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Наполнение полимеров путем введения в них твер-
дых частиц – наполнителей, а также термоокисли-
тельная защита полимеров с помощью ингибирую-
щих добавок – антиоксидантов являются основны-
ми методами регулирования свойств композитных 
материалов [1]. К сожалению, оба метода исполь-
зуются без учета взаимного влияния компонентов 
смеси на эффективность их действия в композитах. 
Обычно эффекты от использования наполнителей
и антиоксидантов исследуются раздельно, т.е. в от-
сутствие одной из добавок. Однако если добавки 
вводятся в полимер совместно, то эффективность от 
их введения может существенно отличаться от того 
уровня эффектов, которые дают эти же добавки при 
раздельном использовании. Примером служат ре-
зультаты исследований, приводимые в работе [2].

Многие из минеральных инертных наполнителей, 
создающих эффект механического упрочнения в по-
лимерных композитах, обладают высокой адсорби-
рующей способностью по отношению к низкомоле-
кулярным веществам, в том числе и к антиокисли-
тельным добавкам. Сочетание наполнителей и анти-
оксидантов в полимерных композитах следует рас-
сматривать как неизбежную потерю части ингиби-
тора (возможно, даже значительной части) вследст-
вие его адсорбции на поверхности наполнителя. В 
результате термостабильность полимера становится 

более низкой. Сказанное не относится к обратимой 
адсорбции антиоксидантов, поскольку в этом случае 
они постепенно поступают в объем окисляющегося 
полимера и используются по назначению.

Эффективность антиоксидантов в полимерах зави-
сит не только от их реакционной способности, но и 
от диффузионной подвижности. Именно диффузия 
обеспечивает равномерное распределение добавки
в объеме образца и ее транзит в зону зарождающих-
ся окислительных реакций. Наполнители могут как 
уменьшать, так и увеличивать коэффициент диффу-
зии. Уменьшение коэффициента диффузии обычно 
связывают с удлинением пути диффузанта [3], уве-
личение – с плохим смачиванием полимером напол-
нителя, тогда диффундирующее вещество может 
проникать через слой газа, разделяющего полимер
и частицы наполнителя [4, 5].

Возникновение новых поверхностей раздела, микро-
полостей и пустот в полимерах при их наполнении 
открывает новые возможности увеличения термо-
стабилизации. Если концентрация антиоксиданта, 
введенного в полимер, превышает концентрацию 
предельной растворимости (концентрация насыще-
ния), то происходит расслоение смеси с выделением 
(выпотеванием) добавки на поверхности образца. 
Подтверждающие данные по выпотеванию (exuda-
tion) антиокислительных добавок из тонких пленок 
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Изучено влияние химически инертных дисперсных наполнителей (Al2O3, SiO2) на эффективность ин-
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лей изменяется распределение ингибиторов в объеме образца. Одна часть добавки остается условно 
растворенной в полимере (находится в растворенном виде и центрах сорбции), другая дислоцируется 
в граничной зоне наполнитель–полимер (выделяется на границе раздела и накапливается в микропо-
лостях и пустотах этой зоны), третья – адсорбируется на наполнителе (образует адсорбционный 
слой на поверхности частиц). В результате изменяется термостабильность полимера, содержаще-
го наполнители.
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полиэтилена приводятся в многочисленных рабо-
тах, в частности в работе [6]. Антиоксидант, выде-
лившийся из объема образца на его наружной по-
верхности, в дальнейшем либо испаряется в атмос-
феру, либо смывается рабочей средой, с которой 
контактирует образец при эксплуатации. Поэтому 
образование при наполнении полимера дополни-
тельных поверхностей раздела, микрополостей и 
пустот фактически создает новые возможности для 
резервации или аккумулирования части антиокис-
лительной добавки, которая раньше, т.е. в отсутст-
вие наполнителя, терялась. Таким образом, в напол-
ненных полимерах антиоксидант может распреде-
ляться на три части – одна его часть равномерно 
растворяется в объеме полимерной прослойки [7], 
другая адсорбируется на поверхности частиц напол-
нителя (если такая адсорбция возможна), третья вы-
деляется на поверхностях раздела, в микропустотах 
и полостях, образовавшихся при наполнении поли-
мера.

В ходе окисления наполненного ингибированного 
полимера в первую очередь расходуется антиокси-
дант, растворенный в объеме полимерной прослой-
ки и содержащийся в центрах сорбции. Восполнение 
его убыли осуществляется постепенно за счет диф-
фузионного подвода добавки, содержащейся на гра-
ницах раздела полимер–частицы наполнителя. Та-
ким образом, благодаря минимизации потерь анти-
оксиданта в процессе его выпотевания из пленки 
термостабильность наполненного полимера может 
оказаться выше, чем ненаполненного. Для проверки 
высказанного предположения была поставлена дан-
ная работа.

Целью работы является изучение возможности уве-
личения термоокислительной стабильности поли-
этилена, ингибированного промышленными анти-
оксидантами фенольного и аминного типов при до-
полнительном введении в состав полимера хими-
чески инертных минеральных наполнителей.

Экспериментальная часть

В качестве основного объекта исследований исполь-
зовали порошкообразный нестабилизированный по-
лиэтилен низкого давления (ГОСТ 16338–85, марка 
20308-005), в который вводили фенольный и амин-
ный антиоксиданты: Ирганокс 1010 (4-окси-3,5-ди-
трет-бутилпропионовой кислоты пентаэритрино-
вый эфир) и Неозон Д (2-фенилнафтиламин). Эти 
антиоксиданты широко используются для термоста-

билизации полиолефинов и свойства их достаточно 
хорошо описаны [8, 9]. В качестве дисперсных на-
полнителей применяли оксид алюминия Al2O3 
(ГОСТ 8136–85) и оксид кремния SiO2 («Ковелос», 
ТУ 2168-002-14344269–09). Удельные поверхности 
наполнителей составляли (м2·г–1): оксида алюми-
ния – 200, оксида кремния – 300.

При приготовлении композиций, кроме отдельно 
оговоренных случаев, вначале порошок полимера 
обрабатывали раствором антиоксиданта в ацетоне. 
Затем после полного высушивания растворителя пу-
тем механического смешивания в ингибированный 
полимер вводили порошок наполнителя. Далее по-
лученную смесь вновь смачивали ацетоном и пере-
мешивали на магнитной мешалке в течение 3 мин. 
Полученные смеси высушивали на воздухе при ком-
натной температуре до полного удаления раствори-
теля, а затем производили окончательное перемеши-
вание. Из полученных смесей методом термическо-
го прессования (температура 150°С, продолжитель-
ность 30–90 с) получали пленки для исследований 
толщиной 100 мкм.

Далее пленки наплавляли на неактивные к окисле-
нию полиэтилена подложки (использовали пласти-
ны из KBr), после чего полученные образцы пере-
носили в термошкафы для окисления при постоян-
ной температуре на воздухе.

Степень окисления полимера оценивали по содер-
жанию в нем карбонильных групп, используя для 
этого метод ИК спектроскопии. В ходе испытаний 
окислительный процесс прерывали, образцы охлаж-
дали до комнатной температуры, регистрировали 
ИК спектры, затем образцы вновь помещали в тер-
мошкаф для продолжения окисления. Количествен-
но степень окисления полимерных пленок характе-
ризовали показателем экстинкции K полосы погло-
щения, относящейся к карбонильным группам. Зна-
чение показателя рассчитывали как отношение пло-
щади полосы поглощения в области 1840–1670 см–1 к 
площади базовой полосы поглощения в области 
1500–1390 см–1. По кинетическим зависимостям на-
копления карбонильных групп определяли индук-
ционный период окисления (ИПО). За продолжи-
тельность ИПО принимали время окисления, необ-
ходимое для достижения в пленке показателя экс-
тинкции, равного 3–4 ед. ИК спектры образцов по-
лучали на Фурье-спектрометре Vertex 70 (Bruker, 
Германия, 2004).
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Обсуждение результатов

На рис. 1 представлены данные по накоплению кар-
бонилсодержащих групп в образцах ингибирован-
ного полиэтилена, содержащего наполнители: окси-
ды алюминия (кривые 2) и кремния (кривые 3).
Результаты исследований относятся к образцам, 
имеющим одинаковые количества наполнителя (по
10 мас%) и антиоксиданта (по 0.1 мас%). Как видно, 
природа антиоксиданта противоположным образом 
сказывается на характере изменения термостабиль-
ности полимера при введении в него наполнителей. 
При использовании фенольного антиоксиданта – 
Ирганокса 1010 дополнительное введение в полиэти-
лен наполнителей приводит к сокращению ИПО, в 
случае аминного антиоксиданта – Неозона Д напол-
нение полимера, наоборот, увеличивает ИПО. Так, 
если для ненаполненного полиэтилена, ингибиро-
ванного Ирганоксом 1010, ИПО составлял 31 ч, то 
при дополнительном введении в полимер по 10 мас% 
оксида кремния или оксида алюминия он снижается 
соответственно до 3.5 и 15 ч. ИПО ненаполненного 
полиэтилена, ингибированного Неозоном Д, состав-
ляет всего 5 ч. Введение же в этот ингибированный 
полимер 10 мас% оксидов алюминия и кремния при-

водит к увеличению ИПО до 18 ч.

На рис. 2 приведены данные по влиянию концентра-
ции каждого из наполнителей на величину ИПО ин-
гибированного полиэтилена (концентрация анти-
оксиданта в полимере составляла 0.1 мас%). Как 
видно, в зависимости от природы антиоксиданта 
действие наполнителей на термостабильность поли-
мера оказывается противоположным. Если для ин-
гибирования полимера используется фенольный
антиоксидант, то с ростом концентрации наполни-
теля ИПО уменьшается до значений, близких к зна-
чениям ИПО неингибированного полимера. Други-
ми словами, вводя любой из химически инертных 
наполнителей, можно прийти к практически полно-
му подавлению эффекта ингибирующего действия 
фенольного антиоксиданта. В этом подавлении бо-
лее активным является оксид кремния – уже при 
концентрации наполнителя 1 мас% ИПО снижается 
до 4 ч, в то время как у полимера без наполнителя 
ИПО составляет 31 ч (рис. 2, а, кривая 2). Используя 
вместо оксида кремния оксид алюминия, снизить 
продолжительность ИПО до 4 ч можно лишь уве-
личив концентрацию наполнителя примерно до
20 мас% (рис. 2, а, кривая 1).

Рис. 1. Зависимость показателя экстинкции полосы поглощения 1720 см–1 K (см–1) в ИК спектрах полиэтиленовых
пленок, содержащих 0.1 мас% Ирганокса 1010 (а), Неозона Д (б) и 10 мас% Al2O3 (2), SiO2 (3), от продолжительности 

окисления пленок τ (ч) при 150 (а), 140°С (б) на подложках из KBr.
1 – пленка без наполнителя.
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Более активная роль оксида кремния в изменении 
ИПО проявляется и при ингибировании полиэтиле-
на аминным антиоксидантом. Только в данном слу-
чае происходит не уменьшение ИПО, а, наоборот, 
его увеличение (рис. 2, б). Достаточно в полиэтилен, 
ингибированный Неозоном Д, ввести 1 мас% оксида 
кремния, как ИПО увеличивается с 5 до 18 ч (рис. 2, 
б, кривая 2). Чтобы получить такой же результат,
используя оксид алюминия, необходимо увели-
чить концентрацию наполнителя в композиции до
10 мас% (рис. 2, б, кривая 1). Таким образом, хими-
чески инертные минеральные наполнители изменя-
ют эффективность ингибирования полиэтилена 
промышленными антиоксидантами. При использо-
вании аминного антиоксиданта – Неозона Д введе-
ние наполнителей приводит к увеличению ИПО. 
Если используется фенольный антиоксидант – Ирга-
нокс 1010, то наполнитель ослабляет ингибирующий 
эффект, что проявляется в снижении продолжитель-
ности ИПО композита. Степень влияния наполните-
лей на величину ИПО зависит от их концентрации и 
природы. Так, оксид кремния по сравнению с окси-
дом алюминия более интенсивно изменяет продол-
жительность ИПО. Причины такого поведения на-
полнителя, возможно, связаны с проявлением ими 

адсорбирующей способности по отношению к анти-
оксидантам.

Для оценки адсорбционных свойств наполнителей 
был поставлен следующий эксперимент. Навеску 
наполнителей постоянной массы (500 мг) смачивали 
раствором антиоксиданта в ацетоне и выдерживали 
при комнатной температуре в течение 1 сут. После 
этого остаток раствора отделяли от наполнителя, а 
сам наполнитель с адсорбированным на его поверх-
ности слоем антиоксиданта промывали чистым аце-
тоном. Далее наполнитель высушивали на воздухе 
до полного удаления растворителя, после чего мето-
дом взвешивания находили массу антиоксиданта, 
который оказался адсорбированным на поверхности 
частиц наполнителя. В таблице (числитель) приво-
дится доля антиоксиданта (выражена в процентах по 
отношению ко всей массе антиоксиданта, исполь-
зуемого в эксперименте), которая была адсорбирова-
на на наполнителе. В ходе эксперимента собирали 
остатки раствора антиоксиданта, отделенного от на-
полнителя. Для этого ацетоновый смыв с поверх-
ности частиц собирали в отдельном сосуде, чтобы 
затем после полного высушивания ацетона найти 
массу сухого остатка антиоксиданта. Из этих значе-

Рис. 2. Зависимость продолжительности ИПО (ч) полиэтиленовых пленок толщиной 100 мкм, содержащих 0.1 мас% 
Ирганокса 1010 (а) или Неозона Д (б), от концентрации с (%) наполнителей: оксида алюминия (1), оксида кремния (2).

Температура окисления 150 (а), 140°С (б), подложки из KBr.
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ний рассчитывали долю антиоксиданта, оставшего-
ся в сосуде после проведения эксперимента (также 
выражали в процентах по отношению к исходной 
массе антиоксиданта). Полученные данные позволи-
ли составить баланс по антиоксиданту: одна часть 
его была адсорбирована на поверхности частиц на-
полнителя, другая осталась в сосуде в виде сухого 
остатка, третья часть его при выполнении экспери-
мента испарилась в атмосферу. В результате расче-
тов находили ту, третью часть антиоксиданта, кото-
рая улетучивалась в атмосферу, и эти данные также 
приведены в таблице (знаменатель).

Как видно из данных таблицы, адсорбционная спо-
собность оксида кремния по отношению к обоим 
антиоксидантам значительно выше, чем у оксида 
алюминия. В среднем на поверхности оксида крем-
ния осаждается около 45% используемого в экспери-
менте антиоксиданта (использовалось 200 мг), в слу-
чае оксида алюминия доля осажденного антиокси-
данта находится в пределах 5–15%.

Наполнители, содержащие на поверхности слой ан-

тиоксиданта, высажденный из раствора антиокси-
данта в ацетоне, в дальнейшем могут использовать-
ся в качестве добавок, увеличивающих термоста-
бильность исходного полимера. Подтверждающие 
данные приведены на рис. 3.

В данном случае в неингибированный полиэти-
лен вводили частицы наполнителя (концентрация

Рис. 3. Зависимость показателя экстинкции полосы поглощения 1720 см–1 K (см–1) от продолжительности окисления 
пленок τ (ч) в ИК спектрах полиэтилена (1) и полиэтилена, содержащего 1 мас% Al2O3 (2) и SiO2 (3) с адсорбированным 

на поверхности наполнителя слоем антиоксиданта Ирганокса 1010 (а) и Неозона Д (б).
Температура окисления образцов 150°С, подложки из KBr.

У кривых приведена концентрация антиоксиданта, пересчитанная по отношению к полимеру.

Массовая доля антиоксиданта m, адсорбированного
на поверхности частиц наполнителя (числитель)
и испарившегося в ходе эксперимента в атмосферу

(знаменатель)

Наполнитель
m, %, по отношению к исходной

массе антиоксиданта

Ирганокс 1010 Неозон Д

Al2O3 4–9
≈0

8.5–13.5
7.0

SiO2 42.5–46.5
≈0

44.0–48.0
14.5
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Рис. 5. Кинетические кривые испарения Неозона Д при 
100°С из пленки полиэтилена, содержащей 10 мас% анти-
оксиданта (1), и такой же пленки с дополнительно введен-

ным 1 мас% SiO2 (2).
Δm – потеря массы (% по отношению к исходной массе 

введенного антиоксиданта), τ – время (ч).

Рис. 4. Зависимость продолжительности ИПО (ч) от концентрации с (%) Ирганокса 1010 (а) и Неозона Д (б) в полиэти-
леновых пленках при введении антиоксиданта по вариантам I (1) и II (2).

Температура окисления образцов 150°С.

1 мас%) со слоем антиоксиданта, образовавшимся 
при его высаждении из раствора в ацетоне. Из по-
лученных смесей получали пленки, которые окис-
ляли на воздухе при 150°С. Кинетические кривые по 
накоплению карбонильных групп в наполненных 
пленках для сравнения дополнены соответствую-
щей кривой для неингибированного и ненаполнен-
ного полиэтилена (рис. 3, а, б, кривые 1).

Из представленных данных видно, что при введении 
антиоксиданта в виде слоя высажденного на поверх-
ности наполнителя окислительная стойкость поли-
мера, оцениваемая величиной ИПО, возрастает. Это 
означает, что независимо от природы наполнителя 
происходит десорбция антиокислительной добавки 
с поверхности частиц, перенос ее в объем полимера 
с последующей дезактивацией окислительных прев-
ращений. Чем выше концентрация вводимого в по-
лимер антиоксиданта, тем сильнее антиокислитель-
ный эффект (на кривых рис. 3, а, б указана концен-
трация антиоксиданта в пересчете на полимер).

Представляло интерес сопоставить эффект ингиби-
рования полиэтилена при двух вариантах введения 
антиоксиданта. В обоих случаях при введении анти-

оксиданта использовали его раствор в ацетоне.
Только в первом, уже рассмотренном варианте (ва-
риант I) раствором антиоксиданта смачивали поро-
шок наполнителя, а во втором (вариант II) раство-
ром антиоксиданта обрабатывали порошок полиме-
ра, из которого после высушивания растворителя 
получали пленки для исследований. Наполнитель в 
данном случае вообще не использовался. Очевидно, 
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что второй вариант получения ингибированных 
пленок отличается более равномерным распределе-
нием антиоксиданта в объеме полимера, и можно 
было ожидать, что и антиокислительный эффект в 
этом случае будет выше.

На рис. 4 сопоставляется эффективность ингибиро-
вания полиэтилена при двух вариантах введения 
антиоксиданта. Здесь приводятся зависимости ИПО 
от концентрации антиокислительной добавки, вве-
денной в полимер. Как видно, с ростом концентра-
ции ИПО увеличивается, и об эффективности того 
или иного способа введения антиоксиданта можно 
судить по интенсивности нарастания и уровню зна-
чений ИПО. Введение Ирганокса 1010 в полимер по 
варианту II оказывается более эффективным, чем по 
варианту I, когда вводимая добавка дислоцируется 
только в местах нахождения частиц наполнителя 
(рис. 4, а, кривые 1, 2). Чем равномернее распределен 
антиоксидант в пленке образца, тем выше его анти-
окислительное действие. В случае с Неозоном Д
наблюдается противоположная зависимость. Оказы-
вается, что более равномерное введение Неозона Д в 
объем полиэтилена при нанесении модификатора на 
каждую частицу полимера (вариант II) может быть 
менее эффективным по сравнению с вариантом не-
равномерного введения модификатора (вариант I), 
при котором он вводится адсорбированным на час-
тицах наполнителя (рис. 4, б, кривые 1, 2).

Такая аномалия, на наш взгляд, связана с высокой 
летучестью Неозона Д из пленки образца по сравне-
нию с другим антиоксидантом – Ирганоксом 1010. 
Еще при исследовании адсорбции антиоксидантов 
на наполнителях обращалось внимание на относи-
тельно большую потерю Неозона Д вследствие его 
испарения из раствора в атмосферу. Так, в ходе про-
ведения эксперимента с осаждением Неозона Д на 
оксиде кремния потери антиоксиданта составили 
около 14% (см. таблицу). В этих условиях Ирганокс 
1010 практически не испарялся, т.е. уровень его по-
терь не превышал ошибки эксперимента. Такое раз-
личие между антиоксидантами наблюдалось и в экс-
периментах другого рода. Так, если тонкий слой 
Неозона Д на подложке подвергнуть термообработ-
ке на воздухе при 150°С, то через 5 ч в атмосферу 
улетучивается примерно 20% от исходной массы 
антиоксиданта. В этих же условиях возгонка Ирга-
нокса 1010 практически не фиксируется. Еще в одном 
эксперименте термообработке при 100°С подверга-
ли пленку полиэтилена, содержащую равномерно 
распределенный Неозон Д. Было установлено, что 

после 6 ч термообработки из пленки испарилось 
45.3% от массы введенного в полимер антиоксидан-
та. В пленке, содержащей Ирганокс 1010, потери ан-
тиоксиданта не превысили 0.8%.

Очевидно, что высокая летучесть Неозона Д являет-
ся главной причиной его низкой эффективности. 
Значительная часть антиоксиданта в условиях хра-
нения и эксплуатации просто испаряется из образ-
цов, а не работает по прямому назначению, осу-
ществляя термоокислительную защиту. Антиокси-
дант не расходуется в реакциях дезактивации ради-
калов, а просто удаляется из зоны реакции.

Осталось ответить на вопрос, в какой мере введение 
в ингибированный полиэтилен наполнителей, обла-
дающих высокой адсорбционной способностью, 
сказывается на кинетике испарения Неозона Д. Для 
этого были проведены сравнительные испытания. 
Параллельно испытывали пленки ингибированного 
полиэтилена, содержащие и не содержащие напол-
нитель. При испытаниях фиксировали испарение 
Неозона Д по изменению массы пленок при термо-
обработке.

На рис. 5 приведены кинетические кривые испаре-
ния Неозона Д из ненаполненной полиэтиленовой 
пленки (кривая 1). Видно, что после 8 ч термообра-
ботки при 100°С из пленки улетучивается более по-
ловины антиоксиданта. Введение в пленку наполни-
теля сдерживает этот процесс. Очевидно, что если 
бы наполнителя было больше, а не 1 мас%, как в экс-
перименте, то эффект подавления улетучивания
антиоксиданта был бы сильнее.

Выводы

Полученные данные объясняют различие в меха-
низмах влияния наполнителей на изменения индук-
ционного периода окисления при ингибировании 
полиэтилена Ирганоксом 1010 и Неозоном Д. Если 
для ингибирования используется Неозон Д, то на-
полнители сдерживают испарение антиоксиданта из 
пленки и тем самым увеличивают индукционный 
период окисления. Чем выше адсорбирующая спо-
собность наполнителя, тем в большей мере повы-
шается ингибирующий эффект от применения анти-
оксиданта. При использовании Ирганокса 1010 испа-
рение антиоксиданта из пленки крайне мало. Более 
важным здесь является равномерное распределение 
антиоксиданта в массе полимера. Введение напол-
нителя усиливает неравномерность в распределении 
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антиоксиданта, как результат наблюдается сокраще-
ние индукционного периода окисления композита. 
При этом чем выше адсорбционная способность ис-
пользуемого наполнителя, тем значительнее прояв-
ляется сокращение продолжительности индукцион-
ного периода окисления.
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