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Изучено влияние наполнителей — наночастиц оксидов металлов (Fe3O4, ZnO) — на термоокислитель-
ную стойкость полиэтилена, ингибированного фенольным антиоксидантом ирганокс 1010. Распреде-
ление наночастиц в полимерной матрице проводили с помощью ультразвука, формирование образцов 
осуществляли методом термического прессования. Термоокислительную стойкость определяли по 
продолжительности индукционного периода окисления пленочных образцов. Показано, что давление 
пресса при формировании материала оказывает существенное влияние на термоокислительную 
стойкость ингибированного композита, как наполненного наночастицами Fe3O4, ZnO, так и нена-
полненного. Характер влияния концентрации нанонаполнителя на термоокислительную стойкость 
образцов зависит от применяемого оксида металла. Увеличение концентрации наполнителя Fe3O4 
приводит к сокращению термоокислительной стойкости полимера, при использовании ZnO указанная 
зависимость имеет обратный характер. При окислении полученных нанокомпозитных пленочных 
образцов, сформированных в условиях высокого давления, выявлены синергические эффекты нанона-
полнителей и антиоксидантов.
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Применение наночастиц в качестве наполнителей 
для полимерных матриц позволяет получить новые 
по своим эксплуатационным характеристикам ком-
позиционные материалы. Нанокомпозиты с поли-
олефиновыми матрицами склонны к термоокислению 
и малоустойчивы к деформациям при термическом 
воздействии, поэтому необходим контроль термиче-
ских и термоокислительных свойств таких компози-
тов. Термическое окисление полимерной матрицы, 
которое неизбежно при эксплуатации материала, 
постепенно меняет структуру полимера, приводит 
к снижению значений механических и диэлектриче-
ских показателей материала [1–3]. Изменение свойств 
объясняется повышенной поляризуемостью полиме-
ра, движением его полярных сегментов, что в свою 
очередь является следствием увеличения количества 

полярных карбонильных групп в составе макромоле-
кул, а также доли аморфной фазы в полимере.

Ряд нанонаполнителей демонстрирует инертность 
по отношению к процессу окисления полиолефино-
вой матрицы. Однако отмечено [4, 5] , что композит-
ные полиэтиленовые пленки (ПЭНП), наполненные 
инертными к процессам окисления графитовыми 
нанопластинками или наночастицами MgO, отли-
чались повышенной устойчивостью к термоокисле-
нию и характеризовались более низкой температурой 
начала терморазложения по сравнению с пленками 
чистого полимера. К. Chrissafi s [6] высказал гипотезу, 
что возрастание термоокислительной устойчивости 
при введении инертных нанонаполнителей проис-
ходит за счет дополнительного повреждения макро-
молекулярных цепей полиэтилена, которые снижают 
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термическое напряжение во время термоокисления. 
В то же время, по данным [1, 7], наночастицы глины, 
карбоната кальция, которые также являются катали-
тически инертными к процессу окисления, напротив, 
ускоряли термическое окисление полимерной ма-
трицы, что особенно выражено в случае использова-
ния антиоксидантов. Снижение термоокислительной 
стойкости наполненных содержащих антиоксиданты 
полимерных матриц в большинстве случаев иссле-
дователи связывают с адсорбцией антиоксиданта на 
наполнителе [8, 9]. Влияние наполнителей на термо-
окислительную стойкость ингибированных полиоле-
финов рассмотрено в обзоре [10].

Стабилизация полиэтиленовых матриц становится 
еще более сложной задачей, если применяемые нано-
наполнители являются каталитически активными по 
отношению к процессам окисления, к таким наполни-
телям относятся в основном переходные металлы или 
металлы переменной валентности (Co, Mn, Cr, Cu, Ni, 
Fe, Zn и др.) и их соединения [11]. Каталитическое 
влияние металлов реализуется через циклическое 
участие ионов металла в реакциях разложения гидро-
перекисных соединений, образующихся в цепных ре-
акциях окисления полиолефинов [12]. Наночастицы 
Fe3O4, ZnO являются каталитически активными со-
единениями по отношению к процессу окисления, 
тем не менее они часто используются в качестве на-
нонаполнителей. Наночастицы  Fe3O4 привлекают 
исследователей своей термической стабильностью, 
электрохимическими, магнитными свойствами, а 
также низкой токсичностью [13–15]. Наночастицы 
ZnO в составе полимерных матриц повышают проч-
ность, твердость, диэлектрическую проницаемость 
получаемых нанокомпозитов, а также придают по-
лучаемым материалам антибактериальные свойства 
[16–18]. Ввиду актуальности проблемы стабилизации 
композиционных материалов с полиолефиновыми 
матрицами, а также в связи с достаточно широким 
использованием наночастиц Fe3O4, ZnO в качестве 
наполнителей была поставлена данная работа.

Цель работы — исследование влияния нанораз-
мерных нап олнителей Fe3O4, ZnO на термоокисли-
тельную стойкость полиэтилена, ингибированного 
фенольным антиоксидантом ирганокс 1010.

Экспериментальная часть

В исследованиях использовался порошкообразный 
нестабилизированный полиэтилен низкого давле-
ния (марка 277-73, ООО «Ставролен»), в который 
вводили антиоксидант фенольного типа — ирга-
нокс 1010 [пентаэритриттетраокси(3-(3,5-ди-трет-

бутил-4- гидроксифенил)пропионат)] (Ciba Specialty 
Chemicals), нанонаполнители: Fe3O4 в кристалли-
ческой форме магнетита (размер частиц 20–30 нм, 
US Research Nanomaterials) и ZnO (размер частиц 
30 ± 10 нм, Aladdin Chemistry Co. Ltd). 

Порошки полиэтилена, антиоксиданта, окси-
да металла смешивали и добавляли ацетон (ч.д.а., 
ООО «Экохимтех»), дальнейшее перемешивание 
суспензии осуществляли на магнитной мешалке 
(3 мин). Суспензии подвергали воздействию ультра-
звука частотой 20 кГц в течение 3 мин (установка 
УЗДН-2Т, НПП «УкрРосПрибор»). После испаре-
ния ацетона (спустя 1 сут) композицию еще раз 
механически перемешивали и поводили термиче-
ское прессование. Порошковые смеси прессовали 
между плитками пресса, нагретого до 150°С, в двух 
режимах  прессования: режим низкого давления — 
0.35 кгс·см–2, или 0.034 МПа (пресс лабораторный 
ПГПР 4, СКТБ «УЧ Прибор»); режим высокого дав-
ления — 40 кгс·см–2, или 3.9 МПа (пресс Carver, 
модель 3851-9). Продолжительность прессования 
образцов составляла около 30–90 с (минимальное 
время, необходимое для получения пленки). Толщину 
формируемых пленок 100 мкм контролировали ми-
крометром (микрометр рычажный с наружным инди-
катором МРИ-100 75-100 0.01, Челябинский инстру-
ментальный завод). Пленки наплавляли на кристаллы 
KBr — материал прозрачный в ИК-области спектра. 
Окисление образцов полимерных композитов осу-
ществляли в термошкафах при температуре 150°С. 

Термоокислительную стойкость эксперименталь-
ных образцов определяли по продолжительности 
индукционного периода окисления. За окончание 
индукционного периода окисления образца прини-
мали момент термоокисления, в который коэффици-
ент экстинкции полосы поглощения 1720 см–1 (или 
карбонильный индекс) в ИК-спектрах образцов до-
стигал значений 3–4 ед. Значение показателя экстинк-
ции 1720 см–1 рассчитывали как отношение площа-
ди пика поглощения в области 1720 см–1 (диапазон 
1840–1670 см–1) к площади базовой полосы в области 
1465 см–1 (диапазон 1505–1390 см–1) и к толщине 
пленок (100 мкм). ИК-спектры регистрировали на 
ИК-Фурье-спектрофотометре Vertex-70 (Bruker), рас-
чет площади пиков поглощения проводили с исполь-
зованием пакета OPUS 7.5. 

Обсуждение результатов

Равномерное распределение наночастиц в по-
лимерной матрице обеспечивает ультразвуковое 
воздействие, но антиоксидант имеет молекулярное 
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строение и хорошо распределяется в полимере даже 
при растворном способе введения. По этой причи-
не дополнительное ультразвуковое воздействие на 
подготовленную суспензию порошков полимера и 
антиоксиданта, не содержащую наночастицы окси-
да металла, практически не изменило термоокисли-
тельную стойкость изготавливаемых полимерных 
образцов: индукционный период окисления образцов 
пленок без ультразвукового воздействия составлял 
31 ч, а при ультразвуковом воздействии — 32 ч (см. 
рисунок, а).  

Доминирующим фактором, оказывающим влия-
ние на термоокислительную стойкость полученных 
нанокомпозитов, является давление, приложенное 
к образцам на стадии прессования. Различия в про-
должительности индукционного периода окисле-
ния образцов, содержащих 0.1 мас% антиоксиданта 
ирганокс 1010, сформированных в режиме низкого 

давления (см. рисунок, а, кривая 1), и аналогичных 
образцов, сформированных в режиме высокого дав-
ления (см. рисунок, б, кривая 6), составляет около 
30 ч. Причины снижения эффективности фенольно-
го антиоксиданта при увеличении давления термо-
прессования подробно рассмотрены в [19]. В работе 
было показано, что при увеличении давления одно-
временно протекают два процесса: диффузионное 
насыщение полимера молекулами антиоксиданта 
(процесс, потенциально приводящий к увеличению 
термо окислительной стойкости полимера) и разруше-
ние фенольных групп антиоксиданта (процесс, при-
водящий к снижению термоокислительной стойкости 
полимера). Процесс разрушения антиоксиданта явля-
ется более выраженным, поэтому ингибированные 
пленки, сформированные в условиях повышенного 
давления, характеризуются низкой термостойкостью 
(см. рисунок, б, кривая 6).   

Зависимость показателя экстинкции полосы поглощения 1720 см–1 в ИК-спектрах полиэтиленовых пленок, содер-
жащих 0.1 мас% ирганокса 1010 и нанонаполнитель Fe3O4 (а, б) или ZnO (в, г) (концентрация отмечена на кривых), 

от продолжительности термоокисления пленок при 150°С на подложках из KBr. 
Формирование образцов проводили при использовании ультразвука, термопрессование проводили в режиме низкого 

(а, в) или высокого (б, г) давления.
Штрихами отмечена кривая, зарегистрированная для полиэтиленовой пленки, содержащей 0.1 мас% ирганокса 1010, 

сформированной в режиме низкого давления, без использования ультразвука.
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Ингибированные полиэтиленовые пленки, сфор-
мированные при низком давлении, при введении 
нанонаполнителя Fe3O4 стали менее устойчивыми 
к окислению: процесс образования карбонильных 
групп в наполненных пленках начался значительно 
раньше, индукционный период окисления экспери-
ментальных пленок сократился (см. рисунок, а, кри-
вые 2–5). Введение нанонаполнителя Fe3O4 привело 
к увеличению индукционного периода окисления 
пленок, сформированных в условиях высокого дав-
ления (см. рисунок, б, кривые 7–10), относительно 
индукционного периода окисления образца без на-
полнителя (см. рисунок, б, кривая 6).

Снижение термоокислительной стойкости напол-
ненных Fe3O4 ингибированных пленок является ожи-
даемым ввиду известного факта каталитического вли-
яния Fe3O4 на процесс окисления полиолефинов [11, 
20]. Длительность индукционного периода окисления 
полимерных образцов, сформированных при низком 
давлении, представляет собой аддитивный результат 
действия в полимерной матрице двух модификаторов: 
антиоксиданта, ингибирующего процесс окисления 
полимера (увеличение индукционного периода), и на-
нонаполнителя Fe3O4, катализирующего этот процесс 
(уменьшение индукционного периода). При условии 
постоянной концентрации антиоксиданта влияние 
концентрации нанонаполнителя Fe3O4 на продол-
жительность индукционного периода окисления об-
разцов является антибатным: чем выше содержание 
нанонаполнителя Fe3O4 в образце, тем меньше его 
индукционный период окисления (см. таблицу). 

Увеличение термоокислительной стойкости в 
присутствии нанодисперсного оксида железа Fe3O4 
в ингибированных полимерных пленочных образ-
цах, сформированных при высоком давлении, мож-

но рассматривать как синергизм антиоксиданта и 
наполнителя. Наибольший по продолжительности 
индукционный период окисления характерен для 
образцов пленок, содержащих минимальное коли-
чество нанонаполнителя, например, индукционный 
период окисления пленки, содержащей 1 мас%, около 
12 ч (см. рисунок, б, кривая 7). Увеличение концен-
трации Fe3O4 в пленке снижает термоокислитель-
ную стойкость и продолжительность индукционного 
периода окисления образцов (см. рисунок, б, кри-
вые 7–10), т. е. общая закономерность антибатного 
влияния концентрационного фактора наполнителя 
на продолжительность индукционного периода об-
разцов сохраняется (см. таблицу) как для образцов, 
сформированных в режиме низкого давления, так и 
для образцов, сформированных в режиме высокого 
давления. Отмеченные закономерности показывают, 
что изменение давления прессования не изменяет 
каталитическое влияние Fe3O4 на процесс окисления 
полиэтилена. Можно предположить, что активный 
в отношении окисления нанонаполнитель Fe3O4 за-
щищает антиоксидант от разрушения, вызванного 
высоким давлением, в итоге пленки, содержащие 
антиоксидант и нанонаполнитель, характеризуют-
ся большими значениями индукционного периода 
окисления (см. рисунок, б, кривые 7–10), чем пленки, 
содержащие только антиоксидант (см. рисунок, б, 
кривая 6). Детально механизм защиты антиоксиданта 
нанонаполнителем следует изучать дополнительно, 
но можно сделать вывод, что выявленный синерги-
ческий эффект является следствием не химического, 
а физического процесса.  

 При термоокислительных испытаниях образцов 
полиэтиленовых пленок, содержащих антиокси-
дант ирганокс 1010 (0.1 мас%) и нанонаполнитель 

Влияние концентрации нанонаполнителей (Fe3O4, ZnO) в составе ингибированных полиэтиленовых пленок на 
продолжительность их индукционного периода окисления при термовоздействии

Толщина пленок 100 мкм, температура термоокисления 150°С

Режим прессования
Наполнитель

Fe3O4 ZnO

Низкое давление Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления

Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления

Высокое давление Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления

Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления
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ZnO (1–10 мас%), выявлена другая  закономерность 
влияния концентрации нанонаполнителя на продол-
жительность индукционного периода окисления: 
с ростом концентрации нанонаполнителя ZnO ин-
дукционный период окисления образцов увеличи-
вается (см. рисунок, в, кривые 11–14), при этом за-
висимость  длительности индукционного периода 
окисления от концентрации наполнителя является 
прямой (см. таблицу). Эта закономерность сохра-
няется при испытаниях образцов, сформированных 
при высоком давлении (см. рисунок, г, кривые 15–
17; таблицу). Полученный экспериментальный ре-
зультат закономерен при учете явления синергизма 
между фенольным антиоксидантом ирганокс 1010 
и ZnO. Это явление описано в [21, 22] для компози-
тов, содержащих  ирганокс 1010 и микроразмерный 
наполнитель ZnO. В работе [22] сделано предполо-
жение относительно механизма этого явления, за-
ключающееся в регенерации фенольного антиок-
сиданта на поверхности наполнителя. Сокращение 
индукционного периода окисления пленок, содер-
жащих нанонаполнитель ZnO и антиоксидант (см. 
рисунок, г, кривые 11–14), по сравнению с пленками, 
содержащими только  антиоксидант (см. рисунок, а, 
кривая 1), указывает на каталитическую роль ZnO в 
процессе окисления полимера, а прямая зависимость 
продолжи тельности индукционного периода окисле-
ния образцов от  концентрации наполнителя отражает 
про текающий параллельно процесс взаимодействия 
наполнителя и антиоксиданта, приводящий к синер-
гическому росту термоокислительной стойкости об-
разцов. 

В пленках, сформированных в режиме низкого 
давления (см. рисунок, в), каталитические процессы 
окисления преобладают над процессами, приводя-
щими к увеличению термоокислительной стойкости, 
поэтому термоокислительная стойкость наполненных 
образцов оказывается ниже, чем ненаполненных. 
Однако при формировании пленок в режиме высокого 
давления пресса термоокислительная стойкость не-
наполненных ингибированных образцов оказывается 
настолько низкой (см. рисунок, б, кривая 6; г, штрихо-
вая кривая), что продолжительность индукционного 
периода окисления наполненного образца превышает 
индукционный период окисления ненаполненного 
(см. рисунок, г, кривая 17). 

На основании результатов исследований можно 
дать некоторые технологические рекомендации. Так, 
при термопрессовании композитов, содержащих ка-
талитически активные нанонаполнители Fe3O4 или 
ZnO, следует проводить жесткий контроль давления. 
В случае высокого давления термопрессования нано-

наполненных полимерных продуктов или материалов, 
содержащих фенольный антиоксидант, рекомендова-
но использование нанонаполнителя Fe3O4 в невысо-
ких концентрациях от 1 до 3 мас% для увеличения 
термоокислительной стойкости и ресурса эксплуата-
ции конечного продукта. При получении композита, 
содержащего нанонаполнитель ZnO и фенольный 
антиоксидант, необходимо обеспечить высокое со-
держание (10 мас% и выше) нанонаполнителя в по-
лимерной матрице.

Выводы

При формировании полимерных композитов в 
режиме низкого давления введение нанонаполнителя 
Fe3O4 в ингибированный полиэтилен существенно 
сокращает термоокислительную стойкость получа-
емых композитов. Нанонаполнитель Fe3O4 при фор-
мировании образцов в условиях высокого давления 
снижает негативное воздействие фактора давления на 
термоокислительную стойкость образцов, что можно 
рассматривать как синергизм нанонаполнитель Fe3O4/
антиоксидант ирганокс 1010. С увеличением концен-
трации нанонаполнителя Fe3O4 в ингибированном 
полиэтилене индукционный период окисления мате-
риала сокращается, что отмечено для обоих режимов 
формирования композитов.

 Введение нанонаполнителя ZnO в ингибирован-
ный полиэтилен сокращает термоокислительную 
стойкость получаемых композитов по сравнению с 
образцами, содержащими только антиоксидант ирга-
нокс 1010. Однако увеличение концентрации нанона-
полнителя ZnO снижает его негативное влияние на 
термоокислительную стойкость, что обусловлено си-
нергизмом фенольного антиоксиданта ирганокс 1010 
и ZnO. При формировании пленочных полимерных 
образцов в условиях высокого давления снижается 
термоокислительная стойкость материала, поэтому 
пленки, содержащие дополнительно 10 мас% нано-
наполнителя ZnO, оказываются более стойкими к 
воздействию окисления, чем пленки, содержащие 
только антиоксидант.
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