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Исследованы композитные материалы на основе смеси полиэтиленов высокого и низкого давления, 
включающие добавки мелкодисперсного оксида цинка, методами рентгенофазового, дифференциаль-
но-термического анализа и сканирующей электронной микроскопии. Выявлено улучшение прочност-
ных, деформационных показателей и термоокислительной стабильности композита при введении 
мелкодисперсного оксида цинка, что, по-видимому, связано с образованием межфазных связей между 
цинксодержащими наночастицами и компонентами полимерной композиции. Показано, что наноком-
позиты на основе смеси полиэтиленов высокого и низкого давления, включающие добавки мелкодис-
персного оксида цинка, могут перерабатываться как методом прессования, так и методами литья 
под давлением и экструзией, что расширяет сферы их применения.
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Среди приоритетных стратегических направлений 
развития технологий и создания материалов нового 
поколения существенная роль отведена созданию 
композитных материалов конструкционного назначе-
ния на полимерной основе, в том числе содержащих 
наноразмерные наполнители [1, 2]. Комплекс техно-
логических и эксплуатационных свойств получаемых 
материалов определяется структурой полимерных 
композитов. Уникальность композитных полимерных 
материалов заключается в том, что они не только со-
храняют свойства исходных компонентов смеси, но и 
могут приобретать новые свойства, которые не харак-
терны для исходных компонентов. Однако даже при 
отсутствии синергизма для получаемых полимеров 
по сравнению с их аддитивными значениями смесь 
полимеров в одном композите сочетает основные 
свойства обоих компонентов [3, 4]. 

Свойства композитов во многом определяются 
площадью поверхности раздела и характером меж
молекулярного взаимодействия между материалами 
матрицы и наполнителя. Удельная поверхность мел-
кодисперсного наполнителя  с уменьшением размера  
частиц  растет, что позволяет существенно снизить 
степень наполнения композита [3].

Большое число исследований по получению сме-
сей полиолефинов проведено с применением в каче-
стве наполнителя наноглины или компатибилизаторов 
для улучшения совместимости, физико-механиче-
ских и технологических свойств композиций [5–7]. 
Использование дисперсных нанонаполнителей позво-
ляет управлять структурой и свойствами материалов 
за счет изменения конформации макромолекул, их 
химического связывания с поверхностью наночастиц, 
устранения дефектов структуры [8, 9]. 
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Полиэтилен обладает высокой водостойкостью, 
хорошими диэлектрическими свойствами, инертен 
к действию многих химических реагентов. Он физи-
чески безвреден и не выделяет опасные для здоровья 
человека вещества. Его применяют для изоляции 
электрических проводов, изготовления прозрачных 
пленок и бытовых предметов, газопроводов, тру-
бопроводов водоснабжения, ирригации, дренажа, 
технологических трубопроводов и т. д. Полимерные 
трубы различного диаметра получают методом экс-
трузии. Системы газо- и водоснабжения, а также тру-
бопроводный транспорт жидких и газообразных сред 
являются наиболее крупными потребителями труб-
ной продукции из полиэтилена  с гарантированным 
сроком службы не менее 50 лет [10].

Известно, что благородные металлы — золото, 
серебро — обладают бактерицидными свойствами по 
отношению ко многим болезнетворным бактериям и 
вирусам, а их наночастицы в  сотни раз превышают 
эти показатели. В последние годы выявлено, что и 
наночастицы некоторых переходных металлов и их 
оксидов, например ZnO, полученные разными спо-
собами и стабилизированные полимерными матри-
цами, обладают бактерицидными свойствами [11, 
12]. Введение наночастиц ZnO с бактерицидными 
свойствами, создает, по-видимому, возможность их 
использования в качестве антимикробных добавок к 
пластическим композитам, открывая новые перспек-
тивы в области упаковочных материалов. Последние 
могут быть использованы для обеспечения герметич-
ности упаковки и ее стойкости к ударным и терми-
ческим нагрузкам в тех случаях, когда необходимы 
материалы, обладающие достаточной механической 
прочностью, термостойкостью, эластичностью и бак-
терицидными свойствами, сохраняющими при транс-
портировке продуктов их питательную ценность. Еще 
одна область использования — изготовление бытовых 
предметов (например, корпусов радиоэлектронной 
аппаратуры, деталей медицинских приборов и ин-
струментов, лабораторного оборудования), трубопро-
водов водоснабжения (с функцией дезинфекции воды 
от патогенных микроорганизмов) и т. д.

Нанокомпозиты на основе смеси полиэтиленов вы-
сокого и низкого давления, включающие добавки мел-
кодисперсного оксида цинка, могут перерабатывать-
ся как методом прессования, так и методами литья 
под давлением и экструзией, что позволяет исполь-
зовать их в производстве трубной продукции [10].

Цель работы — исследование свойств полимерной 
композиции на основе смеси полиэтиленов высокого 
и низкого давления с добавкой наполнителей, содер-
жащих наночастицы оксида цинка.

Экспериментальная часть

В работе использованы полиэтилен высокого дав-
ления [марка 15803-020, ρ = 0.917–0.921 г·см–3, по-
казатель предела текучести расплава 1.5–2.5 г/10 мин 
(при температуре 190°С, груз 2.16 кг)], полиэтилен 
низкого давления [марка HM0349PE, ρ = 0.949 г·см–3, 
показатель предела текучести расплава 8.3 г/10 мин 
(температура 190ºС, груз 21.6 кг)], оба — производ-
ства SOCAR Polymer,  Азербайджан.

В качестве нанонаполнителя использовали на-
ночастицы ZnO, стабилизированные полимерной 
матрицей полиэтилена высокого давления, полу-
ченные ранее нами механохимическим способом 
в расплаве полимера без использования раство-
рителя. Содержание наночастиц 5.0 мас%, размер 
наночастиц 39 ± 1.0 нм, степень кристалличности 
25–45% [13, 14]. 

Металлсодержащие полимерные композиты полу-
чены путем смешения полиэтилена низкого давления 
с полиэтиленом высокого давления и цинксодержа-
щим нанонаполнителем на лабораторных вальцах при 
температуре 150ºС в течение 15 мин. Для проведения 
механических испытаний полученные смеси прес-
совали в виде пластин толщиной 1 мм при 190°С и 
давлении 10 МПа в течение 10 мин. 

Физико-механические показатели полученных 
композиций: предел прочности при разрыве и от-
носительное удлинение определяли по методике.* 
Испытания проведены на приборе RMI-250 (TIRA 
Maschinenbau GmbH).

Показатель предела текучести расплава определен 
на приборе «Измеритель индекса текучести распла-
ва» (ООО «МТ-Эталон») при температуре 190°С, 
груз 2.16 кг. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных ком-
позиций проведен на приборе D2 Phaser (Bruker) при 
комнатной температуре.

Теплостойкость по Вика полученных композиций 
определяли на приборе Вика при комнатной темпе-
ратуре.**  

Термограммы термической стабильности образцов 
изучали на термоанализаторе STA6000 (Perkin-Elmer). 
Испытания проведены в атмосфере воздуха в динами-
ческом режиме при нагреве образца 20 град·мин–1 от 
20 до 500°C. Термостабильность исследуемых образ-

* ГОСТ 11262–80. Пластмассы. Метод испытания 
на растяжение. Погрешность не более 1% от измеряемой 
величины.

** ГОСТ 15088–2014. Пластмассы. Метод определения 
температуры размягчения термопластов по Вика.
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цов, а также композитов, содержащих наночастицы 
оксида цинка, оценивали по величине потери массы 
композитов и энергии активации термоокислительной 
деструкции, рассчитанной методом двойного лога-
рифмирования кривой термографического анализа 
(ТГА).*

Сканирующая электронная микроскопия получен-
ных композиций выполнена на приборе SEM_EDX 
JSM-IT200LA (Joel). 

Обсуждение результатов

Как видно из данных табл. 1, введение в состав 
смеси полиэтиленов высокого и низкого давления 
нанонаполнителя с наночастицами ZnO до 1.0 мас% 
приводит к увеличению показателя теплостойкости 
от 155 до 180°С, а дальнейшее увеличение количества 
нанонаполнителя — уже к снижению этого показате-
ля, что обусловлено, вероятно, микродефектностью 
полученного композита. В то же время увеличение 
содержания нанонаполнителя (0.5–1.0 мас%) способ-
ствует увеличению показателя текучести расплава от 
0.65 до 0.93 (1.0 мас%) и 1.27 г/10 мин (2.0 маc%), 
что свидетельствует об улучшении  текучести ком-
позиции и возможности переработки ее как методом 
прессования, так и методами литья под давлением 
и экструзией, а также позволяет  использовать его в 
производстве трубной продукции [10].

Введение в состав композиции 0.5–1.0 мас% нано-
наполнителя с наночастицами ZnO приводит к уве-
личению показателя прочности от 16.7 до 19.9 МПа. 
Дальнейшее увеличение концентрации нанонаполни-
теля более 1.0 мас% уже ведет  к снижению прочно-
сти композита (19.0 МПа), что, вероятно, обусловлено 
агрегацией наночастиц, приводящей к формированию 
микродефектов в объеме полимерной матрицы.

Кроме того, наличие в композиции 1.0 мас% нано-
наполнителя способствует увеличению деформации 
композита при разрыве в 1.7 раза (табл. 1); это, воз-
можно, обусловлено межфазным взаимодействием 
цинксодержащих наночастиц в матрице полиэтилена 
высокого давления с компонентами смеси полиэтиле-
нов высокого и низкого давления. 

На дифрактограмме РФА полученного композита 
(рис. 1) показаны рефлексы, соответствующие смеси 
полиэтиленов высокого и низкого давления, также  
наблюдаются рефлексы, характерные для цинксодер-
жащих наночастиц, что соответствует по картотеке 

* Практикум по химии и физике полимеров / Под ред. 
В. Ф. Куренкова. М.: Химия, 1990. С. 253–256.

ASTM ряду dhkl ZnO.** Это подтверждает наличие 
наночастиц оксида цинка в структуре полученного 
нанокомпозита.

Поскольку образцы нанокомпозита с 1.0 мас% 
нанонаполнителя, содержащего наночастицы оксида 
цинка (табл.1), имеют наилучшие физико-механиче-
ские показатели, была изучена термическая стабиль-
ность этого образца в сравнении с образцом смеси 
полиэтилен высокого давления/полиэтилен низкого 
давления (табл. 2).

Указанные в табл. 2 термические свойства опти-
мальны. Введение нанонаполнителя, содержащего 
наночастицы оксида цинка, в состав смесевых поли-
этиленов способствует значительному повышению 
температуры распада образцов: до 400°С потеря мас-
сы  для обоих исследуемых образцов не наблюдается; 
при 490°С наблюдается потеря массы 8.0% для исход-
ной смеси, в то время как для композита, содержаще-
го нанонаполнитель с наночастицами оксида цинка, 
при этой температуре потеря массы составляет только 
5.0%, что в 1.6 раза меньше. 

Сферолиты каждого отдельного полимера меха-
нически смешиваются друг с другом, образуя гетеро-
генную смесь. Введение в состав смеси нанонапол-
нителя с наночастицами оксида цинка способствует 
совместимости компонентов смеси с образованием 
более мелкосферолитной гомогенной структуры. На 
рис. 2 показаны микрофотографии исследуемых ком-
позиций.

Наблюдаемые изменения свойств при введении в 
композит нанонаполнителя с наночастицами ZnO на-
ходят объяснение в рамках представлений о наличии 

** d-Spacings (20) – 01-071-3645 (Fixed Slit Intensity) — 
CuKα1 1.54056 Å. 

Рис. 1 . Дифрактограмма композита полиэтилен высоко-
го давления/полиэтилен низкого давления/нанонаполни-

тель с наночастицами оксида цинка (1.0 мас%).
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межфазного слоя [15]. На свойства полимерных ком-
позитов заметно влияют надмолекулярная структура 
полимера (размер сферолитов, степень кристаллич-
ности, наличие различных функциональных групп и 
разных разветвлений и т. п.) и межфазное взаимодей-
ствие на границе раздела [16]. Используемые в работе 
металлсодержащие наночастицы, располагаясь на 
границе межфазного слоя структурных элементов 
полиэтилена высокого давления и полиэтилена низ-

кого давления, формируют в расплаве композиции 
гетерогенные центры зародышеобразования, которые 
в процессе ступенчатого охлаждения  нанокомпозита 
создают дополнительные центры кристаллизации, 
способствующие улучшению процесса кристал
лизации и формированию  мелкосферолитной струк-
туры.

Проведенные исследования показали, что 0.5–
1.0 мас%) нанонаполнителя, вводимые в полимер, 

Таблица 1
Физико-механические и реологические показатели композиционных материалов

Состав композиции  
полиэтилен высокого давления/ 
полиэтилен низкого давления/ 

нанонаполнитель с наночастицами ZnO, мас% 

Предел прочности  
при разрыве, МПа 

Относительное 
удлинение, %

Теплостойкость  
по Вика, ºС

Предел текучести 
расплава,  г/10 мин 

50/50/0 16.7   590 155 0.65
50/50/0.5 17.1   920 165 0.75
49.5/49.5/1.0 19.9 1020 180 0.96
49.0/49.0/2.0 19.0   951 170 1.27

Таблица 2
Термические свойства образцов композиций полиэтилен высокого давления/полиэтилен низкого давления/

нанонаполнитель с наночастицами ZnO

Состав композиций полиэтилен 
высокого давления/полиэтилен 
низкого давления/нанонаполни-

тель с наночастицами ZnO, мас%

Температура 
начала потери 

массы, °С
Тпл , °С

Энергия активации 
термоокислительной 

деструкции,  
кДж·моль–1

Потеря массы, %, при температуре, °С

400 450 470 480 490

50/50/0 423.37 146.02 232.96 0 1.0 2.5 4.0 8.0

49.5/49.5/1.0 430.00 147.29 267.20 0 0.5 2.0 2.5 5.0

П р и м е ч а н и е. Использование других соотношений в составе композиций (табл. 1) приводит к ухудшению свойств 
полученного нанокомпозита. 

Рис. 2. Микрофотографии композиций: а — полиэтилен высокого давления/полиэтилен низкого давления, б — поли-
этилен высокого давления/полиэтилен низкого давления/нанонаполнитель с наночастицами оксида цинка (1.0 мас%). 
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очевидно, играют роль структурообразователей — ис-
кусственных зародышей кристаллизации, что способ-
ствует возникновению в полимере мелкосферолитной 
структуры, характеризующейся улучшенными физи-
ко-механическими, реологическими, термическими  
и теплофизическими свойствами полученного нано-
композита [15, 16].

Выводы

Улучшены прочностные, деформационные показа-
тели, а также термоокислительная стабильность ком-
позитов  на основе смеси полиэтиленов высокого и 
низкого давления с добавкой наполнителей, содержа-
щих наночастицы оксидов цинка, стабилизированные 
полимерной матрицей полиэтилена высокого давле-
ния; это, по-видимому, обусловлено межфазным вза-
имодействием  цинксодержащих наночастиц с компо-
нентами  полимерной композиции. Нанокомпозиты  
на основе смеси полиэтиленов высокого и низкого 
давления, содержащие наночастицы  ZnO, обладают 
повышенными эксплуатационными, деформацион-
но-прочностными, теплофизическими и бактери-
цидными свойствами и могут быть рекомендованы в 
качестве конструкционных материалов при создании 
изделий технического назначения (высокоэффектив-
ных материалов при изготовлении транспортных 
средств — топливных баков, корпусов радиоэлек-
тронной аппаратуры и деталей медицинских при-
боров и инструментов),  изоляции в электрических 
приборах в электронике; в производстве герметичной 
упаковки для пищевых продуктов, сохраняющей пи-
тательную ценность продуктов и обладающей доста-
точной механической прочностью, термостойкостью, 
эластичностью и бактерицидностью. 
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