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полимерных цепей на поверхности пластин орга-
ноглины, увеличивает долю межфазных областей 
и повышает степень усиления нанокомпозитов. В 
настоящей работе будет рассмотрен более общий 
вариант взаимосвязи молекулярных характеристик 
полимерной матрицы (С∞) и уровня межфазной 
адгезии (b) на примере нанокомпозитов полиэти-
лен/органоглина [5].

ЭКСПЕРИМЕНТ
В качестве матричного полимера использован 

линейный полиэтилен низкой плотности, привитый 
0,9 масс. % малеинового ангидрида (ЛПЭНП-М), 
имеющий показатель текучести расплава (ПТР) 1,5 
г/10 мин марки Fusabond MB 226D производства 
фирмы DuPont Canada, Канада. В качестве нанона-
полнителя использованы два сорта Na +-
монтмориллонита: первый из них представлял 
промышленный образец марки Cloisite 20A, про-
изводства фирмы Southern Clay Product, США 
(ММТ-1), а второй был экспериментальным об-
разцом с применением в качестве совмещающего 
агента триметилгидрированного аммония (ММТ-
2). Содержание органики в указанных нанонапол-
нителях составляло 39,6 и 29,6 масс. %, соответ-
ственно [5].

Нанокомпозиты получены смешиванием ком-
понентов в расплаве на экструдере Haake при 
температуре 473 К и скорости вращения шнека 
280 об./мин. Образцы для испытаний получены 

ВВЕДЕНИЕ
Существующие в настоящее время концепции 

усиления нанокомпозитов полимер/органоглина 
(например, [1]) не учитывают влияния гибкости 
цепи полимерной матрицы. Тем не менее, влияние 
последнего фактора должно существовать для по-
лимерных нанокомпозитов, поскольку гибкость 
цепи является важнейшей характеристикой таких 
специфических твердых тел как полимеры. Исходя 
из этих общих соображений, авторы [2] получили 
следующую эмпирическую зависимость степени 
усиления Ен/Ем от длины статистического сегмента 
цепи полимерной матрицы lст:

 , (1)

где Ен и Ем — модули упругости нанокомпозита и 
матричного полимера, соответственно, Wн — мас-
совое содержание нанонаполнителя в масс. %, b 
— параметр, характеризующий уровень межфазной 
адгезии нанонаполнитель — полимерная матрица.

В свою очередь, величина lст определяется 
следующим образом [3]:
 , (2)
где С∞ — характеристическое отношение, которое 
является показателем статистической гибкости 
полимерной цепи [4], l0 — длина скелетной связи 
основной цепи.

Предполагается [2], что усиление межфазных 
взаимодействий (увеличение b) облегчает укладку 
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инжекционным литьем на машине Arburg All-
rounder 305-210-700 при температуре 463 К и дав-
лении 35 МПа. Перед испытаниями образцы вы-
держивали в вакуумном дессикаторе в течение 24 
часов. Использованы нанокомпозиты ЛПЭНП-М/
ММТ-1 и ЛПЭНП-М/ММТ-2 с содержанием орга-
ноглины Wн = 1, 3, 5 и 7 масс. % [5].

Испытания на растяжение выполнены при 
температуре 293 К и скорости деформации ~ 
1,7·10–3 с–1 на испытательной машине Instron моде-
ли 1137. Погрешность определения модуля упру-
гости нанокомпозитов составляла 7 % [5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Величину параметра b можно оценить с по-

мощью следующего уравнения [2]:

 , (3)

где φн — объемное содержание нанонаполнителя, 
определяемое для органоглин следующим образом. 
Как известно [6], между объемным φн и массовым 
Wн содержанием нанонаполнителя существует 
следующая взаимосвязь:
 , (4)
где ρн — плотность нанонаполнителя, определяемая 
согласно уравнению [6]:

 , (5)

где Su — удельная поверхность нанонаполнителя, 
равная ~ 74 · 103 м2/кг для Na+-монтмориллонита [7], 
Dч — размер его частиц. Поскольку частица Na+-
монт мориллонита анизотропна и имеет длину 
~ 100 нм, ширину ~ 35 нм и толщину ~ 1 нм [8], то 
в качестве Dч было выбрано среднеарифметическое 
значение этих размеров.  Тогда величина 
ρн = 1790 кг/м3.

В свою очередь, величину С∞ можно рассчитать 
согласно уравнениям (1) и (2). Более высокая сте-
пень общности предлагаемого в настоящей работе 
подхода определяется тем, что уравнение (1) явля-
ется эмпирическим и корректным только для на-
нокомпозитов полимер/органоглина, тогда как 
уравнение (3) получено на основе перколяционно-
го соотношения, общего для всех полимерных 
нанокомпозитов, но с определением члена в скоб-
ках применительно к рассматриваемым наноком-
позитам. На рис. 1 приведена зависимость харак-
теристического отношения С∞ от параметра b для 
двух исследуемых серий нанокомпозитов. Как 
можно видеть, снижение уровня межфазной адге-

зии, характеризуемого параметром b, приводит к 
росту С∞, т. е., увеличению lст, поскольку величина 
l0 постоянна и для полиэтиленов равна 0,152 нм [9]. 
На первый взгляд такой результат кажется неожи-
данным. Снижение b обусловлено увеличением 
содержания органоглины, этот эффект является 
общим для нанокомпозитов полимер/органоглина 
и определяется агрегацией пластин силиката [2]. 
На практике этот эффект отражается в замедлении 
роста Ен /Ем или его прекращении по мере увели-
чения Wн в интервале 5—10 масс. %. Согласно 
существующим в настоящее время представлениям 
[10], усиление межфазной адгезии должно способ-
ствовать «растяжению» макромолекулярного клуб-
ка полимера на поверхности пластин монтморил-
лонита и, следовательно, увеличению С∞. Объяс-
нить наблюдаемое расхождение можно очевидным 
фактом, что указанное выше «растяжение» макро-
молекулярного клубка определяется не только 
степенью межфазного взаимодействия или пара-
метром b, но и площадью поверхности частиц 
нанонаполнителя, на которой это «растяжение» 
реализуется. Поскольку указанная площадь про-
порциональна содержанию нанонаполнителя Wн, 
то на рис. 2 приведена зависимость С∞ от комплекс-
ного показателя bWн, которая, как и ожидалось, 
показывает увеличение С∞ (и, следовательно, lст) 
по мере роста bWн. Иначе говоря, увеличение обо-
их факторов (b и Wн, где Wн характеризует повы-
шение числа контактов наполнитель-полимер) 
способствует росту С∞ и повышению степени уси-
ления нанокомпозитов (см. уравнения (1) и (2)). 
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Рис. 1. Зависимости характеристического отношения 
С∞ от параметра b для нанокомпозитов ЛПЭНП-М/
ММТ-1 (1) и ЛПЭНП-М/ММТ-2 (2)
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Аналитически соотношение между С∞ и bWн, по-
казанное на рис. 2, можно выразить следующим 
образом:
 . (6)

Характерной особенностью зависимости 
С∞(bWн) является ее экстраполяция к С∞ = 2 при 
bWн = 0. Поскольку условие Wн = 0 для нанокомпо-
зитов не имеет физического смысла, то указанная 
экстраполяция означает, что при отсутствии меж-
фазной адгезии или b = 0 макромолекулярный 
клубок имеет только тетраэдрические валентные 
углы, т.е., формируется предельно компактный 
макромолекулярный клубок, не способный к «рас-
тяжению» на поверхности пластин силиката.

Поскольку увеличение bWн приводит к росту 
С∞, то в этом случае следует ожидать повышения 
относительной доли межфазных областей φмф, ко-
торую можно определить с помощью уравнения [2]:

 . (7)

На рис. 3 приведена зависимость φмф от ком-
плексного показателя bWн для исследуемых нано-
композитов, которая достаточно хорошо аппрокси-
мируется линейной корреляцией, проходящей через 
начало координат и аналитически описывается 
следующим образом:
 . (8)

Сочетание уравнений (7) и (8) наглядно демон-
стрирует роль уровня межфазной адгезии в про-

цессе усиления нанокомпозитов полимер/органо-
глина. Так, для нанокомпозитов ЛПЭНП-М/ММТ-1 
увеличение Wн от 1 до 7 масс. % приводит к сни-
жению b от 7,2 до 2,1. Если бы величина b не сни-
жалась по мере роста Wн и при Wн = 7 масс. % была 
бы равна 7,2, то величина Ен достигла бы величины 
2167 МПа, тогда как экспериментальное значение 
Ен в этом случае равно только 569 МПа. Как сле-
дует из уравнения (7) максимально возможное 
значение Ен/Ем = 12. При сохранении величины 
b = 7,2 это значение могло бы быть достигнуто при 
Wн всего 7,6 масс. %.

ВЫВОДЫ
Результаты настоящей работы продемонстри-

ровали, что характеристическое отношение С∞, 
которое является важным молекулярным показате-
лем полимерной матрицы, в равной степени за-
висит от уровня межфазной адгезии и содержания 
органоглины. Минимальное значение С∞ = 2 до-
стигается при отсутствии межфазных взаимодей-
ствий независимо от содержания органоглины. 
Показана определяющая роль уровня межфазной 
адгезии в процессе усиления нанокомпозитов по-
лимер/органоглина.
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Рис. 2. Зависимость характеристического отношения С∞ 
от комплексного показателя bWн для нанокомпозитов 
ЛПЭНП-М/ММТ-1 (1) и ЛПЭНП-М/ММТ-2 (2)
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Рис. 3. Зависимость относительной доли межфазных 
областей φмф от комплексного показателя bWн для на-
нокомпозитов ЛПЭНП-М/ММТ-1 (1) и ЛПЭНП-М/
ММТ-2 (2).
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