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Введение

Известно, что экструзионный метод перера-
ботки пластмасс позволяет получить не только 
конкретные виды конструкционных изделий, но яв-
ляется и эффективным способом модификации по-
лимеров в процессе смешения компонентов смеси 
[1 – 3]. В рассматриваемом случае такими компо-
нентами являются полимерная матрица на основе 
сополимер этилена с гексеном (СЭГ) и сополимера 
этилена с бутиленом (СЭБ), а также природные ми-
нералы наноразмерного уровня — клиноптилолит 
(КТЛ) и везувиан (ВЗ). 

Если осуществлять смешение компонентов 
только на основе полимерной матрицы и природ-
ных минералов, то этот процесс следует рассма-
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тривать, как экструзионный метод модификации 
полимеров. В том случае, если дополнительно 
используются такие сшивающие агенты, как дику-
мила пероксидом (ПД), то процесс экструзионного 
смешения следует рассматривать, как механо-хи-
мический синтез или реакционное смешение. 
Преимущество реакционной экструзии заключает-
ся в том, что в процессе сшивки нанокомпозитов 
на основе этиленовых сополимеров СЭБ и СЭГ 
синтезируются новые типы полимерных матери-
алов, в которых достигается вынужденная совме-
стимость наночастиц с полимерной матрицей. 
Такая совместимость осуществляется в результате 
удерживания частиц наполнителя пространствен-
но-сшитыми структурами полимерной матрицы  
[4, 5].



Перспективные материалы 2021 № 1 59

Реакционная экструзия нанокомпозитов на основе этиленовых сополимеров...

В технологии переработки пластмасс это до-
вольно сложный процесс, требующий четкого 
соблюдения температурного режима экструзии, 
скорости экструзии и времени пребывания мате-
риала в реакционной зоне. Следует принимать во 
внимание и то обстоятельство, что реакционная 
экструзия может предусматривать получение в ко-
нечной стадии нанокомпозитов в виде различных 
погонажных изделий: труб, профилей, пленок или 
листов. Во-вторых, реакционная экструзия может 
завершаться процессом гранулирования наноком-
позитов. Эти химически модифицированные гра-
нулы нанокомпозитов впоследствии могут быть 
использованы для получения различных видов 
конструкционных изделий в процессе их перера-
ботки методом литья под давлением [5 – 7]. 

Цель данной работы — оценка новых возмож-
ностей реакционной экструзии в получении нано-
композитов и их вулканизованных модификаций.

Экспериментальная часть

СЭГ марки РЕ6438R имеет следующие свой-
ства: плотность — 0,932 г/см3, разрушающее на-
пряжение — 37,4 МПа, относительное удлинение 
— 810 %, модуль упругости при изгибе — 712 МПа, 
температура плавления — 127 °С, теплостойкость 
по Вика — 115 °С, показатель текучести расплава 
(ПТР) — 5,12 г/10 мин, степень кристалличности 
— 75 %.

СЭБ — сополимер этилена с бутиленом обла-
дает следующими свойствами: разрушающее на-
пряжение — 25,5 МПа, относительное удлинение 
— 400 %, ПТР — 5,6 г/10 мин.

Клиноптилолит (КТЛ) Агдагского месторождения 
Азербайджана, типичная оксидная формула которого 
(Na2K2)OАl2O3∙10SiO2∙8H2O, а вероятная кристалли-
ческая — Ca4,5Al9SiO24O72. Мелкодисперсный кли-
ноптиллолит был представлен Институтом геологии 
и геофизики НАН Азербайджана.

Везувиан (ВЗ) — природный минерал жел-
то-зеленого цвета, силикат кальция и алюминия 
сложного состава со структурой островного типа 
из группы везувиана. Кристаллы  везувиана часто 
имеют столбчатую, призматическую или пира-
мидальную форму. Крупные кристаллы обычно 
находят в известковых  скарнах. В данном слу-
чае, в качестве природного минерального на-
полнителя используется Везувиан Кедобекского 
месторождения Азербайджана следующего состава:  
Са10 (Мg, Fe)2 Al4[SiO4]5∙ [Si2O7]2(OH)4. 

Стеарат кальция (СК) (молекулярная формула 
С36Н70СаО4) — смазочно-стабилизирующая до-

бавка при переработке ПВХ, полиолефинов, по-
лиамида, полистирола, в производстве трубных и 
кабельных термопластов. Стеарат кальция исполь-
зуют как пластификатор, стабилизатор и поверх-
ностно-активное вещество [8].

Ализарин (АЗ) (C14H8O4) — 1,2-дигидроксиан-
трахинон, краситель с молекулярной массой 240,2 
и температурой плавления 289 °С. Структурная 
формула ализарина [9]: 

O OH
OH

O
Наночастицы КТЛ и ВЗ получали на аналити-

ческой мельнице А-11 при максимальной скорости 
вращения ротора 30000 об/мин. 

Размер наночастиц композитов определяли на 
приборе модели STA PT1600 Linseiz Германия, ко-
торый изменялся в интервале 70 – 110 нм.

Определение разрушающего напряжения и от-
носительного удлинения нанокомпозитов осущест-
вляли в соответствии с ГОСТ 11262-80. Результаты 
испытания обработаны статистически по ГОСТ 
14359-69. На каждый показатель прочностных 
свойств испытывали по 5 образцов.

ПТР определяли на реометре марки MELT 
FLOW TESTER, CEAST MF50 (INSTRON, Италия) 
при температуре 190 °С и нагрузке 5 кг.

Реакционную экструзию нанокомпозитов про-
водили на одночервячном экструдере с длиной ма-
териального цилиндра 800 мм и диаметром шнека 
35 мм. Скорость вращения шнека, регулируемая 
асинхронным двигателем мощностью 15 кВт, 
составляла 25 – 50 об/мин. Давление экструзии 
регулировалои в пределах 30 – 60 МПа. Нагрев ма-
териального цилиндра осуществляли с помощью 
нагревательных пакетов: 4 на материальном ци-
линдре и 1 на формующей головке. Формующая 
головка имела щелевое отверстие, позволяющее 
получать листы шириной 150 мм и толщиной 
1,5 – 2 мм. Из этих листов вырубали образцы (ло-
патки) для определения разрушающего напряже-
ния и относительного удлинения.

Результаты и их обсуждение

Ранее в [10 – 12] нами было показано, что в 
процессе получения модифицированных наноком-
позитов наиболее оптимальными были композиты 
на основе СЭГ или СЭБ, содержащие 5,0 масс. % 
наполнителя и 0,5 масс. % ПД. Использование 
относительно небольшого количества агента вул-
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канизации способствует образованию редкосетча-
той пространственной структуры нанокомпозита 
с достаточно высокими физико-механическими и 
технологическими свойствами. При использова-
нии более высокой концентрации ПД формиру-
ется плотно-сшитая пространственная структура, 
которая практически полностью предотвращает 
текучесть расплава нанокомпозитов, то есть делает 
невозможным их переработку в изделия на стан-
дартных агрегатах по переработке пластмасс.

Вначале в качестве объекта исследования были 
использованы невулканизованные нанокомпозиты 
на основе СЭБ + 5,0 масс. % КТЛ, СЭБ + 5,0 масс. % 
ВЗ, СЭГ + 5,0 масс. % КТЛ и СЭГ + 5,0 масс. % ВЗ, 
содержащие по 1,0 масс. % таких ингредиентов, 
как АЗ и СК. Важно было оценить влияние напол-
нителей и ингредиентов на свойства нанокомпози-
тов до и после вулканизации ПД. Использование 
этих ингредиентов обусловлено тем, что они 
способствовали проявлению синергизма, выра-
жающегося в улучшении перерабатываемости 
нанокомпозитов в более мягком технологическом 
режиме с одновременным улучшением их разру-
шающего напряжения и относительного удлине-
ния. Совмещение процесса введение компонентов 
смеси с их переработкой позволяет проводить 
механо-химический синтез химически модифи-
цированных нанокомпозитов по единой техноло-
гической схеме — “монотрем” технологии. При 
выборе технологического режима экструзии на-

нокомпозитов наиболее важным моментом явля-
ется правильный выбор температурного режима 
материального цилиндра и головки экструдера, 
калибрующей насадки, охлаждающей и формиру-
ющей заданные размеры экструдата. Известно, что 
экструдер характеризуется тремя основными зона-
ми: зоной загрузки, зоной сжатия или плавления и 
зоной дозирования. Зона дозирования характеризу-
ется тем, что там происходит окончательное плав-
ление, выравнивание температуры расплава и его 
гомогенизация по всему объему. В этой зоне за счет 
сдвиговых деформаций вязкого течения расплава в 
каналах шнека происходит тщательное перемеши-
вание компонентов смеси, влияющее на конечные 
свойства нанокомпозита. В табл. 1 и 2 приведены 
результаты экспериментальных исследований по 
влиянию температурного режима процесса экстру-
зии на основные физико-механические свойства 
нанокомпозитов: разрушающее напряжение и от-
носительное удлинение. 

В табл. 1 приводятся данные о влиянии тех-
нологических параметров экструзии на основ-
ные свойства нанокомпозитов на основе СЭБ и 
таких минеральных наполнителей, как КТЛ и ВЗ. 
Сопоставляя данные табл. 1 можно заметить, что 
независимо от типа наполнителя сравнительно луч-
шие показатели по разрушающему напряжению и 
относительному удлинению у нанокомпозитов при 
температурном режиме материального цилиндра 
и головки экструдера 140-165-175-190-200*  °С и 

Таблица 1

Влияние температурного режима материального цилиндра экструдера на основные физико-механические свойства 
нанокомпозитов на основе СЭБ, природных минералов (КТЛ и ВЗ) и 1,0 масс. % АЗ 1,0 масс. % СК

Table 1

Influence of temperature regime of extruder material cylinder on basic physico-mechanical properties of nanocomposites based on СEB, 
natural minerals (CTL and VS) and 1,0 wt. % AZ, 1, 0 wt.% CS

№№ Нанокомпозит (масс. %), температурный 
режим материального цилиндра, °С

Время пребывания 
расплава в экструдере, с

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

93 СЭБ + 5 КТЛ + 1 АЗ + 1 СК
1 140-160-170-180-185* 153 29,2 395
2 140-165-175-185-190* 141 30,3 410
3 140-165-175-190-200* 118 32,9 480
4 140-165-180-195-210* 97 28,7 455
5 140-170-185-210-230* 114 28,0 410

93 СЭБ + 5 ВЗ + 1 АЗ + 1 СК
6 140-160-170-180-185* 145 30,0 490
7 140-165-175-185-190* 134 31,7 500
8 140-165-175-190-200* 112 32,3 515
9 140-165-180-195-210* 95 31,8 515

10 140-170-185-210-230* 124 29,5 475
*температура в головке экструдера 
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времени пребывания в экструдере примерно 112 – 
118 с (режимы 3 и 8). Как видно из табличных 
данных, с увеличением температурного режима 
экструзии первоначально наблюдается закономер-
ное снижение времени пребывания нанокомпозита 
в экструдере. Сам факт снижения времени пребы-
вания нанокомпозита в материальном цилиндре об-
условлен тем, что с увеличением температурного 
режима экструзии уменьшается вязкость расплава, 
в результате чего происходит увеличение произво-
дительности экструдера. Как видно из табл. 1, ис-
ключение составляют температурные режимы 5 и 
10, которые наоборот, способствуют увеличению 
времени пребывания материала в материальном 
цилиндре. Это обстоятельство имеет чрезвычайно 
важное значение и свидетельствует о том, что при 
сравнительно высоком температурном режиме экс-
трузии, независимо от типа природного наполни-
теля вязкость в материальном цилиндре снижается 
настолько, что в дозирующей зоне нарастает “про-
тивоток” расплава нанокомпозита. Возникновение 
противотока расплава способствует снижению 
скорости подачи полимерного материала к форму-
ющей головке, то есть наблюдается уменьшение 
производительности экструдера и соответственно 
повышение времени пребывания материала в ма-
териальном цилиндре. Если вынужденный поток 
расплава повышает производительность экструде-
ра, то противоток, наоборот, способствует его сни-
жению [13, 14].

Аналогичным образом исследовали темпе-
ратурные режимы экструзии нанокомпозитов на 
основе СЭГ и природных минералов КТВ и ВЗ 
(табл. 2). Анализируя данные, приведенные в этой 
таблице, можно установить, что закономерность 
изменения свойств нанокомпозитов на основе СЭГ 
примерно такая же, как и у нанокомпозитов СЭБ 
(табл. 1) с некоторыми качественными изменени-
ями. И в данном случае максимальное значение 
разрушающего напряжения и относительного уд-
линения наблюдается при температурном режиме 
материального цилиндра 140-165-175-190-200* °С 
(режимы 3 и 8). При температурных режимах 5 и 
10 (табл. 2) в результате усиления фактора проти-
вотока наблюдается некоторое возрастание време-
ни пребывания нанокомпозита в экструдере. Это 
обстоятельство также приводит к снижению скоро-
сти экструзии и производительности экструзион-
ного агрегата.

Технология переработки вулканизованных тер-
мопластичных полиолефинов является одним из 
самых ответственных и трудных процессов, где 
концентрационный фактор играет весьма важную 
роль. Чрезмерное увеличение концентрации агента 
вулканизации, в частности ПД, может привести к 
протеканию необратимого процесса формирования 
плотносшитой пространственной структуры, в ре-
зультате которого полимерный материал практиче-
ски полностью теряет способность к переработке 
[11, 15]. При очень низкой концентрации ПД, нао-

Таблица 2

Влияние температурного режима материального цилиндра экструдера на основные физико-механические свойства 
нанокомпозитов на основе СЭГ, природных минералов (КТЛ и ВЗ) и 1,0 масс. % АЗ, 1,0 масс. % СК 

Table 2

Influence of temperature regime of extruder material cylinder on basic physico-mechanical properties of nanocomposites based on CEH, 
natural minerals (CTL and VS) and 1,0 wt. % AZ, 1,0 wt. % CS

№№ Нанокомпозит (масс. %), температурный 
режим материального цилиндра, °С

Время пребывания 
расплава в экструдере, с

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

93 СЭГ + 5 КТЛ + 1 АЗ + 1 СК
1 140-160-170-180-185* 162 40,6 365
2 140-165-175-185-190* 151 41,2 380
3 140-165-175-190-200* 120 44,6 380
4 140-165-180-195-210* 95 42,7 380
5 140-170-185-210-230* 119 41,5 355

93 СЭГ + 5 ВЗ + 1 АЗ + 1 СК
6 140-160-170-180-185* 155 41,6 375
7 140-165-175-185-190* 139 42,4 395
8 140-165-175-190-200* 112 43,5 410
9 140-165-180-195-210* 90 43,2 410
10 140-170-185-210-230* 111 41,4 385
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борот, нанокомпозит не приобретает достаточной 
пространственной структурной перестройки, в 
связи с чем, не следует ожидать каких-либо “про-
рывов” в изменении его свойств. 

Следует отметить, что ПД относится к чис-
лу сильнодействующих агентов вулканизации. 
Выражается это в том, что под действием темпе-
ратуры ПД распадается с высокой скоростью с об-

разованием очень активных радикалов, которые, 
вступая во взаимодействие со слабыми участками 
полимерных макроцепей, отрывают водородный 
атом у третичных углеродных атомов или разры-
вают двойные связи с образованием макроради-
калов. Реакционная способность макрорадикалов 
высокая и поэтому при их рекомбинации образу-
ются межцепные сшитые мостики. При этом важ-

Таблица 3

Влияние технологического режима реакционной экструзии на физико-механические свойства вулканизованных 
нанокомпозитов на основе СЭБ и минеральных наполнителей (КТЛ и ВЗ) в присутствии 0,5 масс. % ПД

Table 3 

Influence of technological regime of reactive extrusion on physico-mechanical properties of vulcanized nanocomposites 
 based on CEB and mineral fillers (CTL and VS) in presence of 0,5 wt. % DP

 №№ Нанокомпозит (масс. %), температурный 
режим материального цилиндра, °С

Время пребывания 
расплава в экструдере, с

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

93 СЭБ + 5 КТЛ + 1 АЗ + 1 СК
1 140-160-170-180-185* 183 30,1 85
2 140-165-175-185-190* 172 31,4 90
3 140-165-175-190-200* 136 33,8 70
4 140-165-180-195-210* 132 33,2 55
5 140-170-185-210-230* 132 32,8 30

93 СЭБ + 5 ВЗ + 1 АЗ + 1 СК
6 140-160-170-180-185* 190 30,0 90
7 140-165-175-185-190* 181 31,7 90
8 140-165-175-190-200* 143 32,3 75
9 140-165-180-195-210* 144 31,8 55
10 140-170-185-210-230* 144 29,5 35

Таблица 4

Влияние технологического режима реакционной экструзии на физико-механические свойства вулканизованных 
нанокомпозитов на основе СЭГ и минеральных наполнителей (КТЛ и ВЗ) в присутствии 0,5масс. % ПД

Table 4 

Influence of technological regime of reaction extrusion on physico-mechanical properties of vulcanized nanocomposites based on CEH and 
mineral fillers (CTL and VS) in the presence of 0,5 wt. % DP

№№ Нанокомпозит (масс. %), температурный 
режим материального цилиндра, °С

Время пребывания 
расплава в экструдере, с

Разрушающее 
напряжение, МПа

Относительное 
удлинение, %

93 СЭБ + 5 КТЛ + 1 АЗ + 1 СК
1 140-160-170-180-185* 195 42,5 75
2 140-165-175-185-190* 190 44,2 75
3 140-165-175-190-200* 140 47,8 70
4 140-165-180-195-210* 140 47,9 50
5 140-170-185-210-230* 140 44,3 35

93 СЭБ + 5 ВЗ + 1 АЗ + 1 СК
6 140-160-170-180-185* 185 42,9 80
7 140-165-175-185-190* 169 44,4 80
8 140-165-175-190-200* 151 46,8 65
9 140-165-180-195-210* 150 46,9 50
10 140-170-185-210-230* 150 44,7 30
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ным моментом в реакционной экструзии является 
выбор таких технологических условий экструзии, 
при которых обеспечивается равномерное диспер-
гирование ПД, наполнителя и используемых ин-
гредиентов в массе полимерной матрицы. В связи 
с чем, эти компоненты предварительно подвергали 
сухому перемешиванию в шаровой мельнице, с по-
следующим введением полимерной смеси в бункер 
экструзионного агрегата.

В процессе проведения предварительных экс-
периментальных исследований нами было уста-
новлено, что наиболее оптимальной является 
концентрация ПД в пределах 0,5 масс. % [10, 12]. 
Исходя из этого, проведены исследования влияния 
технологических особенностей переработки и ПД 
на свойства вулканизованных нанокомпозитов, 
результаты приведены в табл. 3 и 4. Анализируя 
данные, представленные в табл. 1 – 4 можно уста-
новить, что до и после сшивки свойства наноком-
позитов существенным образом различаются. Так, 
например, независимо от типа полимерной матри-
цы и наполнителя, в процессе пероксидной вулка-
низации при температуре формующей головки 190 
°С и выше время пребывания нанокомпозитов в ма-
териальном цилиндре практически не изменяется. 
Но разрушающее напряжение и время пребывания 
вулканизованных нанокомпозитов в материальном 
цилиндре остаются несколько выше, чем у не-
вулканизованных. Такие различия, прежде всего, 
обусловлены заметным увеличением вязкости рас-
плава и вынужденного потока сшитых нанокомпо-
зитов, которые способствуют увеличению времени 
их нахождения в материальном цилиндре экструде-
ра [11, 14, 16]. 

Повышение разрушающего напряжения вул-
канизованных нанокомпозитов связано с тем, что 
в процессе кристаллизации и формирования мел-
косфролитных образований в них происходит 
структурная перестройка наночастиц и сшитых 
участков макроцепей. Известно, что наночасти-
цы, как правило, способствуют формированию 
в расплаве полимерной матрицы гетерогенных 
центров кристаллизации, которые после выхода 
нанокомпозита с головки экструдера подвергают-
ся охлаждению и соответственно кристаллизации 
с образованием мелкосферолитных образований 
[17 – 19]. С другой стороны, в результате протека-
ния межцепной сшивки процесс кристаллизации 
в нанокомпозите сталкивается с определенными 
стерическими затруднениями. Кристаллизация 
способствует росту кристаллических образований, 
вытесняющих сшитые участки макроцепей и часть 
наночастиц в межфазную аморфную область. В 

результате чего в аморфной области скапливаются 
частицы наполнителя и проходные цепи сшитые 
поперечными связями. Полагаем, что в процессе 
одноосного растяжения образцов жесткая сеточная 
структура проходных цепей становится не способ-
ной обеспечить достаточную гибкость и высокую 
степень ориентации и вытягивания макроцепей 
из кристаллических структурных образований. В 
итоге, по данным табл. 3 и 4 наблюдается резкое 
ухудшение относительного удлинения вулканизо-
ванных нанокомпозитов, изменяющееся в преде-
лах 30 – 80 %. Это обстоятельство свидетельствует 
о заметном снижении пластичности и длительной 
способности нанокомпозита к одноосной деформа-
ции. 

Выводы

Установлено, что нанокомпозиты вносят опре-
деленный вклад в технологический режим реакци-
онной экструзии. 

Определен оптимальный температурный ре-
жим реакционной экструзии, при котором достига-
ются сравнительно высокие физико-механические 
свойства нанокомпозитов.

Осуществлен механо-химический синтез вул-
канизованных нанокомпозитов по монотрем техно-
логии.

Показана принципиальная особенность влия-
ния химического сшивания ПД на переработку и 
закономерность изменения свойств нанокомпози-
тов.
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Reactive extrusion of nanocomposites based on ethylene 
copolimers and mineral fillers

N. T. Kakhramanov, I. V. Bayramova, A. J. Guliev

The paper presents the results of a study of the influence of the temperature regime of reaction extrusion on the main 
physicomechanical characteristics of nanocomposites based on copolymers of ethylene with butylene and ethylene with hexene 
and natural minerals - clinoptilolite and vesuvian. The optimal temperature regime of extrusion of nanocomposites based on 
copolymers of ethylene and natural minerals was established. At a maximum extrusion temperature of 230 °C in the dosing 
zone, counterflow increases, which contributes to an increase in the residence time of the nanocomposite melt and, accordingly, 
to a decrease in extruder productivity. The possibility of mechanochemical synthesis of nanocomposites vulcanized with 
dicumyl peroxide on an extruder using monotreme technology has been proved. It was found that as a result of vulcanization 
of nanocomposites based on ethylene copolymers, a significant increase in the ultimate tensile stress and a decrease in the 
elongation at break are observed. With an increase in the maximum extrusion temperature in the extruder head to 230 °C, it 
does not lead to the appearance of a counterflow. At the same time, it was shown that with an increase in the temperature regime 
of extrusion of vulcanized nanocomposites over 200 °C, the time spent by the melt in the material cylinder practically does not 
undergo changes. A fundamental feature of the effect of chemical crosslinking with dicumyl peroxide on the processing process 
and the regularity of changes in the properties of nanocomposites are established. The probable mechanism of the vulcanization 
process in the melt of the polymer matrix and its selective effect on the reaction extrusion process, structural features and 
properties of nanocomposites are presented.

Keywords: reactive extrusion, nanocomposites, ultimate tensile stress, elongation at break, vulcanization.
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