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В работе исследовано влияние наноразмерных наполнителей разного типа на механизм термоде-
струкции полиэтилена. Состав продуктов пиролиза композиционных материалов был определен
методом хромато-масс-спектрометрии. Установлено, что введение в полиэтилен углеродных нано-
наполнителей (углеродные нанотрубки, нанопластины графита, восстановленный оксид графита)
приводит к повышению в продуктах пиролиза фракции тяжелых углеводородов. Различное влияние
углеродных наполнителей на процесс пиролиза объяснено с точки зрения различия в дефектности
поверхности наполнителей и их специфическим влиянием на сегментарную подвижность макрора-
дикалов полиэтилена в рамках предложенной ранее теории. Использование в качестве наполнителя
слоистого силиката монтмориллонита приводит к качественному изменению состава продуктов
пиролиза, что обусловлено наличием каталитических кислотных центров и ионным характером ме-
ханизма термодеструкции полиэтилена.
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ВВЕДЕНИЕ
В современных исследованиях по изучению

свойств полимерных материалов существует ряд
актуальных задач, связанных с изучением законо-
мерностей пиролиза, таких как создание трудного-
рючих полимерных материалов, целенаправленная
утилизация полимерных отходов путем пиролиза с
целью получения различного энергетического сы-
рья и др. В рамках решения этих задач проводятся
работы по изучению термических и горючих харак-
теристик полимерных материалов, а также исследо-
вания качественного и количественного состава
продуктов пиролиза полимеров.

Значительная доля используемых полимерных
материалов представляет собой композиты, со-
держащие наполнители различной природы, ко-
торые могут оказывать значительное влияние на
процессы термической деструкции и горения по-
лимеров. Активно развивающимся направлением
в настоящее время является разработка наноком-
позиционных полимерных материалов различно-
го назначения. Применение наноразмерных на-
полнителей (далее – нанонаполнителей) дает воз-

можность значительно модифицировать свойства
полимерных материалов [1, 2]. Большой интерес
вызывает применение нанодисперсных наполни-
телей, таких как слоистые силикаты и различные
углеродные нанонаполнители, в качестве анти-
пиренов и соединений, повышающих термиче-
скую стабильность полимеров [3, 4]. Важной ха-
рактерной особенностью нанокомпозиционных
материалов является малая концентрация (не бо-
лее 5–7 мас.%) нанодисперсных наполнителей,
приводящая к качественному росту уровня тер-
мических характеристик [5, 6]. В ряде работ ука-
зывалось на снижение горючести полимерных
нанокомпозитов, обусловленное образованием
защитного слоя на поверхности горящего мате-
риала [7–11]. С другой стороны, в исследованиях
незначительное внимание уделялось изучению
состава летучих продуктов пиролиза полимерных
композитов, который характеризует влияние на-
нонаполнителей на механизм термических пре-
вращений в полимерных матрицах. В процессе
пиролиза полимерных композиций различные
наполнители, в зависимости от химического
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строения, могут оказывать каталитическое дей-
ствие на процесс термодеструкции полимеров
или быть химически инертными. В то же время
даже химически инертные наполнители могут
оказывать существенное влияние на протекание
пиролитических процессов за счет физической
адсорбции полимерных макрорадикалов на по-
верхности частиц наполнителей [11].

Настоящая работа посвящена анализу влия-
ния различных нанонаполнителей на механизм
термодеструкции полиэтилена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве наполнителей применяли следую-
щие материалы: нанопластины графита (НПГ) с
удельной поверхностью 25.6 м2/г, толщиной 20 нм и
продольными размерами 1–10 мкм, полученные
путем термического расширения интеркалиро-
ванного графита и последующего размола ультра-
звуком [12]; восстановленный оксид графита
(ВОГ) с Sуд = 500 м2/г, полученный путем терми-
ческого восстановления оксида графита [13];
многослойные углеродные нанотрубки (Shenzhen
Nanotechnologies Co. Ltd, Китай) двух типов:
МУНТ 1 с размерами d < 10 нм, L = 5–15 мкм и
Sуд = 290 м2/г и МУНТ 3 с размерами d < 40 нм,
L = 5–15 мкм и Sуд = 57 м2/г; монтмориллонит
марки Na+-Сloisite (CNa) производства фирмы
“Southern Clay Products” (США) с Sуд = 26 м2/г и
средним размером частиц в 8 мкм; органомоди-
фицированный монтмориллонит Сloisite 20А
(С20А) производство фирмы “Southern Clay Prod-
ucts” (США) со средним размером исходных ча-
стиц в 8 мкм, Sуд = 9.5 м2/г.

Композиты на основе полиэтилена (ПЭ) син-
тезировали методом полимеризационного напол-
нения (полимеризации in situ). Синтез компози-
ционных материалов на основе ПЭ и углеродных
наполнителей осуществляли путем закрепления
катализатора (тетрахлорида ванадия) на поверх-
ности частиц наполнителя и последующей поли-
меризации этилена. Методика синтеза компози-
тов на основе ПЭ и углеродных наполнителей
описана в работе [12].

Методика синтеза композитов на основе монт-
мориллонита описана в работе [14]. В случае ис-
пользования органомодифицированного монтмо-
риллонита С20А в процессе синтеза композитов
достигается расслоение (эксфолиация) исходных
частиц на отдельные слои толщиной около 1 нм,
при использовании монтмориллонита марки
CNa эксфолиации исходных частиц на нанослои
не происходит [14].

Пиролиз композитов
Пиролиз образцов композитов (6–10 мг) осу-

ществляли в горизонтальном трубчатом реакторе
(диаметр – 3 мм, длина – 50 мм) в токе аргона
(15 мл/мин) при температуре (500 ± 2)°С в тече-
ние 15 мин. Продукты пиролиза конденсировали
в 1 мл гексана, охлажденного до 4°С.

Хромато-масс-спектрометрический анализ
Хромато-масс-спектрометрический анализ про-

водили на комплексе приборов, включающих газо-
вый хроматограф Trace-1310, масс-спектрометриче-
ский детектор ISQ (Thermo Fisher Scientific Inc.) и
систему обработки данных на базе персонального
компьютера. Разделение проводили на кварцевой
капиллярной колонке TR-5MS длиной 15 м и
внутренним диаметром 0.32 мм. Температуру ко-
лонки повышали от 40 до 290°С со скоростью
15°С/мин, температура инжектора составляла
250°С. В качестве газа-носителя применяли ге-
лий; использовался режим с делением потока при
соотношении 1 : 40. Масс-спектры регистрирова-
ли при ионизации электронным ударом с энерги-
ей 70 эВ в диапазоне сканирования 30–450 а.е.м.

Масс-спектры продуктов деструкции были
идентифицированы соотнесением результатов с
библиотекой масс-спектров NIST 2011 и литера-
турными данными [15–18]. Для каждого иденти-
фицированного соединения была определена от-
носительная площадь пика (ОППi) в соответ-
ствии с уравнением

где ППi – площадь i-го пика индивидуального
продукта, ∑ППi – сумма площадей пиков всех
продуктов.

Относительная площадь пиков фракции f уг-
леводородов (ОППf) является суммой ОППi соот-
ветствующей фракции.

Анализ методов дифференциальной
сканирующей колориметрии

Анализ композитов осуществляли методом
ДСК на приборе Netzsch DSC 204 F1. Образцы
нагревали до 190°С и охлаждали до 20°С со ско-
ростью 10°С/мин в токе аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хроматограммы продуктов пиролиза ПЭ и его

композиций с различными наполнителями пред-
ставлены на рис. 1. Результаты показывают, что
наноразмерные наполнители оказывают значи-
тельное влияние на состав продуктов пиролиза
ПЭ. На рис. 2 представлены зависимости относи-
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ПП
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тельного содержания в продуктах пиролиза угле-
водородных фракций С8–С17 и С18–С35 от со-
держания наполнителей в композициях с ПЭ.
Содержание терминальных и нетерминальных
алкенов, терминальных и нетерминальных дие-
нов, алканов, изоалканов и алкилбензолов в про-
дуктах пиролиза представлено в табл. 1. Приве-
денные на рис. 1 и в табл. 1 данные позволяют
оценить влияние наполнителей разного типа на
механизм термодеструкции ПЭ.

Введение в ПЭ углеродных нанонаполнителей
приводит к повышению в продуктах пиролиза со-
держания фракции тяжелых углеводородов, в то
время как введение слоистого силиката монтмо-
риллонита приводит к повышению содержания
фракции легких углеводородов. Изменение со-
става продуктов пиролиза можно объяснить с
точки зрения влияния наполнителей на скорость
элементарных стадий процесса термодеструкции

ПЭ. Термодеструкция полиэтилена протекает по
радикально-цепному механизму, причем вклад ре-
акции деполимеризации является незначитель-
ным и состав продуктов пиролиза главным обра-
зом определяется реакциями внутри- и межмоле-
кулярной передачи цепи [18–21].

В работе [11] мы предложили объяснение вли-
яния НПГ на состав продуктов пиролиза ПЭ, со-
гласно которому НПГ способствуют снижению
вклада внутримолекулярной передачи цепи в
процесс термодеструкции, что приводит к усред-
нению количественного состава углеводородных
продуктов деструкции (широкое распределение),
в отличие от термодеструкции исходного ПЭ, с
преобладающим низкомолекулярным распреде-
лением углеводородных продуктов. Причиной
уменьшения вклада внутримолекулярной переда-
чи цепи является снижение сегментарной по-
движности макромолекул (макрорадикалов) в

Рис. 1. Хроматограммы гексановых растворов продуктов пиролиза ПЭ (a) и его композиций: б – 14 мас.% НПГ, в –
20 мас.% ВОГ, г – 20 мас.% МУНТ 1, д – 15.5 мас.% С20А, е – 31 мас.% CNa.
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Рис. 2. Зависимость относительной площади пиков
фракций С8–С17 (темные символы) и С18–С35
(светлые символы) от содержания наполнителя для
композитов на основе ПЭ и наполнителей: 1, 1' –
НПГ; 2, 2 ' – ВОГ; 3, 3 ' – МУНТ 1, 4, 4 ' – МУНТ 3, 5,
5 ' – С20А, 6, 6' – CNa.
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присутствии нанопластин графита в результате их
физической адсорбции на поверхности нанопла-
стин. Косвенным подтверждением физической
адсорбции макрорадикалов на поверхности НПГ
являются результаты исследования методом ДСК
процесса кристаллизации композитов ПЭ/НПГ,
которые показали наличие высокотемпературно-
го пика кристаллизации приповерхностного ПЭ
[11], а также результаты работ по адсорбции алка-
нов и ПЭ на пиролитическом графите [22–24], в
которых были установлены факты эпитаксиаль-
ной кристаллизации на поверхности графита и
существование упорядоченных структур макро-
молекул при температуре, значительно превыша-
ющей температуру плавления ПЭ.

В данной работе нами проведено сопоставле-
ние влияния на процесс термодеструкции ПЭ ря-
да углеродных наполнителей, значительно разли-
чающихся формой частиц и величиной удельной
поверхности. Результаты показывают, что приме-
нение ВОГ, МУНТ 1 и МУНТ 3 также приводит к
повышению доли тяжелой фракции углеводоро-
дов в продуктах пиролиза (см. рис. 2). Однако, не-
смотря на более высокую по сравнению с НПГ
удельную поверхность, влияние этих наполнителей
на состав продуктов пиролиза ПЭ менее выражено.
По-видимому, это связано с тем, что планарная по-
верхность НПГ в большей мере способствует физи-
ческой адсорбции макрорадикалов ПЭ, чем ис-
кривленная цилиндрическая поверхность МУНТ.
Незначительная эффективность ВОГ является ре-
зультатом высокой дефектности поверхности ча-
стиц, содержащих большое количество кисло-
родсодержащих функциональных групп.

Косвенным подтверждением снижения эф-
фекта физической адсорбции макрорадикалов
ПЭ на поверхности углеродных нанонаполните-
лей (МУНТ и ВОГ) вследствие нарушения ее пла-
нарной структуры являются результаты исследо-
ваний методом ДСК процессов кристаллизации
ПЭ в нанокомпозитах (рис. 3). На кривой ДСК
композита ПЭ/НПГ (кривая 2 рис. 3) наряду с ос-
новным пиком кристаллизации (120°С) присут-
ствует высокотемпературный пик (126°С), соот-
ветствующий кристаллизации приповерхностно-
го полиэтилена, в то время как на кривых ДСК
композитов ПЭ/МУНТ 3, ПЭ/ВОГ (кривые 3, 4
рис. 3) аналогичный высокотемпературный пик
кристаллизации отсутствует.

Существенным образом отличается влияние
алюмосиликатных наполнителей С20А и CNa на
процесс термодеструкции ПЭ. В таких компози-
тах с увеличением содержания наполнителя на-
блюдается заметное повышение доли легкой
фракции углеводородов (кривые 5 и 6 рис. 2). В
отличие от углеродных наполнителей, введение
которых практически не изменяет соотношения
летучих углеводородных продуктов деструкции

Рис. 3. Кривые ДСК кристаллизации для ПЭ (1) и его
композиций: 2 – 14 мас.% НПГ, 3 – 20 мас.% МУНТ 3,
4 – 20 мас.% ВОГ.
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(алканов, алкенов и диенов), при пиролизе ком-
позитов с монтмориллонитом наблюдается зна-
чительное увеличение доли нетерминальных алке-
нов и диенов, появляются изоалканы и алкилбензо-
лы, отсутствующие в продуктах пиролиза ПЭ и его
композитов с углеродными наполнителями.

Изменение состава продуктов пиролиза в при-
сутствии наполнителей С20А и CNa свидетель-
ствует об ионном механизме термодеструкции
ПЭ в композитах ПЭ/С20А и ПЭ/CNa. Известно,
что алюмосиликаты оказывают каталитическое
влияние на термодеструкцию полиэтилена [25, 26].
Алюмосиликатные каталитические центры (кис-
лотные центры бренстедового и льюисового ти-
пов) инициируют образование макромолекуляр-
ных карбокатионов ПЭ, что приводит к ионному
механизму процесса термодеструкции, в отличие
от классического радикально-цепного процесса
термодеструкции ПЭ. При этом наблюдаются
процессы изомеризации двойной связи, изоме-
ризации углеродного скелета, циклизации и об-
разования ароматических производных в продук-
тах термодеструкции ПЭ [25, 26].

Наиболее ярко выражено каталитическое вли-
яние органомодифицированного монтморилло-
нита С20А, эксфолиированного до нанослоев в
полиэтиленовой матрице. Значительное измене-
ние состава продуктов пиролиза происходит уже
при содержании наполнителя 3 мас.% (кривая 5
рис. 2, табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сравнительное исследование продуктов пиро-
лиза композитов на основе ПЭ и наноразмерных
наполнителей разного типа показало различный
характер влияния на механизм пиролиза углерод-
ных и алюмисиликатных наполнителей. Углерод-
ные нанонаполнители (нанопластины графита,
восстановленный оксид графита, многослойные
углеродные нанотрубки) способствуют образова-
нию тяжелой фракции углеводородов в продуктах
пиролиза. Степень влияния углеродных наполни-
телей на состав продуктов пиролиза определяется
влиянием на физическую адсорбцию макроради-
калов ПЭ и зависит от формы частиц и дефектно-
сти поверхности наполнителя. Использование в
качестве наполнителя слоистого силиката монт-
мориллонита приводит к повышению доли лег-
ких углеводородов в составе продуктов пиролиза
и качественному его изменению (значительному
увеличению доли нетерминальных алкенов и ди-
енов, образованию изоалканов и алкилбензолов),
что обусловлено наличием каталитических кис-
лотных центров и ионным характером механизма
термодеструкции полиэтилена.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной на выполнение государственного задания по

темам 0082-2014-0014, АААА-А17-117111600093-8,
№ госрегистрации 0120125305.
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