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Получены композиции на основе полиэтилена высокой плотности и технического углерода, а также 
линейного полиэтилена низкой плотности, содержащие привитые сополимеры низкомолекулярного 
полиэтилена и акриловой кислоты. Введение в матрицу полиэтилена привитых сополимеров спо-
собствует уменьшению среднего размера частиц технического углерода в композиции, снижению 
вязкости расплава и улучшает термостабильность саженаполненных композиций, что важно для 
производства трубной продукции на основе полиэтилена.
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Композиции полиэтилена, содержащие техни-
ческий углерод (сажу), широко используются для 
производства напорных труб и соединительных из-
делий.  Введение в композицию технического угле-
рода способствует увеличению ее стойкости к УФ-
облучению и повышению термической стабильности. 
Существенное влияние на эти параметры оказывает 
размер частиц сажи и характер их распределения в 
матрице полиэтилена [1, 2]. В состав саженаполнен-
ных композиций на основе полиолефинов включают 
лубриканты, которые увеличивают текучесть распла-

ва термопластов, облегчают переработку полимеров 
и улучшают распределение частиц наполнителя в ма-
трице полимера. В качестве лубриканта, в частности, 
применяют низкомолекулярный полиэтилен.*

Привитые и блочные сополимеры успешно приме-
няются в качестве компатибилизатора при создании 
композиционных материалов на основе термодинами-
чески несовместимых компонентов смеси полимеров 

* Пат. UZ IAP 06296 (опубл. 2020). Способ получения 
суперконцентрата на основе полиэтилена.
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[3–5]. Введение компатибилизатора в композицию 
предотвращает коалесценцию и способствует ста-
билизации размеров частиц дисперсной фазы. Ранее 
синтезированы привитые сополимеры низкомолеку-
лярного полиэтилена и акриловой кислоты и показана 
возможность их применения в качестве компатибили-
заторов в системах полиэтилен–крахмал [6, 7]. 

Цель настоящей работы — выявление влияния 
добавок привитых сополимеров низкомолекулярного 
полиэтилена и акриловой кислоты на морфологию, 
вязкость расплава и термостабильность композиций 
полиэтилена. 

Экспериментальная часть

В работе использовали полиэтилен высокой 
плотности [марка P-Y346, показатель текучести 
расплава 0.3 г·10–1·мин–1 (при 2.16 кгс), плотность 
0.94 г·см–3]  и линейный полиэтилен низкой плот-
ности [марка F-0320, показатель текучести расплава 
3.0 г·10–1·мин–1 (при 2.16 кгс), плотность 0.92 г·см–3] 
(оба — производства ООО «Шуртанский газохимиче-
ский комплекс»); саженаполненный суперконцентрат 
(ООО «Шуртанский газохимический комплекс»), 
содержащий 23 мас% технического углерода (мар-
ка OMCARB P72, ООО «Омсктехуглерод»); низко-
молекулярный полиэтилен (высший сорт, СП ООО 
Uz-Kor Gas Chemical); ледяную акриловую кисло-
ту (HIMEDIA Laboratories), очищенную перегон-
кой; инициатор — пероксид бензоила (98%, Tianjin 
Icason Technology Co), очищенный перекристал-
лизацией; растворитель — о-ксилол (99.0%, ООО 
Ximreaktivinvest); воду дистиллированную, для по-
лучения которой использовали дистиллятор DZ-10LII 
(Huanghua Faithful Instrument). Синтез привитых 
сополимеров в мольных соотношениях низкомоле-
кулярный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10 и 
60:40 проводили по методике [6]. Содержание звеньев 
акриловой кислоты в сополимерах составило 7 и 
14 мол% соответственно.

Смешение полиэтилена, технического углерода 
и привитых сополимеров осуществляли в смесите-
ле, модель 815602 (Brabender), Т = 140°С в течение 
10 мин. 

Структурные исследования осуществляли ме-
тодом атомно-силовой микроскопии (полуконтакт-
ный метод) на сканирующем зондовом микроскопе 
Agilent 5500 при комнатной температуре. В работе 
применены кремниевые кантилеверы жесткостью 
9.5 Н·м–1 с частотой 192 кГц. Максимальная об-
ласть сканирования по координатам Х, Y составляет 
20 × 20 мкм2, по Z — 1 мкм.

Показатель текучести расплава композиций опре-
деляли на экструзионном пластометре МР993A 
(Tinius Olsen) при Т = 190°C, нагрузка 2.16 кгс.*

Термический анализ выполняли методом термо-
гравиметрии на комплексной термоаналитической 
установке Derivatograph системы МОМ в динамиче-
ском режиме со скоростью нагрева 8.5 град·мин–1.

Испытания композиций на термостабильность 
осуществляли на приборе DSC 200 F3 (NETZSCH-
Gerätebau GmbH). Определяли  индукционный пери-
од окисления материала методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии. Образец нагревали в 
потоке инертного газа (азота), продуваемого с посто-
янной скоростью. При достижении заданной темпера-
туры (200 или 210°С) подачу азота в камеру прибора 
переключали на подачу кислорода. Образец выдер-
живали при постоянной температуре до появления на 
термограмме экзотермического эффекта, свидетель-
ствующего о протекании реакции термоокисления 
материала. Измеряли время от начала подачи кисло-
рода до фиксации экзотермического эффекта, которое 
являлось индукционным периодом окисления (или 
термостабильностью).**

Измерения предела текучести при растяжении 
и относительного удлинения при разрыве мето-
дом*** проводили на разрывной машине AG-X plus 
(Shimadzu Corporation).

Обсуждение результатов

В классических саженаполненных композициях 
полиэтилена определяющим фактором повышения 
термостабильности и усиления механических харак-
теристик является создание условий формирования 
цепочечных структур частиц технического углерода 
в матрице полиэтилена.**** В связи с этим было 
изучено влияние добавок привитого сополимера низ-
комолекулярного полиэтилена и акриловой кислоты 
на размеры и форму частиц дисперсной фазы в саже-
наполненной композиции. 

Композиция полиэтилен высокой плотности:тех-
нический углерод, не содержащая  привитого сопо-

* ГОСТ 11645–73. Пластмассы. Метод определения 
показателя текучести расплава термопластов.

** ГОСТ 18599–2001. Трубы напорные из поли
этилена. Технические условия (Приложение Ж), ASTM 
D3895-2014. Standard test method for oxidative-induction 
time of polyolefins by differential scanning calorimetry.

*** ASTM D 638-14. Standard test method for tensile 
properties of plastics.

**** Липатов Ю. С. Физическая химия наполненных 
полимеров. М.: Химия, 1977. С. 265. 
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Рис. 1. Изображения поверхности образцов композиций полиэтилена высокой плотности, содержащих 10 мас% 
технического углерода.

а — в отсутствие привитого сополимера; в присутствии привитого сополимера, синтезированного при мольном соотно-
шении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кислота = 60:40: б — 5 мас%; в —  10 мас%; в присутствии привитого 
сополимера,  синтезированного при мольном соотношении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10: 

г — 5 мас%, д — 10 мас%.



лимера, содержит частицы технического углерода 
различной формы длиной до 2 мкм и шириной до 
0.5 мкм (рис. 1, а). При добавлении в композицию 
5 мас% привитого сополимера, синтезированно-
го при мольном соотношении низкомолекулярный 
полиэтилен:акриловая кислота = 60:40, длина ча-
стиц дисперсной фазы составляет 0.5–1 мкм, ши-
рина  0.1–0.5 мкм (рис. 1, б). Увеличение содержа-
ния указанного привитого сополимера до 10 мас% 
приводит к формированию частиц дисперсной фазы 
размером 0.2–0.6 мкм, а также волокон толщиной 
менее 0.1 мкм. Частицы и волокна образуют агломе-
раты вытянутой формы длиной 0.5–4 мкм (рис. 1, в). 
При содержании в композиции 5 мас% привитого 
сополимера, синтезированного при мольном соот-
ношении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая 
кислота = 90:10, формируется структура, содержа-
щая частицы технического углерода вытянутой фор-
мы шириной до 0.1 мкм, длиной 1–5 мкм (рис. 1, г). 
При увеличении содержания данного сополимера до 
10 мас% в композиции образуются частицы дисперс-
ной фазы 0.2–0.8 мкм (рис. 1, д).

Уменьшение размеров частиц технического угле-
рода в матрице полиэтилена обусловлено измене-
ниями реологического поведения композиций при 
введении в них низкомолекулярного полиэтилена и 
его привитых сополимеров. 

Введение низкомолекулярного полиэтилена при-
водит к увеличению показателя текучести распла-
ва композиции как саженаполненного полиэтилена 
высокой плотности, так и линейного полиэтилена 
низкой плотности (рис. 2, а, б). Низкомолекулярный 
полиэтилен характеризуется существенно меньшими 
молекулярными массами в сравнении с промышлен-
ными марками полиэтилена, поэтому его введение в 
состав композиции приводит к снижению вязкости 
расплава. Добавление привитых сополимеров низ-
комолекулярного полиэтилена и акриловой кислоты 
также увеличивает показатель текучести расплава 
композиций, однако этот эффект выражен слабее по 
сравнению с тем, который оказывает низкомолекуляр-
ный полиэтилен (рис. 2, а, б). 

Привитые сополимеры, характеризующиеся вы-
сокой термостойкостью, могут быть использова-
ны в качестве модификаторов композиций с целью 
улучшения их термических свойств [8, 9], поэтому 
оценены термические характеристики привитых со-
полимеров. Температура начала разложения (Тн.р) 
привитых сополимеров низкомолекулярного поли-
этилена и акриловой кислоты заметно превышает 
соответствующий показатель низкомолекулярного 
полиэтилена (Тн.р = 267°С): для привитого сополи-

мера, синтезированного при мольном соотношении 
низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кисло-
та = 90:10, Тн.р = 303°С, для привитого сополиме-
ра, синтезированного при мольном соотношении 
низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кисло-
та = 60:40, Тн.р = 320°С (рис. 3). Такое различие в 
поведении низкомолекулярного полиэтилена и 
его привитых сополимеров при нагревании может 
быть обусловлено как усилением межмолекуляр-
ных взаимодействий вследствие присутствия кар-
боксильных групп звеньев акриловой кислоты, так 
и увеличением молекулярной массы привитого со-
полимера по сравнению с низкомолекулярным поли
этиленом. 

Введение привитых сополимеров оказывает раз-
личное влияние на термостабильность композиций 

Рис. 2. Зависимость показателя текучести расплава ком-
позиции линейного полиэтилена низкой плотности (а) 
и саженаполненного полиэтилена высокой плотности 
(б) от содержания низкомолекулярного полиэтилена (1), 
привитого сополимера, синтезированного при мольном 
соотношении низкомолекулярный полиэтилен:акрило-
вая кислота = 60:40 (2), привитого сополимера, синтези-
рованного при мольном соотношении низкомолекуляр-

ный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10 (3).
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полиэтилена, содержащих и не содержащих в своем 
составе технический углерод (рис. 4). Добавление 
привитых сополимеров в саженаполненные компо-
зиции полиэтилена высокой плотности приводит к 
существенному увеличению термостабильности, 
особенно заметному при температуре испытания 
200°С. В этом случае 0.5%-ное содержание в ком-
позиции привитого сополимера, синтезированно-
го при мольном соотношении низкомолекулярный 
полиэтилен:акриловая кислота = 60:40, приводит 
к увеличению термостабильности от 49 до 63 мин. 
Термостабильность саженаполненной компози-
ции при температуре испытания 210°С возрастает 
менее значительно при добавлении привитого со-
полимера, синтезированного при мольном соотно-
шении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая 
кислота = 90:10. Увеличение термостабильности 
составляет от 28 до 35 мин при росте содержания 
привитого сополимера в композиции от 0 до 10 мас%. 
В отсутствие технического углерода наблюдается 
отрицательное влияние низкомолекулярного полиэти-
лена и его привитых сополимеров на термостабиль-
ность композиций линейного полиэтилена низкой 
плотности. 

Ухудшение термостабильности композиций, не 
содержащих технический углерод, при введении в 
них низкомолекулярного полиэтилена и его приви-
тых сополимеров может быть связано с увеличением 
кислородопроницаемости материала при снижении 
вязкости расплава. Увеличение диффузии кислорода 
может быть вызвано большей подвижностью макро-
молекул в присутствии низкомолекулярного полиэти-
лена и привитых сополимеров, что подтверждается 
зависимостью показателя текучести расплава от со-
става композиций (рис. 2). Обратный эффект, который 

наблюдается при добавлении привитых сополимеров 
в композиции, содержащие технический углерод, 
связан, вероятно, с уменьшением среднего размера и 
формированием цепочечных структур частиц сажи в 
композиции, что подтверждается фазовым анализом 
саженаполненных композиций (рис. 1).

Охарактеризованы также физико-механические 
свойства композиций. При увеличении содержания 
низкомолекулярного полиэтилена в композиции от 2.5 
до 7.5% предел текучести при растяжении практиче-
ски не изменяется и составляет 22 МПа. При этом от-
носительное удлинение при разрыве снижается от 580 
до 400%. Такие физико-механические характеристики 
отвечают требованиям к композициям, применяемым 
для производства трубной продукции.  

Рис. 4. Зависимость термостабильности саженапол-
ненной композиции полиэтилена высокой плотности 
(а) и композиций линейного полиэтилена низкой плот-
ности (б) от содержания привитого сополимера, син-
тезированного при мольном соотношении низкомоле-
кулярный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10 (1), 

60:40 (2), низкомолекулярного полиэтилена (3).
Температура испытания 210 (1, а), 200°С (2, а, б).

Рис. 3. Зависимость потери массы от температуры на-
грева низкомолекулярного полиэтилена (1), привитых 
сополимеров, синтезированных при мольных соотноше-
ниях низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кисло-

та = 90:10 (2), 60:40 (3).
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Выводы

Привитые сополимеры низкомолекулярного по-
лиэтилена и акриловой кислоты могут вводиться в 
состав саженаполненных композиций полиэтиле-
на высокой плотности, способствуя уменьшению 
размеров частиц дисперсной фазы и повышению 
термостабильности композиций. Этот эффект более 
выражен для сополимеров, синтезированных при 
мольном соотношении низкомолекулярный поли
этилен:акриловая кислота = 60:40. Также привитые 
сополимеры снижают вязкость расплава композиции 
и способствуют формированию равномерно распре-
деленных цепочечных структур технического угле-
рода.  
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