полимерные матрицы [11]. 
Представленная работа продолжает цикл ис-
следований по данной тематике. 

Основная часть. Целью данной работы 
было изучение влияния на термостабильность 
композиций полиэтилена (ПЭ) промышлен-
ных суперконцентратов наполнителей и ста-
билизаторов при раздельном и совместном их 
применении. 

Использование суперконцентратов напол-
нителей и стабилизаторов по сравнению с при-
менением добавок в порошкообразном виде 
имеет ряд преимуществ: равномерность рас-
пределения добавки в полимерной матрице, 
отсутствие потерь добавок в результате осыпа-
ния порошка в формующем оборудовании, ма-
лый износ оборудования, отсутствие агломера-
тов частиц наполнителя, приводящих к воз-
можному браку изделий, и др. 

В данной работе использовали следующие 
суперконцентраты наполнителей: 

− суперконцентрат гранулированный таль-
конаполненный ADDITIVE 13169 фирмы 
«Cromex» (Бразилия): основа-полимер − поли-
этилен, максимальная термостойкость − 300°С, 
нетоксичный, содержание талька − 60 мас. %; 

− суперконцентрат тальконаполненный 
TALC MB фирмы «Prayag Polytech» (Индия): 
основа-полимер − полиэтилен, максимальная 



À. Ô. Ìàíóëåíêî, Ë. À. Ëåíàðòîâè÷, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê 107 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 4   2016 

термостойкость − 280°С, дисперсия − отличная, 
нетоксичный, содержание талька − 60 мас. %; 

− суперконцентрат мелонаполненный 
EFPE 1001 E-Filler (Europlast, Вьетнам): основа-
полимер − полиэтилен, нетоксичный, содержа-
ние карбоната кальция − 75 мас. %, температу-
ра плавления − 110°С; 

− суперконцентрат мелонаполненный 
VC PE 175 E-Filler (Europlast, Вьетнам): основа-
полимер − полиэтилен, нетоксичный, содержа-
ние карбоната кальция − 75 мас. %. 

Для стабилизации композиций использовали 
суперконцентрат гранулироанный РА10 ЗАО 
«Глобал Колорс» (РФ): термостойкость при 
200°С − не менее 5 мин, содержание термоста-
билизаторов − 10 мас. %. В композиции вводи-
ли 3 мас. % суперконцентрата стабилизатора.  

Необходимо отметить, что точный состав 
суперконцентратов наполнителей и стабилиза-
торов является коммерческой тайной предпри-
ятий-изготовителей, и кроме полимера-носителя 
и основной добавки они могут содержать раз-
личные соединения, улучшающие распределе-
ние в материале и внешний вид изделий.  

Для предварительной оценки состава су-
перконцентратов использовали метод ИК-спек-
троскопии. На рис. 1 представлен ИК-спектр 
стабилизатора РА10. Обнаружены колебания 
гидроксильных групп в области 3600−3650 см−1, 
а также колебания в области 1080−1150 см−1, 
характерные для фенолов. Обнаруженные на 
спектре полосы поглощения при 2412 и 2289 см−1 

отвечают за валентные колебания связи РН, 
полоса поглощения при 2662 см−1 относится к 

валентным колебаниям группы РООН. Полосы 
поглощения 772, 723 и 642 см−1 относятся к де-
формационным колебаниям связи Сар−Н. Таким 
образом, можно предположить, что стабилиза-
тор РА10 представляет собой смесь стабилиза-
торов фенольного и фосфитного типов.  

Исследования РА10 с помощью энергодис-
персионного рентгеноспектрального анализа 
(рис. 2) позволили определить наличие кальция 
(0,10%) и никеля (0,11%), что объясняется, 
возможно, присутствием в нем диспергирую-
щей или скользящей добавки [12]. 

Образцы для испытаний получали методом 
литья под давлением на термопластавтомате 
BOY 22A (Dr. Boy, Германия). Испытания об-
разцов типа 2 (лопатка, ГОСТ 11262–80) про-
водили согласно ГОСТ 11262−80 на Тензомет-
ре Т2020 DC10 SH (Alpha Technologies UK, 
США). Количество образцов в каждом испыта-
нии составляло 5 шт.  

Ускоренное термоокислительное старение 
образцов проводили в термошкафу в воздуш-
ной среде при температуре 100°С. Устойчи-
вость к воздействию повышенной температуры 
оценивали по изменению значений показателей 
относительного удлинения при разрыве и 
прочности при растяжении в результате тепло-
вого старения. Время экспозиции образцов в 
термошкафу составляло 150 и 300 ч. Перед оп-
ределением деформационно-прочностных ха-
рактеристик проводили кондиционирование 
образцов по ГОСТ 12423−66 в течение 6 ч при 
температуре (23 ± 1)°С. Количество образцов в 
каждой выборке составляло 10 шт. 

 
Рис. 1. ИК-спектр суперконцентрата стабилизатора РА10  
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Рис. 2. Рентгеноспектральный анализ суперконцентрата стабилизатора РА10 

Расчет энергии активации термо-окисли-
тельной деструкции композиций проводили 
согласно методике [13] по кривым ТГА, снятым 
на приборе TGA/DSCI (Mettler Toledo, Швей-
цария). Использовали метод ИК-спектроскопии 
(Nexus ESP, Thermo Nicolet, США) для иденти-
фикации соединений. 

Важным параметром, определяющим каче-
ство полимерных композитов, является равно-
мерность распределения наполнителей и стаби-
лизаторов в полимерной матрице. Наличие аг-
ломератов частиц наполнителя, возникающих в 
результате плохого диспергирования, приводит 
к возникновению дефектных участков в струк-
туре композита, выступающих в качестве 
концентраторов напряжений и способствую-
щих ухудшению деформационно-прочностных 
свойств материалов.  

С помощью электронного микроскопа оце-
нена равномерность распределения частиц на-
полнителя в полимерной матрице. На рис. 3 
представлены снимки, полученные для ПЭ, 
содержащего 10 мас. % VС PE 175. Из рис. 3 
видно, что в композите наблюдается равно-
мерное распределение наполнителя, отсутст-
вие агломератов частиц, что свидетельствует о 
хорошем распределении суперконцентрата в 
объеме полимера.  

Полученные результаты по изучению ус-
тойчивости композиций к тепловому старению 
в зависимости от продолжительности экспози-
ции представлены в табл. 1.  

Для нестабилизированного ПЭ после 300 ч 
старения значения относительного удлинения 
снижаются до 70%, использование суперкон-
центрата термостабилизатора позволяет замед-
лить процесс деструкции, что выражается в со-
хранении свойств на уровне 79%.  

 
Рис. 3. Фотография поверхности ПЭ,  

содержащего 10 мас. % наполнителя VC PE 175 
(степень увеличения – 250 раз) 

При увеличении времени старения от 0 до 
150 ч происходит постепенное увеличение 
прочности при растяжении для всех исследуе-
мых композиций, что связано с преобладаю-
щим развитием процессов сшивки над процес-
сами деструкции. При дальнейшем увеличении 
времени старения до 300 ч значения прочности 
уменьшаются, что свидетельствует об активном 
развитии деструктивных процессов.  
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Таблица 1 
Изменение деформационно-прочностных свойств композиций в результате их теплового старения 

Наполнитель Концентрация,
мас. % Стабилизатор 

ε, % σ, МПа 
Время старения, ч 

0 150 300 0 150 300 

Без наполнителя − − 97,3 77 70 11 14,1 13,2 
3% РА10 91,6 94 79 10,57 13,42 12,7 

TALC MB 
10 − 95,6 84 80 11,86 13,04 12,4 

3% РА10 103,6 98,2 98 11,44 12,54 12,04 

20 − 90 74 71 12,4 12,8 12 
3% РА10 95 84,4 87,2 12,06 12,92 12,26 

ADDITIVE 13169 
10 − 88 83,2 62 12,08 13,38 11,96 

3% РА10 102 97,6 100 12,3 12,9 12 

20 − 82 51 31 12,42 12,6 12,2 
3% РА10 85 80,8 62 9,5 13,25 12,7 

EFPE 1001 
10 − 84,4 70 55,3 12,86 13,75 11,3 

3% РА10 87 88 79,6 11,4 11,82 12,48 

20 − 84,7 73,2 52 12,6 13,02 11,28 
3% РА10 80,4 78,5 70 11,76 12,8 10,86 

VC PE 175 
10 − 88 84 80 10,6 13,1 12,2 

3% РА10 88,5 93 84 11,08 13,26 12,3 

20 − 80 70 55 10,52 13,56 11,44 
3% РА10 80,8 77,6 76 10,3 13,18 12,44 

TALC MB + VC PE 175  5 + 5 − 94,8 88 89,2 12,71 13,48 12,36 
3% РА10 95 92 90 12,42 12,72 12,4 

TALC MB + EFPE 1001 5 + 5 − 96,4 87 86,8 12,3 12,7 11,68 
3% РА10 100,4 85,6 86,4 12 12,5 11,9 

 
Из литературных источников [1] известно, 

что введение дисперсных наполнителей в срав-
нительно небольших количествах (до 10 мас. %), 
способствует сохранению или даже некоторому 
повышению прочности полимерного мате-
риала. Известно также, что мел в количестве 
до 20 мас. % вводят в полиолефины, в частно-
сти полипропилен, используемый для произ-
водства пластмассовой мебели [14]. Поэтому в 
данной работе использовались полимерные 
композиции, степень наполнения которых со-
ставляла 10 и 20 мас. % в пересчете на чистый 
наполнитель. Наиболее интенсивно происходит 
снижение свойств для композиций, содержащих 
EFPE 1001 и ADDITIVE 13169 (при 10 мас. %). 
При увеличении степени наполнения композиций 
до 20 мас. % интенсивность протекания окисли-
тельных процессов возрастает по сравнению с 
чистым полиэтиленом. Наиболее интенсивно 
происходят процессы старения при использова-
нии наполнителя ADDITIVE 13169. Таким обра-
зом, с увеличением степени наполнения компо-
зиций интенсивность протекания окислительных 
процессов возрастает, что отражается в падении 
прочности и относительного удлинения.  

При совместном введении наполнителя и 
стабилизатора возможно как их взаимное уси-
ливающее действие, так и обратное ему, что 
было отмечено в нашей предыдущей публика-

ции [11]. Однако ранее исследования проводили 
с использованием порошкообразных стабили-
заторов и наполнителей. В производственных 
условиях в большинстве случаев применяют 
удобные технологичные формы для ввода до-
бавок − суперконцентраты в виде гранул. Это 
облегчает дозировку и позволяет равномерно 
распределять добавки по всему объему поли-
мерной матрицы. Поэтому в настоящей работе 
рассматривается влияние совместного исполь-
зования суперконцентратов стабилизаторов и 
наполнителей на устойчивость композиций к 
тепловому старению. 

Из табл. 1 видно, что для композиций, со-
держащих 10 мас. % VC PE 175, значения ε со-
ставляет 80% после 300 ч старения. Примене-
ние термостабилизатора РА10 приводит к со-
хранению значений относительного удлинения 
на уровне 84%. Использование стабилизатора 
при степени наполнения 20 мас. % позволяет 
сохранить ε на уровне 76% после 300 ч старе-
ния в сравнении с 55% для наполненной неста-
билизированной композиции. В композициях, 
содержащих наполнитель EFPE 1001, исполь-
зование стабилизирующей добавки РА10 по-
зволяет значительно замедлить протекание 
окислительных процессов, что выражается в со-
хранении свойств после 300 ч старения в срав-
нении с нестабилизированными наполненными 
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образцами. Необходимо отметить, что нестаби-
лизированные композиции, содержащие 10 и 
20 мас. % наполнителя EFPE 1001, более подвер-
жены развитию термоокислительной деструк-
ции, чем композиции, содержащие VC PE 175, 
о чем свидетельствуют значения относительно-
го удлинения после 300 ч старения. Таким об-
разом, можно сделать вывод, что использова-
ние исследованных мелосодержащих супер-
концентратов значительно влияет на свойства 
композиций, и замена их при производстве из-
делий отразится на характеристиках конечного 
продукта. Использование РА10 позволяет за-
медлить протекание деструктивных процессов, 
что свидетельствует об эффективности приме-
нения данных добавок. Сравнение полученных 
результатов по изучению динамики изменения 
деформационно-прочностных свойств компо-
зиций в результате их старения свидетельствует 
о различном влиянии суперконцентратов 
ADDITIVE 13169 и TALC MB на устойчивость 
к тепловому старению. Использование ADDITIVE 
13169 приводит к ускорению протекания 
процессов старения по сравнению с чистым ПЭ. 
К замедлению развития деструкции в процессе 
теплового старения приводит применение 
TALC MB в количестве 10 мас. % (ε = 80% по-
сле 300 ч старения). Введение суперконцентра-
та стабилизатора РА10 позволяет значительно 
повысить устойчивость к термоокислительной 
деструкции, что проявляется в сохранении зна-
чений ε после 300 ч старения на 16% (при  
20 мас. %) и 20% (при 10 мас. %). 

При использовании смесей талькосодержа-
щего суперконцентрата TALC MB и мелосо-
держащих VC PE 175 или EFPE 1001 в соотно-
шении 1 : 1 (10 мас. %) наблюдается повыше-
ние термостабильности как в сравнении с 
чистым ПЭ, так и с ПЭ, содержащим все иссле-
дуемые суперконцентраты наполнителей в от-
дельности. Возможно, это связано с различным 
механизмом действия каждого наполнителя на 
ингибирование процессов окисления. Мелко-
дисперсные частицы мела могут выступать в 
качестве зародышей кристаллообразования, 
приводя к образованию мелкокристаллической 
структуры, более устойчивой к воздействию 
температуры. Более крупные частицы талька 
вытесняются в аморфную часть, где наблюда-
ется ингибирующее влияние твердой поверхно-
сти на цепные процессы окисления и распада 
макромолекул под действием температуры. Та-
ким образом, возможно, наблюдается ингиби-
рующее действие наполнителей по двум меха-
низмам, приводящим к повышению устойчиво-
сти к термоокислению [15]. Однако такой 
эффект наблюдается при относительно не-
большом содержании наполнителей − 10%, при 

увеличении их содержания нами установлен 
обратный эффект усиления скорости деструкции. 

Для изучения устойчивости исследуемых 
композиций к тепловому старению использова-
ли независимый метод ее определения по энер-
гии активации термоокислительной деструк-
ции. Рассчитанные значения эффективной 
энергии активации термоокислительной дест-
рукции представлены в виде табл. 2. Исходный 
ПЭ обладает низкой термостабильностью, рас-
четное значение Ед составляет 108 кДж/моль.  

Таблица 2 
Значения энергии активации  

термоокислительной деструкции 

Композиция Ед,  
кДж/моль

ПЭ (100 мас. %) исходный 108 
ПЭ + РА10 160 
ПЭ + 10% TALC MB 146 
ПЭ + 10% TALC MB + РА10 159 
ПЭ + 10% VC PE 175 131 
ПЭ + 10% VC PE 175 + РА10 169 
ПЭ + 5% VC PE 175 + 5% TALC MB 186 
ПЭ + 5% VC PE 175 + 5% TALC MB + 
РА10 178 

 
Использование стабилизатора РА10 позво-

ляет замедлить развитие деструктивных про-
цессов окисления, о чем свидетельствует по-
вышение значения Ед до 160 кДж/моль. Ис-
пользование наполнителей мелосодержащего 
VC PE 175 и талькосодержащего TALC MB в 
количестве 10 мас. %, а также их смеси в соот-
ношении 1 : 1 (5% VC PE 175 : 5% TALC MB) 
оказывает ярко выраженный стабилизирующий 
эффект, что проявляется в значительном повы-
шении значений Ед, особенно в случае приме-
нения смеси наполнителей (Ед = 186 кДж/моль). 
Применение стабилизатора РА10 в наполнен-
ном ПЭ эффективно для композиций, содер-
жащих наполнители в отдельности (от 9% для 
TALC MB до 23% для VC PE 175), что корре-
лирует с данными по изучению деформацион-
но-прочностных свойств. В случае введения 
РА10 в композицию, содержащую смесь напол-
нителей, значение Ед снижается до 178 кДж/моль. 
Данный эффект можно объяснить возможным 
взаимодействием между стабилизатором, напол-
нителями и присутствующими органическими 
соединениями, входящими в состав исследован-
ных суперконцентратов наполнителей.  

Для подтверждения данного предположе-
ния получены спектры поглощения стабилизи-
рованных и нестабилизированных композиций 
ПЭ, содержащих смесь наполнителей 5 мас. % 
TALC MB и 5 мас. % VC PE 175 (рис. 4).  
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Рис. 4. ИК-спектры ПЭ, содержащего наполнители и стабилизатор:  

1 − ПЭ; 2 − ПЭ + смесь наполнителей VC PE 175 (5 мас. %) +TALC MB (5 мас. %) + стабилизатор ПО РА10  
(3 мас. %); 3 – ПЭ + смесь наполнителей VC PE 175 (5 мас. %) + TALC MB (5 мас. %)  

Из рис. 4 видно, что на спектре ПЭ, содер-
жащего смесь наполнителей без стабилизатора 
(спектр 2), присутствует интенсивный пик при 
1741 см−1 (он отвечает за присутствие связи 
С=О). Полоса при 1741 см−1 наблюдается так-
же на спектре суперконцентрата стабилизато-
ра РА10 (рис. 1). На спектре ПЭ, содержащего 
смесь наполнителей и РА10, вместо ожидае-
мого увеличения интенсивности полосы по-
глощения при 1741 см−1 наблюдается ее 
уменьшение, что свидетельствует о взаимо-
действии между стабилизатором РА10 и со-
единениями, входящими в состав суперкон-
центратов наполнителей. 

Заключение. Исследована устойчивость 
композиций ПЭ к тепловому старению в зави-
симости от применяемых суперконцентратов 
наполнителей и стабилизатора, а также их ком-
бинаций. Определены лучшие мело- (10 мас. % 
VC PE 175) и талькосодержащие (10 мас. % 
TALC MB) суперконцентраты, позволяющие 
повысить термостабильность композиций ПЭ на 
21 и 35% соответственно, а также их комбина-
ции с суперконцентратом стабилизатора. Обна-
ружен антагонистический эффект при использо-
вании комбинации из трех суперконцентратов. 
Показана необходимость учитывать взаимное 
влияние компонентов композиций. 
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