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ной адгезии нанонаполнитель-полимерная матри-
ца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве полимерной матрицы использован 

полиэтилен высокой плотности (ПЭВП), имеющий 
показатель текучести расплава ~ 1 г/10 мин и плот-
ность 960 кг/м3. В качестве нанонаполнителя ис-
пользован слоевой силикат монтмориллонит марки 
Cloisite 15A (ММТ). ПЭВП, привитый малеиновым 
ангидридом (ПЭВП-МА), применялся как связую-
щий агент для усиления взаимодействия полимер-
органоглина. Условные обозначения исследуемых 
нанокомпозитов, содержание ММТ и ПЭВП-МА 
приведены в табл. 1 [5].

Все составы нанокомпозитов были получены 
смешиванием компонентов в расплаве на двух-
шнековом экструдере Haake TW100 с профилем 
температур 380, 390, 400 и 410 К для зон 1—4. За-
тем нанокомпозиты гранулировались и из гранул 
получали пленки толщиной 0,5 мм для изготовле-
ния образцов для механических испытаний [5].

Испытания на одноосное растяжение выполне-
ны на приборе Rheometric Scientifi c Instrument (RSA 
III) при температуре 293 К и скорости деформации 
~ 10–3c–1 [5].

Рентгеноструктурный анализ выполнен на 
дифрактометре Siemens D500 в интервале углов 
сканирования 2q = 2—70°. Для исследования сте-

ВВЕДЕНИЕ
Слоевые силикаты, в частности, Na+-монт-

мориллонит (природная глина) являются перспек-
тивными природными материалами для использо-
вания в качестве нанонаполнителей при получении 
полимерных нанокомпозитов [1, 2]. Как правило, 
введение небольших количеств органоглины (до 
10 масс %) в полимерную матрицу приводит к 
существенному повышению модуля упругости по-
лучаемых таким образом нанокомпозитов. Хотя в 
настоящее время существуют теоретические моде-
ли для описания изменения модуля упругости на-
нокомпозитов, наполненных органоглиной, осно-
ванные на понятии так называемой «эффективной 
частицы» [3], но эти модели не учитывают ряда 
факторов, наиболее важных при теоретическом 
описании многофазных полимерных систем и в 
первую очередь уровня межфазной адгезии. По-
следний из указанных факторов приобретает осо-
бое значение в силу обнаружения эффекта наноад-
гезии, который предполагает наличие гораздо более 
высокого уровня межфазной адгезии в полимерных 
нанокомпозитах по сравнению с традиционными 
композитами, наполненными частицами (волокна-
ми) микронных размеров [4]. Поэтому целью на-
стоящей работы является теоретическое исследо-
вание повышения модуля упругости нанокомпози-
тов полимер/органоглина как функции степени 
диспергирования органоглины и уровня межфаз-
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пени диспергирования органоглины использованы 
образцы толщиной 1 мм [5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В отличие от многих минеральных наполните-

лей, используемых при производстве пластмасс 
(тальк, слюда и т.п.), органоглины, в частности, 
монтмориллонит, способны расслаиваться и дис-
пергироваться в отдельные пластины толщиной 
примерно 1 нм [1]. Пачки пластин монтморилло-
нита, не разделяющиеся после введения в полимер, 
часто называют тактоидами. Термин «интеркаля-
ция» описывает случай, когда небольшие количе-
ства полимера проникают в галлереи между пла-
стинами силиката, что вызывает разделение этих 
пластин на величину ~ 2—3 нм. Эсфолиация или 
расслоение происходит при расстоянии между 
пластинами (в рентгеноструктурном анализе это 
расстояние принято называть межслоевым интер-
валом d001) порядка 8—10 нм. Хорошо расслоенный 
и диспергированный нанокомпозит включает от-
дельные пластины органоглины, однородно рас-
пределенные в полимерной матрице [1]. Соответ-
ственно авторы [2] предложили два уравнения для 
теоретической оценки степени усиления наноком-
позитов полимер/органоглина Ен /Ем:

 = 1 + 11 (1,955 jн b)1,7 (1)

для интеркалированной органоглины и

 = 1 + 11 (2,910 jн b)1,7 (2)

для эсфолиированной, где jн — объемное содер-
жание органоглины, b — параметр, описывающий 
уровень межфазной адгезии и определяемый из 
уравнения [2]:
 , (3)

где aн,  и  — коэффициенты теплового рас-
ширения нанокомпозита, полученные эксперимен-
тально и рассчитанные согласно правилу смесей и 
уравнению Тернера, соответственно. В настоящей 
работе в качестве первого приближения объемное 
содержание нанонаполнителя принято равным 
массовому.

Как показали данные рентгеноструктурного 
анализа [5], для всех исследуемых нанокомпозитов, 
за исключением образца F, наблюдались четко вы-
раженные пики в области углов сканирования 
2q = 2—3°. Это означает, что все образцы, за ис-
ключением образца F, обладают интеркалирован-
ной структурой органоглины с межслоевым интер-
валом порядка 4—5 нм, тогда как образец F обла-
дает эсфолиированной структурой органоглины. 
Далее уравнение (2) было использовано для оцен-
ки параметра в случае образца F и уравнение (1) — 
для оценки этого же параметра в случае остальных 
образцов нанокомпозитов. Полученные указанным 
образом значения b приведены в табл. 1. Как и 

Таблица 1. Структурные и механические характеристики нанокомпозитов ПЭВП/ММТ

Условное 
обозначение 

образца

Тип структуры 
органоглины

Содержание 
ММТ, масс %

Содержание 
ПЭВП-МА, 

масс %
Ен, ГПа b

A — — — 0,58 —

B — — 1,0 0,46 —

C интеркалированная 1,0 — 0,50 –0,85

D интеркалированная 2,5 — 0,65 0,72

E интеркалированная 5,0 — 0,80 1,41

F эсфолиированная 1,0 1,0 1,40 12,80

G интеркалированная 2,5 2,5 1,10 6,07

H интеркалированная 5,0 5,0 0,89 2,40

I интеркалированная 2,5 5,0 1,30 7,11
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следовало ожидать, наименьшие значения b по-
лучены для образцов, не имеющих совмещающего 
агента (ПЭВП, привитого малеиновым ангидри-
дом, ПЭВП-МА) и наибольшие — для образцов с 
указанным агентом. Отметим, что наибольшая 
величина b получена для образца F, содержащего 
всего 1 масс % ММТ и ПЭВП-МА, но обладающе-
го эсфолиированной структурой органоглины. 
Увеличение содержания ММТ до 5 масс % приво-
дит к существенному снижению уровня межфазной 
адгезии — уменьшению b от 12,8 до 2,40. Увели-
чение содержания ПЭВП-МА до 5 масс % также 
не дает положительного эффекта (образец Н). Та-
ким образом, следует предположить, что положи-
тельный эффект достигается не просто увеличени-
ем содержания совмещающего агента, а правиль-
ным выбором соотношения концентраций 
органоглина-совмещающий агент. При этом для 
образца F с эсфолиированной структурой органо-
глины это соотношение близко к 1 : 1, а для образ-
ца I, имеющего сравнимые характеристики, но 
интеркалированную структуру органоглины, это 
отношение уже близко к 1 : 2 (см. табл. 1).

Отметим, что абсолютная величина b дает до-
статочно четкую качественную градацию уровня 
межфазной адгезии. Так, отрицательные значения 
b указывают на отсутствие межфазной адгезии 
полимер-органоглина, b = 1 означает совершенную 
(по Кернеру) адгезию и b > 1 предполагает наличие 
эффекта наноадгезии [2, 4]. Данные табл. 1 пока-
зали явное снижение уровня межфазной адгезии 
по мере роста содержания органоглины, что обу-
словлено сильным влиянием агрегации пластин 
монтмориллонита [1].

На рис. 1 приведена зависимость степени уси-
ления Ен/Ем от уровня межфазной адгезии, харак-
теризуемого параметром b, в форме Ен/Ем(b1/2). 
Такая форма указанной зависимости выбрана с 
целью ее линеаризации. Аналитически эту зависи-
мость можно описать следующим эмпирическим 
уравнением:

 = 1 + 0,6 b
1/2 . (4)

Зависимость Ен/Ем от b дает четкое представ-
ление о влиянии уровня межфазной адгезии на 
степень усиления нанокомпозитов полимер/орга-
ноглина. Так, для b < 0 (образец С) Ен/Ем < 1, т.е. 
при отсутствии межфазной адгезии модуль упру-
гости нанокомпозита ниже модуля матричного 
полимера [6]. Достижение совершенной адгезии 
(b = 1) позволяет получить величину Ен /Ем ≈ 1,56, 

что близко к данным для образцов Е и Н, а реали-
зация эффекта наноадгезии (b = 6,07—12,8) по-
зволяет получить величины Ен /Ем в интервале 
2,40—3,05.

Сравним предложенную трактовку с моделью, 
данной в работе [7]. Авторы [7] рассмотрели три 
основных случая зависимости степени усиления 
Ек /Ем (где Ек и Ем — модули упругости композита 
и матричного полимера, соответственно) от объ-
емного содержания наполнителя jн. Они показали, 
что существуют следующие основные типы зави-
симостей Ек /Ем(jн):
идеальная (совершенная) адгезия между наполни-
телем и полимерной матрицей, описываемая урав-
нением Кернера, которая может быть аппроксими-
рована следующим соотношением:

 = 1 +  11,6jн –  44,4j н
2 + 96,3j н

3 ; (5)

нулевая адгезионная прочность при большом ко-
эффициенте трения между наполнителем и поли-
мерной матрицей, которая описывается уравнени-
ем:

 = 1 +  jн; (6)

полное отсутствие взаимодействия (адгезии) и 
идеальное проскальзывание между наполнителем 
и полимерной матрицей, когда модуль упругости 
композита практически определяется поперечным 
сечением полимера и связан со степенью наполне-
ния уравнением:

3

2
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~� /~�

b1/24
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Рис. 1. Зависимость степени усиления Ен/Ем от параме-
тра b для образцов нанокомпозитов ПЭВП/ММТ С (1), 
D (2), E (3), F (4), G (5), H (6) и I (7)
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 = 1 –  j н
2/3. (7)

На рис. 2 сплошными кривыми показан расчет 
степени усиления Ен/Ем как функции суммарной 
доли нанонаполнителя и межфазных областей 
(jн + jмф), поскольку именно эти элементы струк-
туры нанокомпозита являются армирующими 
компонентами [1, 2]. Указанная сумма определена 
следующим образом [2]:
  jн +  jмф = 1,955 jнb (8)
для интеркалированной органоглины и
 jн +  jмф = 2,910 jнb (9)
для эсфолиированной.

Как можно видеть, экспериментальные данные 
для образца С (b = –0,85) совпадают с расчетом по 
уравнению (7) (отсутствие межфазной адгезии), 
для образца D (b = 0,72) — с расчетом по уравнению 
(6) (сильное трение между полимерной матрицей 
и нанонаполнителем), для образцов Е и Н (b = 1,41 
и 2,40, соответственно) — с расчетом по уравнению 
(5) (совершенная адгезия), а для образцов F, G и I 
(b = 12,8, 6,07 и 7,11, соответственно, что означает 
реализацию эффекта наноадгезии) эксперимен-
тальные данные расположены существенно выше 
кривой 1, рассчитанной по уравнению (5), что и 
следовало ожидать. Таким образом, предложенная 
в настоящей работе трактовка полностью согласу-
ется с моделью [7].

Теперь, используя полученные результаты, 
можно выделить основные факторы, влияющие 
на степень усиления нанокомпозитов полимер/
органоглина. Наиболее важным фактором следу-
ет считать степень диспергирования органоглины. 
Из данных табл. 1 следует, что 1 масс % эсфолии-
рованной органоглины дает степень усиления в 
~1,5 раза выше, чем 5 масс % интеркалированной. 
Отметим, что этот фактор является специфиче-
ским для органоглин. Вторым по важности и об-
щим для всех композитов (нанокомпозитов) явля-
ется уровень межфазной адгезии, характеризуе-
мый параметром b. Следует ожидать, что указан-
ные выше факторы взаимосвязаны между собой. 
Далее следует выбор правильного соотношения 
органоглина-совмещающий агент (сравните дан-
ные для образцов Н и I в табл. 1). Увеличение 
содержания нанонаполнителя дает скорее отри-
цательный эффект, чем положительный (увеличе-
ние содержания органоглины от 1 до 5 масс % 
приводит к снижению Ен от 1,40 до 0,89 ГПа (см. 
табл. 1).

Однако увеличение содержания органоглины 
может дать решающий положительный эффект, 
если достаточно большие ее количества (порядка 
5—10 масс. %) будут иметь эсфолиированную 
структуру. Так, для нанокомпозитов на основе 
ПЭВП при введении 5 масс % эсфолиированной 
органоглины и, как следствие, реализации эффекта 
наноадгезии (b = 10) может быть получена степень 
усиления Ен/Ем = 20,8 и модуль упругости 
Ен = 9,6 ГПа, что показал расчет согласно уравнению 
(2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенная трактовка позволяет проанали-

зировать факторы, влияющие на степень усиления 
нанокомпозитов полимер/органоглина. Ее резуль-
таты качественно и количественно согласуются с 
моделью Тугова и Шаулова. Применение предло-
женной трактовки позволило выявить основные 
факторы, влияющие на степень усиления наноком-
позитов полимер/органоглина, расположить их по 
степени важности и прогнозировать теоретически 
достижимую степень усиления. Этот прогноз про-
демонстрировал, что возможности нанокомпозитов 
полимер/органоглина реализованы далеко не 
полностью.
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