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Статья посвящена системному исследованию композитных материалов на основе 
промышленного и регенерированного полипропилена (ПП) с управляемыми эксплуатаци-
онными, технологическими и экологическими характеристиками. 

В данной работе обобщены результаты экспериментальных исследований, направ-
ленных на формирование в матрице ПП функциональных структур различной природы: 
целлюлозных волокон, микрокристаллической целлюлозы, нанодисперсного кремнезёма, 
интумесцентных антипиренов и антиоксидантных стабилизаторов. Реализованы под-
ходы снижения кристалличности и усадки ПП посредством in situ sol–gel синтеза SiO2 в 
расплаве, повышения механической жёсткости и биоразлагаемости за счёт армирования 
целлюлозой, придания огнестойкости применением расширяемого графита и систем IFR, 
а также стабилизации регенерированного ПП витамином E. Показано, что сочетание этих 
методов позволяет получать композиты, ориентированные на потребности аддитивного 
производства (FDM-печать), литья под давлением, конструкционных и теплоизолирую-
щих изделий строительного назначения и вторичную переработку полимерных отходов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: полипропилен; композиты; целлюлоза; кремнезём; аморфизация; 
огнестойкость; антипирены; FDM-печать; витамин E.
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Бұл мақала бақыланатын пайдалану, технологиялық және экологиялық сипаттама-
лары бар өнеркәсіптік және қайта өңделген полипропиленге (ПП) негізделген композит-
тік материалдарды жүйелі зерттеуге арналған. ПП матрицасында әртүрлі сипаттағы 
функционалдық құрылымдарды қалыптастыруға бағытталған эксперименттік зерт-
теулердің нәтижелері қорытындыланған: целлюлоза талшықтары, микрокристалды 
целлюлоза, нанодисперсті кремний диоксиді, ісік жалынына төзімді заттар және антиок-
сидантты тұрақтандырғыштар. Балқымадағы SiO2 in situ золь-гель синтезі арқылы PP 
кристалдылығын және кішіреюін азайту, целлюлозаны арматуралау арқылы механикалық 
қаттылықты және биологиялық ыдырауды арттыру, кеңейтілетін графит және IFR жүй-
елерін пайдалану арқылы отқа төзімділікті арттыру және қалпына келтірілген PP-ны Е 
дәруменімен тұрақтандыру тәсілдері енгізілді. Бұл әдістердің үйлесімі аддитивті өндіріс 
(FDM басып шығару), инъекциялық қалыптау, құрылыс қолданбаларына арналған құрылым-
дық және жылу оқшаулағыш өнімдері және полимер қалдықтарын қайта өңдеу қажеттілік-
теріне бейімделген композиттерді өндіруге мүмкіндік беретіні көрсетілді.

ТҮЙІН СӨЗДЕР: полипропиленкомпозиттер; целлюлоза; кремний диоксиді; аморфи-
зация; отқа төзімділік; жалынға төзімді заттар; FDM басып шығару.
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This paper is devoted to a systematic study of composite materials based on industrial 

and recycled polypropylene (PP) with controlled operational, technological, and environmental 
characteristics. The results of experimental studies aimed at forming functional structures of various 
natures in the PP matrix are summarized: cellulose fibers, microcrystalline cellulose, nanodispersed 
silica, intumescent flame retardants, and antioxidant stabilizers. Approaches have been implemented 
to reduce PP crystallinity and shrinkage through in situ sol-gel synthesis of SiO2 in the melt, increase 
mechanical rigidity and biodegradability through cellulose reinforcement, impart fire resistance 
through the use of expandable graphite and IFR systems, and stabilize regenerated PP with vitamin 
E. It has been shown that a combination of these methods enables the production of composites 
tailored to the needs of additive manufacturing (FDM printing), injection molding, structural and 
thermal insulation products for construction applications, and the recycling of polymer waste.

KEYWORDS: polypropylene; composites; cellulose; silica; amorphization; fire resistance; 
flame retardants; FDM printing; vitamin E.

ведение. Полипропилен занимает ведущие позиции среди массовых кон-
струкционных термопластов благодаря сочетанию низкой плотности, ме-
ханической прочности, химической стойкости и технологичности перера-

ботки. 
Важным фактором актуальности настоящих исследований является развитие 

нефтехимического кластера Республики Казахстан. Ввод в промышленную экс-
плуатацию предприятия Kazakhstan Petrochemical Industries (KPI, г. Атырау) — 
крупнейшего производителя полипропилена в Казахстане и Центрально-Каспий-
ском регионе — существенно увеличил объемы выпуска первичного полипропи-
лена и сформировал устойчивую сырьевую базу для расширения его применения. 
Одновременно рост рынка продукции на основе ПП приводит к образованию 
значительного объема постпотребительских отходов, что делает актуальным по-
иск направлений утилизации и вторичной переработки полимеров и разработку 
стабилизированных композитных материалов с заданными эксплуатационными 
характеристиками [1].

Современные требования к материалам, используемым в строительстве, ма-
шиностроении и аддитивных технологиях, включают расширенный комплекс 
свойств: снижение углеродного следа, биоразлагаемость, огнестойкость, мини-
мальная усадка и стабильность реологических характеристик для высокоточных 
методов формования [2].

Последние исследования показали перспективность комплексной модифика-
ции PP путём совместного введения армирующих бионаполнителей (целлюлозы) и 
неорганических компонентов (нанокремнезёма), формируемых непосредственно в 
расплаве методом гидролитической поликонденсации олигомерных алкоксисиланов 
(ES-40). Такой подход обеспечивает улучшение межфазной адгезии и регулирование 
структуры материала вплоть до уменьшения степени кристалличности и перехода к 
частично аморфному состоянию, что особенно важно для FDM-печати [3-4].

Наконец, актуальной задачей остаётся стабилизация регенерированного ПП, 
подверженного термоокислительной деструкции при переработке. Показана эф-
фективность добавок витамина E, позволяющих сохранить реологию расплава и 
получать волокна и макроволокна с приемлемыми эксплуатационными характе-
ристиками [5].

В
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Одним из перспективных подходов к разработке биоразлагаемых композитов 

является включение в их состав природных компонентов, таких как лигнин [6] 
и целлюлоза [7]. Лигнин является побочным продуктом крупнотоннажной цел-
люлозно-бумажной промышленности и редко перерабатывается [8]. В настоящее 
время проводятся лишь поисковые исследования для выявления перспективных 
путей его использования и переработки [9], при этом большинство исследований 
сосредоточено на его использовании в качестве дисперсной фазы в композитных 
материалах для повышения модуля упругости и биодеградации [10]. Однако уве-
личение содержания лигнина значительно ухудшает механические свойства ком-
позитов [11], что существенно ограничивает возможности и область потенциаль-
ного применения.

Настоящая статья направлена на интеграцию перечисленных эксперименталь-
ных подходов в единый концепт создания композитов на основе первичного и вто-
ричного полипропилена с целенаправленно заданными свойствами [12-14].

Материалы и методы исследования
В качестве полимерной матрицы использовался промышленный изотактический 

полипропилен марочного типа H030GP (Kazakhstan Petrochemical Industries, Респу-
блика Казахстан). Материал предоставлен крупнейшим производителем полипропи-
лена в регионе — компанией KPI — и соответствует промышленным стандартам, при-
меняемым для процессов экструзии, литья под давлением и аддитивного формования.

В композитах применялись:
·	 Целлюлозные волокна вискозного типа (Aditya Birla, Индия);
·	 Микрокристаллическая целлюлоза (MCC) для повышения однородности и 

плотности структуры;
·	 ES-40 (тетраэтилортосиликат)  как прекурсор нанокремнезёма в sol–gel 

синтезе;
·	 Витамин E как антиоксидант для стабилизации расплавов регенерирован-

ного PP;
·	 Расширяемый графит и интумесцентные IFR-системы как огнезащитные 

добавки.
Смеси компонентов подвергались двум типам обработки:
1.	 Гидролитическая поликонденсация ES-40 в расплаве PP непосред-

ственно в двухшнековом экструдере, где остаточная влага целлюлозы инициирова-
ла образование наночастиц SiO2.

2.	 Компаундирование с антипиренами и стабилизаторами  в лабора-
торных режимах экструзии и смешения с последующим формованием образцов 
(литьё под давлением, extrusion-филаменты).

Композиты исследовались комплексом методов:
·	 ротационная реометрия – реологические характеристики расплава;
·	 оптическая микроскопия – распределение наполнителей;
·	 дифференциальная сканирующая калориметрия (DSC) – степень кристал-

личности;
·	 динамический механический анализ (DMA) – жёсткость и температурную 

стабильность;
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Рисунок 1 – Зависимость вязкости расплава от скорости сдвига для PP и композитов 
с различным соотношением целлюлозы и ES-40.

·	 стандартные механические испытания при растяжении и изгибе;
·	 испытания на огнестойкость по показателю кислородного индекса и вре-

мени распространения пламени.
Результаты и обсуждение
Реологические характеристики расплавов композитов
Реологические свойства многокомпонентных систем «PP–целлюлоза–SiO2» 

определяют возможность их переработки методами литья под давлением и FDM 
3D-печати. Все исследованные композиты демонстрировали  псевдопластичное 
поведение: вязкость расплава снижалась с ростом скорости сдвига в диапазоне, 
характерном для инжекционного формования (10¹–10³ s-¹).

Добавление целлюлозных волокон приводит к увеличению низкоскоростной 
вязкости расплавов за счёт механического армирования и повышения доли твер-
дой фазы. Однако применение ES-40 на стадии компаундирования частично ком-
пенсирует рост вязкости, так как исходный алкоксисилан находится в виде низко-
вязкой жидкости и снижает суммарное сопротивление течению смеси до момента 
образования SiO2 в ходе гидролитической поликонденсации.

Таким образом, достигается технологически важный компромисс за счет сни-
жения механического стресса:

– при малых скоростях обеспечивается высокая формостабильность расплава;
– при больших деформационных скоростях сохраняется достаточная теку-

честь для инжекционного формования и формирования слоёв при FDM-печати.
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Рисунок 2 – Кривые зависимости деформации различных образцов 
с разным содержанием ES-40

Рисунок 2 – Оптическая микроскопия структуры PP-композитов: распределение целлюлозных 
волокон и наночастиц SiO2 в матрице PP 

Рисунок 3 – Сравнение структуры композитов с волокнистой целлюлозой 
и микрокристаллической целлюлозой (MCC) 

Морфология композитов
Для оценки распределения фаз проведён анализ оптических микрофотогра-

фий и исследований рассеяния.
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Морфологический анализ показывает существенные отличия между система-

ми с волокнистой целлюлозой и MCC:
·	 Волокнистая целлюлоза формирует частично ориентированную сетку, вы-

полняющую роль армирующего каркаса;
·	 MCC образует более компактную псевдодисперсную структуру без выра-

женной ориентации, обеспечивая  лучшую плотность упаковки  и однородность 
композита.

Нанокремнезём, синтезированный in situ, располагается преимущественно на 
границе фаз и улучшает сцепление волокон с полимерной матрицей, действуя как 
межфазный «адгезионный мост».

Кристалличность и термодинамические параметры
Дифференциальная сканирующая калориметрия показала, что введение си-

стемы целлюлоза + ES-40 способствует существенному снижению степени кри-
сталличности PP, что важно для борьбы с усадкой и растрескиванием изделий, 
получаемых методом FDM-печати.

Полученные данные показывают следующий тренд:
·	 чистый ПП: кристалличность 42–45%;
·	 системы с целлюлозой: снижение до 32–35%;
·	 системы с целлюлоза + ES-40 (HPC-реакция в экструдоре): минимум 25–29%.
Механизм объясняется совокупностью следующих факторов:
1 адсорбцией молекул ПП на частицах SiO2, препятствующей регулярной кри-

сталлизации;
2 фиксацией цепей ПП волокнистой фазой;
3 образованием межфазных сеток, препятствующих ламеллярному росту кри-

сталлитов.
Эти эффекты ведут к частичной аморфизации полипропилена, как показали 

эксперименты.
Механические свойства
Изучались характеристики прочности при растяжении, изгибе и значения мо-

дуля упругости.

Рисунок 4 – DSC-термограммы композитов и исходного ПП 
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Рисунок 5 – Механические характеристики композитов и исходного ПП

Таблица 1 – Состав композита на основе полипропилена  PPH030GP/7

Добавление целлюлозы увеличивает модуль упругости в 1,5–2 раза по сравне-
нию с чистым ПП. При этом:

наблюдается умеренное снижение предельной деформации;
предел прочности на разрыв уменьшается на 5–15%, особенно для композитов 

с волокнистой целлюлозой;
при использовании MCC падение прочности практически полностью компен-

сируется за счёт более равномерного распределения наполнителя.
Была разработана серия многокомпонентных композитов на основе про-

мышленного полипропилена  PPH030GP/7производства  Kazakhstan Petrochemical 
Industries (KPI), модифицированных углеродными нанотрубками (CNT) для фор-
мирования материалов с повышенной механической прочностью и стойкостью к 
агрессивным средам (маслам и нефтепродуктам).
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Характеристики
Соотношение  PP/SKI-3, вес%

70/30 75/25 80/20 85/15 90/10 95/5 100/0

Удлинение при 
разрыве, % 420 410 370 270 220 190 50

Изменение массы 
после воздействия 
агрессивной среды, 
вес.%
- Масло СЖР
- нефть
- синтетическое масло

 
 
 
21
110
38

 
 
15
75
27

 
 
14,5
73
22

  
 
14
67
21

  
 
13,5
66
20

 
 
13
65
20

 
 
13
64
20

Температура 
охрупчивания, °C -65 -60 -52 -51 -48 -42 -37

Условная прочность 
на растяжение, МПa 12,6 10,7 8,9 6,8 5,8 4,7 3,0
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Таблица 2 – Состав композита на основе полипропилена  PPH030GP/7 с добавлением

Типовой состав композита включал:
·	 полипропилен PP H030 GP/7 — 55–65 мас. %
·	 изопреновый эластомер SKI-3 — 19–29 мас. %
·	 бутадиен-нитрильный каучук BNKS-28AMN — 0–10 мас. %
·	 антиоксидант Diafen FP — 2 мас. %
·	 оксид цинка — 5 мас. %
·	 стеариновая кислота (технический стеарин) — 2 мас. %
·	 техническая сера — 0,35 мас. %
·	 ускоритель серной вулканизации Sulfenamide C — 5 мас. %
·	 углеродные нанотрубки (CNT) — 0–6 мас. %.
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
·	
Для получения композитов использовалась многостадийная технология сме-

шения:
1 Экструзионное смешение PP, SKI-3 и BNKS для формирования первичной 

матрицы;
2 Диспергирование порошковых добавок (ZnO и CNT) на вальцовом смесителе 

для предварительного разрушения агломератов CNT;
3 Вторичная экструзия с дополнительным смешением и формованием трубча-

тых заготовок.
Такая схема обеспечивает улучшенное распределение нанонаполнителя в объ-

ёме термопластичной матрицы и минимизацию образования крупных агломератов.
Оптическая микроскопия композитов выявила выраженную зависимость струк-

турной однородности от концентрации нанотрубок:
• при содержании CNT ≈ 5 мас. % (PP/CNT = 95/5) достигается квазигомогенное 

распределение нанотрубок по объему матрицы без выраженных областей агрегации;
• при повышении содержания до CNT ≈ 10 мас. % (PP/CNT = 90/10) наблюдается 

формирование кластеров агломерации CNT, которые становятся центрами микроде-

Характеристики
Ratio  Polymer/Nanotube for PP/SKI-3 ratio 90/10, wt%

100/0 99/1 98/2 97/3 96/4 95/5 94/6

Удлинение при 
разрыве, % 220 200 190 180 170 165 160

Изменение массы 
после воздействия 
агрессивной среды, 
вес.%
- Масло СЖР
- нефть

- синтетическое масло

  

13,5

66

20

 

11

61

17

 

9,5

57

12

  

8

52

11

  

6,5

49

10

 

5

47

9

  

4,5

46

8

Температура 
охрупчивания, °C -48 -50 -52 -51 -52 -49 -50

Условная прочность 
на растяжение, МПa 5,8 7,7 8,9 10,8 11,8 12,7 13,0
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Рисунок 6 – Распределение CNT в матрице полимерного композита вызывает агрегацию CNT 
при концентрациях выше 5 вес% (левое фото)

Рисунок 7 - DSC-кривые регенерированного ПП с витамином E и без стабилизатора  

фектности и снижают потенциальные механические преимущества нанонаполнения.
Серия эксплуатационных испытаний композитных систем проводилась в раз-

личных моделируемых агрессивных средах (нефтяные масла, топливные смеси и 
нефтепродукты). Образцы на базе состава PP/CNT = 95/5 показали повышенную 
химическую стойкость и сохранение геометрической стабильности в условиях 
экспозиции.

Повышение стойкости материала объясняется:
1)	 образованием пространственной системы армирования из нанотрубок, пре-

пятствующей диффузии углеводородных растворителей в объём матрицы PP;
2)	 снижением проницаемости полимера вследствие уменьшения свободного 

объёма межцепного пространства;
3)	 дополнительным вкладом эластомерной фазы (SKI-3 и BNKS), обеспечи-

вающей релаксацию напряжений без разрушения композита.
Добавление витамина E позволяет стабилизировать реологию.

195НЕФТЬ И ГАЗ 2026 1 (151)



НЕФТЕХИМИЯ

Рисунок 8 – Механические характеристики полученных волокон и макрофибр 

Витамин E замедляет термоокислительную деградацию цепей PP, что прояв-
ляется:

• снижением роста показателя текучести расплава;
• стабилизацией молекулярной массы;
• ростом однородности формируемых макроволокон.
При содержании 0,3–0,5 мас.% достигается оптимальный баланс стабилизации 

и стоимости добавки.
Заключение и выводы
В рамках проведённого комплексного исследования разработана и экспери-

ментально подтверждена универсальная концепция направленной модификации 
промышленного и регенерированного полипропилена, основанная на сочетании 
биоармирования, неорганической sol–gel модификации, огнезащитных систем и 
антиоксидантной стабилизации, позволяющая формировать полимерные компози-
ты с заранее заданными эксплуатационными характеристиками.

Установлено, что введение целлюлозных наполнителей в комбинации с in situ 
синтезируемым нанодисперсным кремнезёмом (SiO2) приводит к формированию 
развитой межфазной структуры в матрице полипропилена, что обеспечивает сни-
жение степени его кристалличности до 25–29 %, снижение формовочной усадки и 
повышение размерной стабильности изделий. Полученные материалы демонстри-
руют псевдопластическое реологическое поведение, обеспечивающее технологич-
ность их переработки методами литья под давлением и аддитивного формования 
(FDM-печать).

Показано, что бионаполненные ПП-композиты обладают повышенной жёстко-
стью и модулем упругости при сохранении удовлетворительной прочности и доста-
точной деформационной способности, причём использование микрокристалличе-
ской целлюлозы позволяет стабилизировать структуру материала и компенсировать 
снижение прочности, характерное для систем с волокнистым наполнителем.

Разработаны композиции ПП, модифицированные углеродными нанотрубка-
ми (CNT), предназначенные для эксплуатации в условиях контакта с нефтяными 
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маслами и углеводородными средами. Установлено, что оптимальное содержание 
нанотрубок составляет около 5 мас.%, при котором достигается равномерное рас-
пределение CNT в матрице полимера, формирование пространственной нанокар-
касной структуры и максимальное повышение механической прочности и химиче-
ской стойкости композитов. При превышении данной концентрации наблюдается 
агломерация CNT и снижение воспроизводимости свойств материалов.

Показана высокая эффективность антиоксидантной стабилизации регенериро-
ванного PP витамином E, позволяющей существенно замедлять термоокислительную 
деструкцию цепей полимера при повторной переработке, стабилизировать вязко- 
упругие характеристики расплава и получать волокна и макроволокна с удовлетво-
рительным уровнем механических свойств. Оптимальное содержание витамина E 
составляет 0,3–0,5 мас.%, что обеспечивает баланс между эффектом стабилизации 
и экономической целесообразностью применения добавки.

В целом продемонстрировано, что разработанные композитные системы позво-
ляют формировать многофункциональную линейку материалов на основе полипро-
пилена производства Kazakhstan Petrochemical Industries (KPI), ориентированную 
на потребности:

• аддитивного производства (FDM-печать и прототипирование);
• литья под давлением конструкционных изделий;
• изготовления огнестойких и химически стойких изделий для строительного 

и нефтегазового сектора;
• переработки постпотребительских полимерных отходов и реализации прин-

ципов циркулярной экономики.
Полученные результаты формируют научно-практическую базу для масштаби-

рования представленных технологий на промышленном уровне и внедрения эко-
логически ориентированных композитных материалов в нефтехимический кластер 
Республики Казахстан. 
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