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Перечень используемых сокращений 

 

ГНУ – глобулярный наноуглерод 

ММТ – монтмориллонит 

НА – наноалмазы 

ОКИ – оксинитрид кремний-иттрия 

ОГ – оксид графена 

ПА-6 – полиамид-6 

ПВС – поливиниловый спирт 

ПП – полипропилен 

САН – стирол-акрилонитрил 

ПСФ – полисульфон 

ПЭНП – полиэтилен низкой плотности 

УНТ – углеродные нанотрубки 

С60 – фуллерен-60 

СаСО3 – карбонат кальция 

SPIP – программа сканирования изображений (Scanning Probe Image Proc-

essor, Denmark) 

df – фрактальная размерность структуры 

Dк – размерность каркаса нанонаполнителя 

d – размерность евклидова пространства 

 – расстояние между частицами нанонаполнителя 

н – объемное содержание нанонаполнителя 

Dч – диаметр частиц нанонаполнителя 

н – плотность частиц нанонаполнителя 

мф – относительное содержание межфазных областей 

Е – модуль упругости (модуль Юнга) 

Ек/Ем – степень усиления 

G – модуль сдвига 

bB – вектор Бюргерса 
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Т – предел текучести 

 – коэффициент Пуассона 

С – характеристическое отношение 

k(r) – параметр агрегации 

Dагр – диаметр агрегата частиц нанонаполнителя 

 – линейный коэффициент теплового расширения 

b – безразмерный параметр, характеризующий уровень межфазной адгезии 

lст – длина статистического сегмента 

dn – размерность поверхности нанонаполнителя 

ПТР – показатель текучести расплава 

wМ  – средневесовая молекулярная масса 

nM  – среднечисловая молекулярная масса 

k – постоянная Больцмана 

Т – абсолютная температура 

F – показатель Флори 

Df – размерность частиц нанонаполнителя 

Su – удельная поверхность нанонаполнителя 

dl – химическая размерность 

разд – относительная доля поверхностей раздела фаз 

К – степень кристалличности 

Dц – размерность участка полимерной цепи 

lмф – толщина межфазного слоя 

du – размерность неэкранированной поверхности 

dw – размерность случайного блуждания 
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Введение 

 

Актуальность работы. Одним из базовых направлений разработки 

перспективных полимерных материалов в настоящее время является созда-

ние полимерных нанокомпозитов, наполненных наночастицами разных ти-

пов. В качестве таких нанонаполнителей в последнее время привлекают осо-

бое внимание глобулярный углерод и фуллерены, которые являются нуль-

мерной аллотропической формой графена. За последние несколько лет поя-

вилось значительное число работ, посвященных таким дисперсно-

наполненным нанокомпозитам на базе разных полимеров. Однако такие ра-

боты в основном имеют технологический характер, что не позволяет выпол-

нить адекватное теоретическое описание их свойств и прогнозирование их 

перспектив. Как известно, наиболее сильно влияющими явлениями в поли-

мерных композитах вообще и нанокомпозитах в частности являются эффек-

ты агрегации исходных частиц наполнителя и межфазные эффекты на грани-

це раздела полимерная матрица-наполнитель, которые взаимосвязаны и в ко-

нечном счете определяют свойства этих структурно-сложных материалов. 

Ситуация осложняется тем, что все основные компоненты полимерных нано-

композитов являются фрактальными объектами, что делает физически не-

корректным применение для их описания представлений евклидовой геомет-

рии. Поэтому теоретическое описание и моделирование явления агрегации 

(и, следовательно, поиск способов ее подавления) и межфазных эффектов с 

привлечением современных физических и математических концепций явля-

ются актуальными, научно значимыми и представляют большой практиче-

ский интерес. 

Цель работы заключалась в теоретической трактовке эффектов агре-

гации наночастиц исходного наполнителя и межфазных взаимодействий по-

лимерная матрица-нанонаполнитель для двух наиболее перспективных дис-

персных (нульмерных) нанонаполнителей (глобулярного наноуглерода и 

фуллеренов) и разработке способов подавления агрегации и улучшения меж-
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фазной адгезии, что позволит создание полимерных дисперсно-наполненных 

нанокомпозитов с высокими эксплуатационными характеристиками. 

Основные задачи работы заключались в следующем: 

1) Исследование процессов агрегации исходных частиц нанонаполнителя и 

поиск способов ее подавления в рамках фрактального анализа и моделей 

необратимой агрегации. 

2) Моделирование механизма формирования и свойств межфазных областей 

в дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитах. 

3) Определение реального модуля упругости нанонаполнителя в полимерной 

матрице и факторов, его контролирующих. 

4) Выяснение зависимости конечных свойств нанокомпозитов от характери-

стик исходных частиц нанонаполнителя. 

Научная новизна 

Повышение агрегативной устойчивости дисперсных наночастиц, кото-
рая определяется их исходным размером, приводит к увеличению степени 
усиления нанокомпозитов. Получено предсказание степени агрегации дис-
персных наночастиц в полимерной матрице на основе их исходных размеров. 

Показано, что структура нанокомпозита, определяющая его свойства, 
формируется во фрактальном пространстве, размерность которого является 
функцией степени агрегации исходных наночастиц. 

При достижении равенства фрактальных размерностей объемной по-
лимерной матрицы и межфазных областей последние теряют свою арми-
рующую способность. 

Эффективный (реальный) модуль упругости агрегатов частиц нанона-
полнителя определяется их структурой и жесткостью окружающей их поли-
мерной матрицы. 

Практическая значимость 

Получена количественная взаимосвязь степени агрегации дисперсного 

нанонаполнителя как от его исходных характеристик, так и от технологиче-

ских условий получения нанокомпозитов, что позволяет определить способы 

ее подавления. 
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Выяснена зависимость модуля упругости нанонаполнителя от характе-

ристик полимерной матрицы нанокомпозитов. 

Определена связь степени агрегации исходных наночастиц и конечных 

свойств нанокомпозитов от размера этих наночастиц. 

Установлена зависимость характеристик дисперсно-наполненных на-

нокомпозитов от условий их переработки на промышленном оборудовании. 

Результаты работы могут быть использованы в учебном процессе на 

спецкурсах по изучению физики и механики полимеров. 

Основные положения, выносимые на защиту 

Теоретическая модель механизма необратимой агрегации исходных 
частиц дисперсного нанонаполнителя в полимерном расплаве в рамках фрак-
тального анализа. 

Модель поэтапного формирования межфазных областей в полимерной 
матрице дисперсно-наполненных нанокомпозитов с учетом специфических 
механизмов этого процесса. Критерий функционирования межфазных облас-
тей в полимерных нанокомпозитах как армирующего элемента их структуры. 

Методы определения эффективного (реального) модуля упругости на-
нонаполнителя в полимерной матрице нанокомпозита и применение на этой 
основе правила смесей. 

Полученная зависимость эффективности реализации исходных свойств 
дисперсных нанонаполнителей от молекулярных характеристик матричного 
полимера. 

Теоретическая структурная трактовка свойств дисперсно-наполненных 
нанокомпозитов, полученных методом «срыва» в процессе экструзии. 

Специфика формирования структуры и свойств полимерных наноком-

позитов, наполненных фуллеренами. 

Личный вклад автора. Все исследования проводились лично автором 

или при его непосредственном участии. Автору принадлежит решающая роль 

в постановке задач научного исследования и основных методов их решения, 

описании и интерпретации представленных результатов, а также формули-

ровке выводов. Соавторы работ, опубликованных по теме диссертации, уча-
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ствовали в обсуждении полученных результатов. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и 

обсуждались на Международной научной конференции «Перспектива-2018» 

(г. Нальчик, 2018), Международной научно-практической конференции «Но-

вые полимерные композиционные материалы. Микитаевские чтения» 

(г. Нальчик, 2018, 2019), 21-м Международном симпозиуме «Порядок, беспо-

рядок и свойства оксидов» (Москва-Ростов-на-Дону, 2018), Международном 

междисциплинарном симпозиуме «Физика поверхностных явлений, межфаз-

ных границ и фазовые переходы» (Нальчик–Ростов-на-Дону–Грозный, 2018), 

Международном междисциплинарном симпозиуме «Упорядочение в минера-

лах и сплавах, ОМА-21 (г. Ростов-на-Дону, 2018). 

Публикации результатов. По материалам диссертации опубликовано 

17 работ, из них 6 статей в рецензируемых научных изданиях, рекомендован-

ных ВАК Минобрнауки России, в наукометрических базах данных Scopus и 

Web of Science зарегистрировано 3 публикации. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора 

литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов и 

списка цитируемой литературы, включающего 145 наименований. Работа из-

ложена на 145 страницах, содержит 63 рисунка, 1 таблицу. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Агрегация и структура дисперсного нанонаполнителя в полимерной 

матрице нанокомпозитов 

В настоящее время хорошо известно [1, 2], что в дисперсно-

наполненных нанокомпозитах с эластомерной матрицей происходит форми-

рование линейной структуры из последовательно выстроенных исходных на-

ночастиц или «цепочек». Однако, в микрокомпозитах этого класса реализу-

ется образование фрактального каркаса частиц (агрегатов частиц) дисперсно-

го наполнителя микронных размеров, который формирует структуру поли-

мерной матрицы в материалах этого класса [3, 4]. Такой каркас является сво-

его рода аналогом фрактальной решетки, используемой в компьютерном мо-

делировании [3]. Такое различие определяет различные механизмы формиро-

вания структуры для нано- и микрокомпозитов. Если для последних форми-

рование указанного каркаса приводит к изменению («возмущению») струк-

туры матричного полимера, что отражено увеличением фрактальной размер-

ности структуры полимерной матрицы относительно исходного матричного 

полимера, то для нанокомпозитов наличие таких «цепочек» не меняет фрак-

тальную размерность структуры матричного полимера df при вариации кон-

центрации нанонаполнителя [5]. Очевидно, что изменение механизма форми-

рования структуры нанокомпозитов приведет к изменению их характеристик, 

например, степени усиления [6]. 

В последние годы был разработан ряд методик оценки структуры или 

распределения частиц (агрегатов частиц) дисперсного нанонаполнителя в по-

лимерной матрице нанокомпозитов, как теоретических [3-5], так и экспери-

ментальных [7, 8]. Эти методики используют фрактальную размерность Dк 

каркаса в качестве основной его характеристики. Такой метод определения 

структуры каркаса частиц нанонаполнителя делает необходимым выполне-

ния трех обязательных критериев. Во-первых, необходима оценка численной 

величины Dк, которая для фрактальных объектов не равна их топологической 

размерности. Во-вторых, каждый физический (реальный) фрактальный объ-
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ект является таковым только в определенном диапазоне масштабов (разме-

ров) [9], что делает необходимым подтверждения самоподобия исследуемого 

объекта в этом диапазоне масштабов [10]. Кроме того, как известно [11, 12], 

наименьший интервал масштабов должен быть больше, как минимум, одной 

итерации самоподобия, что делает обязательным корректное определение 

указанного диапазона размеров измерения. 

В работе [13] была выполнена оценка размерности Dк двумя методами, 

т.е. теоретически и экспериментально, на примере нанокомпозита полипро-

пилен/карбонат кальция (ПП/СаСО3) при выполнении указанных выше усло-

вий. На рис. 1 показана электронная микрофотография указанного наноком-

позита, имеющего массовое содержание нанонаполнителя Wн=4 масс. %, из 

которой с очевидностью следуют доказательства распределения частиц (аг-

регатов частиц) СаСО3 в диапазоне их диаметров от ~ 80 нм (что соответст-

вует исходным наночастицам СаСО3) до ~ 360 нм (что соответствует агрега-

там указанных частиц).  

 
Рисунок 1 – Микрофотографическое изображение среза нанокомпозита 

ПП/СаСО3, содержащего 4 масс. % нанонаполнителя [13] 

 

Это наблюдение делает необходимым количественное определение на-

блюдаемого распределения, что позволяет использование размерности Dк 

[13]. 

Наиболее простым и наглядным способом определения размерности Dк 

является использование следующего фрактального уравнения [14, 15]: 
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ln
ln NDк ,       (1) 

где N – число частиц размером . 

Размеры частиц (агрегатов частиц) были определены по данным элек-

тронной микроскопии (рис. 1). Для этой цепи определены размеры более 200 

частиц, собранные в 8 групп для определения усредненных величин N и . 

Это позволяет построение корреляции N() с использованием двойных лога-

рифмических координат. Как следует из данных рис. 2, указанная корреляция 

является линейной, что дает возможность оценки размерности Dк по ее на-

клону согласно уравнению (1). Следует отметить, что использованный спо-

соб определения Dк дает эту размерность в двухмерном евклидовом про-

странстве, а реальные нанокомпозиты следует рассматривать в трехмерном 

объемлющем пространстве. На этом основании определенная согласно гра-

фику рис. 2 величина Dк была пересчитана для трехмерного пространства с 

использованием следующего соотношения [16]: 

  
2

2223
2/12 


DdDdD ,   (2) 

где D3 и D2 – фрактальные размерности объекта в трех- и двухмерном евк-

лидовом пространстве, а d=3. 

Для нанокомпозита ПП/СаСО3 рассчитанная описанным способом ве-

личина Dк=1,44, соответствующая линейному достаточно разветвленному 

построению («цепочкам») дисперсного нанонаполнителя СаСО3 в матрице 

ПП. Для сравнения укажем, что в случае дисперсно-наполненного микро-

композита полигидроксиэфир/графит (ПГЭ/Гр) указанная размерность варь-

ируется в пределах ~ 2,30-2,80 [3]. Такие значения Dк указывают на объем-

ный каркас частиц (агрегатов частиц) в микрокомпозитах и наличие соответ-

ствующих «цепочек» - в нанокомпозитах [9]. 
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Рисунок 2 – Соотношение количества частиц (агрегатов частиц) нанонапол-

нителя N и их диаметра  в двойных логарифмических координатах для на-

нокомпозита ПП/СаСО3 с содержанием СаСО3 4 масс. % [13] 

 

В работе [17] был предложен еще один метод определения размерности 

Dк по данным электронной микроскопии («метод квадратов»). Указанный 

метод предполагает наложение на увеличенную микрофотографию скола на-

нокомпозита сетки квадратов, имеющих сторону i, которая изменяется в оп-

ределенных пределах (в работе [13] величина i выбрана в интервале 4,5-24,0 

мм), но при постоянном отношении i+1/i (в работе [13] i+1/i=1,50). Далее 

считается количество квадратов Ni, в которые частично или полностью 

включены частицы нанонаполнителя. Каждое измерение включало пять про-

извольно выбранных расположений такой сетки по отношению к микрофото-

графии. Для случая фрактального каркаса наночастиц должно быть коррект-

ным следующее соотношение [17]: 
2/~ кD

ii SN  ,       (3) 

где Si является площадью квадрата, принятой равной 2
i  [13]. 

На рис. 3 приведена взаимосвязь параметров Ni и Si в двойных лога-

рифмических координатах для показанного на рис. 1 нанокомпозита 

ПП/СаСО3, которая соответствует соотношению (3). Эта взаимосвязь имеет 

линейный характер, что дает возможность по ее наклону определить размер-
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ность Dк. Определенная указанным образом размерность Dк=1,23, что снова 

соответствует размерности Dк=1,44, определенной согласно уравнению (1). 
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Рисунок 3 – Взаимосвязь количества квадратов сетки Ni и их площади Si, со-

ответствующая соотношению (3), в двойных логарифмических координатах 

для нанокомпозита ПП/СаСО3 с содержанием СаСО3 4 масс. % [13] 

 

При применении соотношения (3) в случае самоподобных фрактальных 

объектов необходимо выполнение критерия [18]: 
кD

iii SNN 
 ~1 .      (4) 

Рис. 4 демонстрирует корреляцию, соответствующую соотношению (4), 

для нанокомпозита ПП/СаСО3 с Wн=4 масс. %. Эта корреляция имеет линей-

ный вид, проходит через начало координат, что доказывает самоподобие 

«цепочек» частиц СаСО3 в указанном выше диапазоне i. Следует ожидать, 

что такое самоподобие является статистическим [18]. 

Диапазон самоподобия для «цепочек» СаСО3 составляет ~ 427-2180 нм, 

исходя из результатов рис. 4, если учесть увеличение микрофотографии, по-

казанной на рис. 1. Оценить расстояние  между частицами дисперсного на-

полнителя можно согласно уравнению [5]: 

2
2

3
4

3/1

ч

н

D























 ,     (5) 



 15 

где н – объемная концентрация частиц, Dч – их диаметр. 
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Рисунок 4 – Корреляция разности (Ni-Ni-1) и параметра 2/кD
iS  , соответствую-

щая соотношению (4), для нанокомпозита ПП/СаСО3 с содержанием СаСО3 

4 масс. % [13] 

 

В свою очередь, величина н определяется согласно хорошо известной 

формуле [5]: 

н

н
н

W


 ,       (6) 

где н – плотность нанонаполнителя, оцениваемая в случае наночастиц сле-

дующим образом [5]: 

  3/1188 чн D , кг/м3.     (7) 

Сочетание уравнений (5)-(7) позволяет получить величину =95, а это 

означает, что интервал самоподобия каркаса СаСО3 включает несколько час-

тиц (агрегатов частиц) указанного нанонаполнителя. 

Авторы [11, 12] продемонстрировали, что минимальный диапазон 

масштабов измерения Si должен включать, как минимум, одну итерацию са-

моподобия. Это условие требует выполнения критерия для отношения мак-

симальной Smax и минимальной Smin площадей используемых при измерении 

квадратов [12]: 
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кD

S
S /2

min

max 2 .      (8) 

Таким образом, для изложенной выше методики получим 

Smax/Smin=576/20,25=28,4, что больше значения кD/22 =2,07 в случае рассмат-

риваемого нанокомпозита ПП/СаСО3. Это доказывает правильный выбор ин-

тервала масштабов измерения [11]. 

В свою очередь, следующее неравенство дает возможность определить 

число итераций самоподобия  [12]: 









2

2/

min

max
кD

S
S .      (9) 

При использовании цитированных выше характеристик, включенных в 

неравенство (9), для нанокомпозита ПП/СаСО3 получим =2,30, иначе гово-

ря, для указанного наноматериала число итераций самоподобия превышает 

единицу, что опять доказывает корректность определения размерности Dк 

[8]. 

Далее следует рассмотреть те физические факторы, которые определя-

ют снижение размерности Dк в случае дисперсно-наполненных нанокомпози-

тов относительно аналогичных микрокомпозитов или, другими словами, 

причины формирования квазилинейных структур нанонаполнителя в первых 

и квазиобъемных – во-вторых. Теоретически размерность Dк можно рассчи-

тать с помощью следующего уравнения [3]: 

18,4
10,755,2 0 


dDк

мф ,    (10) 

где мф – относительное содержание межфазных слоев, d0 – размерность по-

верхности исходных наночастиц. 

Как известно [5], все типы нанонаполнителей имеют достаточно высо-

кую удельную поверхность и в силу этого обстоятельства большие значения 

d0, тогда как значения мф для них относительно невелики из-за малых со-

держаний нанонаполнителя. Полагая для них мф=0,2 и d0=2,6, получим со-

гласно уравнению (10) величину Dк=1,31, что хорошо соответствует цитиро-
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ванным выше экспериментальным значениям этой размерности. 

Таким образом, приведенные выше данные продемонстрировали, что 

структура дисперсного нанонаполнителя в полимерной матрице нанокомпо-

зитов имеет форму разветвленных «цепочек» (квазилинейных формирова-

ний), обладающих фрактальными свойствами. Их интервал самоподобия или 

фрактального поведения составляет ~ 0,42-2,18 мкм в случае нанокомпозитов 

ПП/СаСО3. В таком диапазоне размерность упомянутых «цепочек» Dк может 

быть определена несколькими теоретическими и экспериментальными мето-

дами. Формирование квазилинейных структур дисперсного нанонаполнителя 

обусловлено двумя характерными для него факторами: высокой удельной 

поверхностью и, следовательно, большой фрактальной размерностью по-

верхности наночастиц и типичным малым содержанием нанонаполнителя в 

таких наноматериалах [6, 19]. 

Как отмечалось выше, в настоящее время принято считать, что введе-

ние в такие крупномасштабные полимеры, как полиэтилены, органических и 

неорганических наполнителей служит наиболее экономически выгодным и 

эффективным способом улучшения их свойств. Упоминавшийся выше кар-

бонат кальция длительное время используется для этих целей. Этот наполни-

тель в основном применяется в промышленном получении пленок полиоле-

финов различного предназначения, поскольку он повышает производитель-

ность перерабатывающего оборудования, способствует получению гладкой 

матовой поверхности, облегчает нанесение печати. Тем не менее, частицы 

СаСО3 с диаметром в микрометровом диапазоне слабо влияет на механиче-

ские показатели модифицированных полимеров, поскольку он квалифициру-

ется как инертный наполнитель. Использование наночастиц СаСО3 даже с 

применением поверхностно-активных веществ не всегда повышает его арми-

рующую способность [20-22]. В работе [23] было продемонстрировано, что 

относительно небольшая армирующая способность наночастиц карбоната 

кальция вызвана двумя факторами: сильным процессом агрегации этих нано-

частиц и их невысоким уровнем адгезии на границе раздела с полимерной 
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матрицей. В работе [24] было исследовано влияние процесса агрегации на 

свойства дисперсно-наполненных нанокомпозитов полиэтилен низкой плот-

ности/карбонат кальция (ПЭНП/СаСО3). 

В работе [25] были исследованы три базовых варианта зависимости от-

ношения Ек/Ем (где Ек и Ем – модули упругости композитного материала и 

матричного полимера, соответственно, а отношение Ек/Ем принято называть 

степенью усиления композита) от концентрации наполнителя по объему н. 

Было обнаружено наличие трех базовых видов зависимостей Ек/Ем(н): 

1) случай совершенной адгезии на границе полимерная матрица-

наполнитель, трактуемой формулой Кернера, и тогда указанная зависимость 

описывается следующим образом: 

32 3,964,446,111 ннн
м

к

Е
Е

 ,   (11) 

2) случай отсутствия адгезионной прочности на указанной границе, но нали-

чия сильного трения между полимерной матрицей и наполнителем, который 

дается формулой: 

н
м

к

Е
Е

1 ,       (12) 

3) случай идеального проскальзывания между полимерной матрицей и на-

полнителем при отсутствии взаимодействий между ними и тогда модуль уп-

ругости композита полностью определяется несущим поперечным сечением 

полимерной матрицы, что дается уравнением: 

3/21 н
м

к

Е
Е

 .      (13) 

На рис. 5 показано сравнение полученной экспериментально и оценен-

ных по уравнениям (11)-(13) зависимостей степени усиления Ек/Ем для нано-

композитов ПЭНП/СаСО3. Это сравнение демонстрирует, что при относи-

тельно небольших содержаниях нанонаполнителя (соответствующего Wн=15 

масс. % или н=0,185 включительно) расчет согласно формуле (11) хорошо 

описывает экспериментальные данные, но при повышенных концентрациях 
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СаСО3 наблюдается прогрессирующее по мере роста Wн несоответствие тео-

рии и эксперимента. Характерно, что это расхождение начинается по мере 

приближения содержания нанонаполнителя н к порогу перколяции дисперс-

ных наночастиц в полимерной матрице, который равен ~ 0,2 [26]. 
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Рисунок 5 – Сравнение полученной экспериментально (1) и рассчитанных по 

уравнениям (11)-(13) (кривые 2-4, соответственно) зависимостей степени 

усиления Ек/Ем от объемного содержания нанонаполнителя н для наноком-

позитов ПЭНП/СаСО3 [6] 

 

Указанное выше расхождение экспериментальных данных и теоретиче-

ского расчета можно объяснить двумя факторами – либо снижением уровня 

межфазных взаимодействий, либо усилением агрегации СаСО3 при повыше-

нии его концентрации. Оценим вероятность реализации второго фактора. 

Дисперсионная теория [27] позволяет описать этот фактор агрегации исход-

ных наночастиц СаСО3, которая дает предел текучести Т нанокомпозита так: 


 B

мн
Gb ,      (14) 

где н и м – предел текучести при сдвиге нанокомпозита и полимерной мат-

рицы, соответственно, G – модуль сдвига нанокомпозита, bB – вектор Бюр-

герса,  - дистанция между частицами СаСО3 в полимерной матрице. 

В случае реализации процесса агрегации исходных наночастиц уравне-
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ние (14) видоизменяется до следующей формы [27]: 

 
rk

GbB
мн ,      (15) 

где параметр k(r) является характеристикой процесса агрегации нанонапол-

нителя. 

Параметры, входящие в уравнения (14) и (15), можно оценить так. Как 

известно [28], нормальное напряжение Т и напряжение сдвига н связаны 

между собой общим соотношением: 

3
Т

н


 ,       (16) 

а модули сдвига G и Юнга Е связаны между собой следующим простым 

уравнением [9]: 

fd
EG  ,       (17) 

где df – фрактальная размерность структуры нанокомпозита, которую наибо-

лее просто можно определить следующим образом [9]: 

   11dd f ,      (18) 

где d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается 

фрактал (очевидно, для рассматриваемого случая d=3),  - коэффициент Пу-

ассона, который определяется из данных по одноосному растяжению исполь-

зованием следующей формулы [29]: 

 





16
21

н

Т

Е
,      (19) 

где Т и Ен – предел текучести и модуль Юнга нанокомпозита. 

В случае полимерных материалов значение вектора Бюргерса bB можно 

оценить согласно следующей формуле [30]: 
2/1

5,60










C
bB , Å,     (20) 

в которой С является характеристическим отношением, зависящим от раз-

мерности структуры df следующим образом [30]: 
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f

f

dddd
d

C .    (21) 

Рис. 6 показывает изменение параметра агрегации k(r) по мере вариа-

ции содержания нанонаполнителя н в случае нанокомпозитов ПЭНП/СаСО3. 

Из этого графика следует ускорение роста k(r) при н>0,185, что означает 

существенную интенсификацию агрегации исходных наночастиц СаСО3 при 

его достаточно большой концентрации. Отметим, что указанная интенсифи-

кация роста k(r) вновь реализуется при достижении величиной н порога пер-

коляции нанонаполнителя [26]. Далее, комбинируя формулы (5)-(7), можно 

получить следующее обобщенное уравнение [6]: 
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Рисунок 6 – Корреляция параметра агрегации k(r) и концентрации нанона-

полнителя по объему н для нанокомпозитов ПЭНП/СаСО3 [24] 

 

Уравнение (22) позволяет определить реальный диаметр агрегатов ис-

ходных наночастиц в полимерной матрице Dагр. Далее формула (7) позволяет 

оценить реальную плотность н этих агрегатов, а формула (6) – реальное объ-

емное содержание СаСО3. Затем согласно уравнению (11) можно получить 

теоретическую корреляцию Ен/Ем(н). На рис. 7 показано сравнение рассчи-
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танной указанным способом и полученной экспериментально зависимостей 

Ен/Ем для нанокомпозитов ПЭНП/СаСО3. Из этого сравнения видно, что 

предложенная трактовка позволяет получить хорошее согласование экспери-

мента и теории для всего использованного диапазона Wн. Указанное согласо-

вание означает совершенную адгезию (по Кернеру) между полимерной мат-

рицей и нанонаполнителем независимо от степени агрегации частиц СаСО3 

[6]. 

Другим вариантом определения степени агрегации СаСО3 является 

оценка среднего количества наночастиц исходного нанонаполнителя nч на 

один агрегат, что можно выполнить с помощью следующего уравнения [31]: 
2/1











 чч
агр

SnR ,      (23) 

где Rагр – радиус агрегата исходных наночастиц, который можно оценить 

применением формулы (22), Sч – поперечное сечение исходной частицы Са-

СО3,  - плотность упаковки, равная для рассматриваемого случая монодис-

персных кругов 0,74 [31]. 
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Рисунок 7 – Зависимости степени усиления Ен/Ем от реального объемного со-

держания нанонаполнителя н. 1 – определение по формуле (11), 2 – экспе-

риментальные результаты для нанокомпозитов ПЭНП/СаСО3 [6] 
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Рис. 8 дает зависимость числа исходных наночастиц nч на один агрегат 

от массовой концентрации нанонаполнителя Wн для нанокомпозитов 

ПЭНП/СаСО3. Как и ожидалось из вышеизложенных соображений, при 

Wн=15 масс. %, т.е. при достижении порога перколяции нанонаполнителя, 

наблюдается резкое увеличение nч и при Wн=50 масс. % среднее количество 

исходных частиц СаСО3 на один агрегат уже превышает 40. 

Следующий этап предполагает исследование влияния второго из упо-

мянутых фактов (уровня межфазной адгезии) на примере нанокомпозитов 

ПЭНП/СаСО3. В работе [13] этот показатель был количественно оценен с по-

мощью параметра bp, определенного с использованием следующей формулы 

[32]: 

нpн
м
р

н
р bК  ,      (24) 

где н
р  и м

р  - соответственно прочность нанокомпозита и полимерной мат-

рицы, Кн – коэффициент концентрации напряжения. Очевидно, если повы-

шение bp означает снижение н
р  при прочих равных условиях, то это предпо-

лагает уменьшение уровня межфазных взаимодействий [33]. 
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Рисунок 8 – Корреляция количества исходных частиц нанонаполнителя на 

один агрегат nч и его массового содержания Wн для нанокомпозитов 

ПЭНП/СаСО3 [6] 
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Авторы [13] приняли величину м
р  равной напряжению разрушения 

матричного полимера, которое для ПЭНП равно 12 МПа, а коэффициент Кн 

рассчитан согласно следующей формуле [33]: 

  нн
м
р

н
р К3/21  .     (25) 

Рис. 9 демонстрирует корреляцию bp(Wн) для рассматриваемых нано-

композитов ПЭНП/СаСО3, которая обнаруживает слабое уменьшение bp или 

соответствующее увеличение уровня межфазных взаимодействий в интерва-

ле Wн=1-3 масс. %, а далее значение bp примерно постоянно и равно ~ 39. Эта 

величина bp предполагает довольно высокую степень межфазных взаимодей-

ствий.  
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Рисунок 9 – Зависимость уровня межфазной адгезии, характеризуемого па-

раметром bp от массовой концентрации нанонаполнителя Wн для нанокомпо-

зитов ПЭНП/СаСО3 [6] 

 

Например, для нанокомпозитов полимер/органоглина с применением 

поверхностно-активных веществ значение bp изменяется в диапазоне 36-132 

[34]. Аналогичные оценки в случае таких же нанокомпозитов и применения в 

качестве поверхностно-активного вещества стеариновой кислоты [20] дает 

значение bp=136. Таким образом, допущение относительно невысокой степе-

ни адгезионных взаимодействий как факторе, определяющем низкую степень 
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усиления для нанокомпозитов, армированных СаСО3, сделанное в работе 

[23], подтверждается еще раз. Более того, сравнение результатов рис. 5, 6, 8 и 

9 показывает, что единственным фактором, определяющим уменьшение по-

лученной экспериментально степени усиления по сравнению с теоретически 

достижимой, служит агрегация исходных наночастиц и с точки зрения прак-

тики этот фактор идентичен уменьшению объемного содержания нанонапол-

нителя н (для Wн=50 масс. % - в два раза) [13]. 

Затем исследуем практические вопросы применения дисперсных нано-

частиц в качестве нанонаполнителей для полимерных нанокомпозитов. На 

рис. 10 показаны корреляции степени усиления Ен/Ем и концентрации нано-

наполнителя по массе Wн для нанокомпозитов полипропилен/Na+-

монтмориллонит (ПП/ММТ) [35] ПЭНП/СаСО3.  
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Рисунок 10 – Экспериментально полученные зависимости степени усиления 

Ен/Ем от массовой концентрации нанонаполнителя Wн для нанокомпозитов 

ПП/ММТ (1) и ПЭНП/СаСО3 (2). 3 – оценка по формуле (11) [13] 

 

Из сравнения этих графиков можно видеть, что при относительно не-

больших содержаниях нанонаполнителя Wн (<25 масс. %) нанокомпозиты 

ПП/ММТ обладают более высокими величинами Ен/Ем при одних и тех же 

Wн, но при увеличении Wн это положение изменяется на противоположное. К 

тому же необходимо указать, что полимерные нанокомпозиты, наполненные 
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дисперсными наночастицами, проще в процессе изготовления и обладают 

более низкой стоимостью. Проблема дисагрегации (эсфолиации) органогли-

ны при достаточно больших ее содержаниях является очень сложной, что 

приводит к быстрому выходу кривой Ен/Ем(Wн) на асимптотическую ветвь с 

условием Ен/Ем=const, что демонстрирует график рис. 10.  

Следует указать, что подавление процесса агрегации исходных дис-

персных наночастиц дает еще больший положительный эффект (рис. 10, за-

висимость 3), что особенно важно с практической точки зрения при наличии 

в настоящее время ряда методов для реализации этой процедуры [5, 36, 37]. 

Отметим, что показанное на рис. 10 соотношение корреляций Ен/Ем было 

теоретически предсказано в работе [38] для полимерных нанокомпозитов 

разных классов. 

Таким образом, приведенные выше данные продемонстрировали, что 

пониженная по сравнению с теоретически достижимой степень усиления 

дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов (на примере наноком-

позитов ПЭНП/СаСО3) определяется исключительно эффектом агрегации ис-

ходных наночастиц. Это снижение может происходить при примерно посто-

янном и достаточно высоком уровне межфазных взаимодействий. Рассмат-

риваемые полимерные нанокомпозиты с практической точки зрения могут 

составить конкуренцию другим классам полимерных нанокомпозитов, осо-

бенно в случае реализации достаточно технологичных и эффективный спосо-

бов подавления агрегации исходных наночастиц [6]. 

 

1.2. Эффект наноадгезии 

Уровень межфазных взаимодействий или уровень межфазной адгезии 

определяет характеристики указанных материалов [39, 40], в том числе и по-

лимерных нанокомпозитов [5]. Например, в работе [41] было показано, что в 

случае хорошей межфазной адгезии модуль упругости композитов увеличи-

вается с повышением концентрации наполнителя, а в случае плохой или от-

сутствия адгезии – снижается (см. также уравнения (11)-(13)) [25]. Однако 
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экспериментальная оценка указанного уровня представляет большие затруд-

нения, поскольку реальный уровень адгезии в композитах и тем более нано-

композитах значительно отличается от этого показателя, определенного на 

макроскопических образцах стандартными способами. Это различие обу-

словлено рядом неучтенных эффектов, имеющих место в реальных компози-

ционных материалах, например, изменения структуры полимерной матрицы 

относительно матричного полимера [3-5, 36, 41] или агрегации наполнителя 

[42, 43]. Поскольку практически все показатели нанокомпозитов являются 

функцией уровня межфазной адгезии, то наиболее оптимальным методом 

определения указанного уровня является его оценка, исходя из макроскопи-

ческих свойств этих наноматериалов. С этой целью было предложено не-

сколько методов [36, 44, 45]. В работах [46, 47] для этого метода использова-

ны результаты теплового расширения для нанокомпозитов на основе линей-

ного гетероцепного гомополимера фенилон С-2 (аморфный полиамид), на-

полненного аэросилом. Исследованы два типа наноматериалов – полученные 

простым механическим смешиванием (фенилон/аэросил) и смешиванием 

компонентов во вращающемся электромагнитном поле для подавления агре-

гации нанонаполнителя (фенилон/аэросил-МП). 

Кривые 1-3 на рис. 11 показывают три базовых вида зависимостей ли-

нейного коэффициента теплового расширения к от объемной концентрации 

нанонаполнителя н для рассматриваемых наноматериалов. Случай, если ме-

жду компонентами композита межфазные взаимодействия отсутствуют, по-

казывает прямая 1, в случае м>н (где коэффициенты теплового расширения 

полимерной матрицы и нанонаполнителя обозначены как м и н, соответст-

венно) и отсутствия остаточной деформации сжатия в межфазных областях 

при нагреве полимерная матрица расширяется независимо от нанонаполни-

теля и тогда к=м [48], а прямая 2 описывает простое правило смесей [48]: 

  нннм
см
к  1 ,     (26) 

где см
к  - коэффициент теплового расширения смеси. 
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Уравнение (26) корректно только для идеального случая, а именно, не-

зависимого друг от друга расширения компонент. Кривая 3 описывается из-

вестным уравнением Тернера [48]: 

 
  ннмн

нннмнмТ
к КК

КК





1
1 ,    (27) 

в котором объемные модули полимерной матрицы и нанонаполнители обо-

значены как Км и Кн, соответственно. 

Формула (27) получена применением метода равенства деформаций 

для оценки коэффициента термического расширения смесей, где также учи-

тываются массовое соотношение компонент, их модуль упругости, плотность 

и коэффициент термического расширения. При условии корректности сде-

ланных предположений уравнение (27) может быть использовано и в случае 

полимерных нанокомпозитов [13]. На рис. 11 экспериментально полученные 

величины к представлены точками, в том числе и для фенилона, для которо-

го справедливо к=м. Укажем, что в работах [5, 13] вместо объемного моду-

ля К в уравнении Тернера применялись величины модуля Юнга Е, что в слу-

чае полимерных нанокомпозитов позволяет определить нижнее предельное 

значение к [48]. Как можно видеть из рис. 11, экспериментально определен-

ные значения к ложатся гораздо ниже зависимости, соответствующей фор-

муле Тернера. Иначе говоря, в рассматриваемом случае экспериментально 

определенные значения к оказались ниже предполагаемых для полимерных 

композитов предельных величин к. Отметим также более низкие значения 

к в случае нанокомпозитов фенилон/аэросил-МП относительно полученных 

механическим смешиванием нанокомпозитов фенилон/аэросил. Это наблю-

дение предполагает, что обработка во вращающемся электромагнитном поле 

компонент нанокомпозита приводит к подавлению агрегации дисперсного 

нанонаполнителя и соответствующему уменьшению к. 
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Рисунок 11 – Зависимости линейного коэффициента теплового расширения 

к от концентрации нанонаполнителя по объему н. 1 – отсутствие межфаз-

ных взаимодействий; 2 – правило смесей; 3 – уравнение Тернера; 4-6 – экс-

периментально полученные результаты для исходного фенилона (4) и нано-

композитов фенилон/аэросил (5), фенилон/аэросил-МП (6) [5] 

 

Далее рассмотрим физические факторы, лежащие в основе отмеченных 

выше вариаций к в случае нанокомпозитов, наполненных дисперсным аэро-

силом. Оценку степени межфазных взаимодействий в полимерных наноком-

позитах позволяет безразмерный параметр b, который можно определить с 

помощью следующего уравнения [48]: 

 Т
к

см
к

см
кк b   .     (28) 

Увеличение параметра b по абсолютной величине означает повыше-

ние уровня межфазной адгезии. В случае достаточно большого количества 

полимерных микрокомпозитов на основе разных наполнителей и матричных 

полимеров параметр b изменяется в пределах -0,19-1,39 [48]. Для наноком-

позитов на основе фенилона расчет по формуле (28) продемонстрировал, что 

в случае применения аэросила b6, в случае нанокомпозитов фени-

лон/аэросил-МП b12. В случае нанокомпозитов на основе фенилона, на-

полненных дисперсными наночастицами оксинитрид кремния-иттрия (фени-
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лон/ОКИ) параметр b изменяется в интервале ~ 5,40-0,35, снижаясь по мере 

повышения н (рис. 12) [47]. Это означает, что уровень межфазной адгезии в 

дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитах может значительно (на 

порядок) превышать указанный уровень в случае микрокомпозитов. Этот 

эффект был определен как наноадгезия по аналогии с работой [49], в которой 

был измерен уровень межфазной адгезии на микро- и наноуровнях для двух-

слойных пленок полистирола и оказалось, что адгезионная прочность на на-

ноуровне гораздо выше, чем на микроуровне. Наблюдаемое явление было 

объяснено более высокой степенью совершенства контактного слоя между 

пленками полистирола на наноуровне [49]. 
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Рисунок 12 – Зависимости параметра b от концентрации нанонаполнителя 

по объему н для нанокомпозитов фенилон/аэросил-МП (1), фенилон/аэросил 

(2) и фенилон/ОКИ (3). Предельная величина b для микрокомпозитов пока-

зана горизонтальной штриховой линией [13] 

 

Для полимерных нанокомпозитов эффект наноадгезии обусловлен ма-

лой площадью контакта между нанонаполнителем и полимерной матрицей. 

Сравнивая график рис. 12 и исходный размер частиц нанонаполнителя, рав-

ный 64 нм для ОКИ и 25 нм для аэросила, можно предположить, что значе-

ние b определяется по крайней мере двумя факторами, а именно, размером 
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исходных дисперсных наночастиц и уровнем их агрегации, т.е. в конечном 

итоге размеров их агрегатов. Например, величина b в случае аэросила боль-

ше, чем для наночастиц ОКИ, а применение вращающегося электромагнит-

ного поля, т.е. подавление агрегации исходных частиц аэросила, увеличивает 

величину b примерно в два раза. И, наконец, повышение размеров агрегатов 

частиц ОКИ при их агрегации по мере увеличения концентрации нанонапол-

нителя также приводит к снижению b (рис. 12). 

Из микрофотографий нанокомпозитов фенилон/аэросил и фени-

лон/аэросил-МП, показанных на рис. 13 (а-в) и 13 (г-е), соответственно, со-

держащих 1 масс. % нанонаполнителя, вытекает подавление агрегации ис-

ходных наночастиц аэросила обработкой во вращающемся электромагнитном 

поле. Этот эффект особенно заметен на рис. 13 г, где показано «облако» ис-

ходных наночастиц, которые не смогли сформировать агрегат из-за примене-

ния указанной технологии. И наоборот, микрофотографии рис. 13 а-в показа-

ли значительную агрегацию исходных частиц аэросила с образованием агре-

гатов большого размера. Данные рис. 13 являются доказательством коррект-

ности сделанного выше вывода о том, что наблюдаемый эффект наноадгезии, 

характеризуемый критерием b>1,0, является чисто размерным эффектом или 

истинным наноэффектом [50]. Как хорошо известно [51], невозможно дос-

тичь полного прилегания при контакте поверхностей разных пар материалов. 

Этот контакт происходит только по определенным (выступающим) участкам 

поверхности, что делает реальную площадь контакта меньше номинальной и 

снижает уровень адгезии. Если площадь контакта снижается до нанометрово-

го масштаба, то это делает маловероятным наличие выступов и впадин 

большого размера и это обстоятельство увеличивает как площадь контакта, 

так и уровень адгезии для него. Более строго этот критерий можно выразить 

так: эффект наноадгезии реализуется при сравнимом размерном масштабе 

наночастиц и макромолекулярного клубка полимера, т.е. при масштабах не-

сколько нанометров [52]. 
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Рисунок 13 – Полученные с использованием анализатора структуры поверх-

ности “Zygo New View 5022” микрофотографии нанокомпозитов фени-

лон/аэросил (а, б, в) и фенилон/аэросил-МП (г, д, е) [13] 

 

На рис. 14 показана зависимость параметра b от усредненной площади 

поверхности исходных наночастиц Sч при моделировании этих наночастиц 
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как сфер для упомянутых выше дисперсно-наполненных нанокомпозитов на 

основе фенилона. График этого рисунка демонстрирует снижение уровня 

межфазной адгезии, характеризуемого параметром b, по мере роста Sч или 

размера (диаметра) наночастиц и при Sч=2104 нм2, т.е. при диаметре ~ 80 нм, 

зависимость b(Sч) асимптотически стремится к b1,0 или уровню совер-

шенной адгезии по Кернеру, характеризуемого условием к= Т
к , вытекаю-

щим из уравнения (27). 
 b 

15 

10 

0 10 20 

Sч10-3, нм2 
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Рисунок 14 – Зависимость уровня межфазной адгезии, характеризуемого па-

раметром b, от усредненной площади поверхности наночастиц Sч для нано-

композитов на основе фенилона, наполненных аэросилом (1) и ОКИ (2). Уро-

вень совершенной (по Кернеру) адгезии, т.е. b=1,0, указан горизонтальной 

штриховой линией [13] 

 

Эффект наноадгезии оказывает существенное влияние на свойства по-

лимерных наноматериалов. Из результатов рис. 11 вытекает, что введение в 

фенилон всего 1 масс. % аэросила может снизить величину к приблизитель-

но втрое, что и наблюдается на примере нанокомпозитов фенилон/аэросил-

МП. Чтобы реализовать аналогичное уменьшение к в случае микрокомпози-

тов, требуется введение наполнителя с концентрацией по объему н0,3-0,7 
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[48], иначе говоря, примерно на два порядка больше. Снижение к вдвое для 

нанокомпозитов полимер/органоглина реализуется при добавке 4,7 масс. % 

[53]. 

Таким образом, рассмотренные выше теоретические и эксперименталь-

ные данные показали реализацию эффекта наноадгезии в дисперсно-

наполненных полимерных нанокомпозитах, который заключается в сильном 

(на порядки величины) увеличении уровня межфазной адгезии на границе 

нанонаполнитель-полимерная матрица. Этот эффект является истинным раз-

мерным эффектом и достигается в том случае, когда диаметр частиц (агрега-

тов частиц) нанонаполнителя снижается ниже 80 нм, т.е. в размерном интер-

вале истинных наночастиц [54]. 

В настоящее время хорошо известно [55], что межфазные области в по-

лимерных нанокомпозитах служат таким же армирующим элементом их 

структуры, как и собственно нанонаполнитель. Аналитически этот постулат 

выражается следующим перколяционным соотношением [5]: 

  7,1111 мфн
м

н

Е
Е

 ,     (29) 

где Ен/Ем – степень усиления нанокомпозита, мф – относительное содержа-

ние межфазных областей. 

Тем не менее, указанный постулат является чисто теоретическим и ба-

зируется на предположении «замораживания» (снижения до нуля) молеку-

лярной подвижности или кристаллизации в областях полимерной матрицы, 

прилегающих к поверхности агрегатов нанонаполнителя [57]. В работе [56] 

было выполнено экспериментально доказательство указанного постулата, для 

чего использовались методы атомной микроскопии полуконтактным методом 

в режиме модуляции силы. Затем данные измерений обрабатывались с по-

мощью специализированного программного пакета SPIP (Scanning Probe Im-

age Processor, Дания) [58]. 

Рис. 15 показывает обобщенные результаты оценки модуля упругости 

компонент исследуемого нанокомпозита, которые были получены в процессе 
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интерполяции результатов наноиндентирования. Изображение структуры на-

нокомпозита с частицами наношунгита, обработанное программным пакетом 

SPIP, дает возможность определить экспериментально толщину межфазной 

области lмф, которая на рис. 15 представлена ступенькой на межфазной гра-

нице нанонаполнитель-эластомерная матрица нанокомпозита. Подсчет раз-

меров 34 таких ступенек (межфазных областей) на изображениях различных 

поперечных сечений межфазных областей, обработанных в пакете SPIP, по-

зволил определить усредненную экспериментальную величину толщины 

межфазной области lмф=8,7 нм в нанокомпозитах бутадиен-стирольный кау-

чук/наношунгит. Другим важным результатом этих измерений является то, 

что данные наноиндентирования (рис. 15, цифры справа) продемонстрирова-

ли, что модуль упругости межфазных областей только на 23-45 % меньше 

соответствующего параметра для наношунгита, но больше модуля упругости 

полимерной матрицы в 6,0-8,5 раз. 
 

0,9 МПа (135 МПа)

7,65 МПа (1147 МПа)

5,4 МПа (810 МПа)

9,9 МПа (1485 МПа)
6,75 МПа (1012 МПа)

 1485 MПa 
1012 MПa 

1147 MПa 

  810 MПa 

  135 MПa 

 
Рисунок 15 – Изображение нанокомпозита бутадиен-стирольный кау-

чук/наношунгит, полученное методом модуляции силы в атомно-силовом 

микроскопе и обработанное в программе SPIP, а также полученные методом 

наноиндентирования механические характеристики структурных компонент 

этого наноматериала [56] 
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И в заключение отметим следующий важный аспект данных рис. 15, 

которые продемонстрировали, что экспериментально определенный модуль 

упругости наношунгита Ешу равен ~ 1,49 ГПа, тогда как номинальное его зна-

чение составляет 31 ГПа [59], т.е. примерно в 20 раз больше. Это означает, 

что величина Ешу1,49 ГПа определена для агрегатов частиц наношунгита. В 

работе [31] было показано, что в случае специфической структуры нанона-

полнителя в полимерной матрице, а именно «цепочек» его частиц, модуль 

упругости наполнителя Ен является функцией модуля упругости матричного 

полимера Ем и определяется так: 

мн ЕЕ 11 .       (30) 

Как следует из данных рис. 15, соотношение (30) точно описывает ве-

личину Ен при Ем=0,135 ГПа. Это означает, что величина Ен является функ-

цией жесткости среды, окружающей агрегаты частиц нанонаполнителя, т.е. 

полимерной матрицы. 

 

1.3. Степень усиления дисперсно-наполненных полимерных нанокомпо-

зитов 

Как известно [33], степень усиления Ен/Ем является основной характе-

ристикой полимерных композитов (нанокомпозитов), показывающей эффек-

тивность применения того или иного наполнителя (нанонаполнителя). Для ее 

трактовки в настоящее время используются разные модели: микромеханиче-

ские [25, 33], перколяционные [5, 31] и фрактальные [3-5]. Между этими ти-

пами моделей существует основное различие: если микромеханические мо-

дели включают в расчет указанного параметра исходный модуль упругости 

нанонаполнителя, то перколяционные и фрактальные модели не учитывают 

его. В работе [6] одна из большого числа микромеханических моделей была 

использована для теоретического описания зависимости Ен/Ем от объемного 

содержания нанонаполнителя н в случае нанокомпозитов полипропи-

лен/углеродные нанотрубки (ПП/УНТ). Для этой цели применялась модель 
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Коунто, базовым соотношением которой является следующее [33]: 

  ннмннм

н

н ЕЕЕЕ 



 2/12/1

2/1

/1
111 ,  (31) 

где Енн – модуль упругости нанонаполнителя. 

Уравнение (31) получено при условии совершенной (по Кернеру) меж-

фазной адгезии. Авторы [19] показали на примере нанокомпозитов ПП/УНТ, 

что вариация модуля упругости углеродных нанотрубок от его номинального 

значения (~ 1000 ГПа [5]) до реальной величины (~ 50 ГПа [55]) изменяет 

модуль упругости нанокомпозита всего на 3 % при прочих равных условиях. 

В случае рассматриваемых наноматериалов эффект усиления является 

критически сложным вопросом и не может быть решен только лишь введе-

нием частиц наноразмера в полимер с целью повышения площади контакта 

на межфазной границе. Даже на основе самых общих постулатов очевидно, 

что указанный эффект должен контролироваться, как минимум, тремя груп-

пами характеристик: свойствами нанонаполнителя, полимерной матрицы и 

степенью межфазных взаимодействий между этими компонентами. Авторы 

[60] выполнили количественный анализ воздействия упомянутых факторов 

на степень усиления нанокомпозитов фенилон/ОКИ. 

На рис. 16 показаны зависимости модуля упругости Ен от объемной 

концентрации нанонаполнителя н, рассчитанные согласно уравнению (29), с 

принятием в расчет уровня межфазной адгезии b и без него, а также полу-

ченная экспериментально. Из приведенного на рис. 16 сравнения указанных 

зависимостей видно, что без учета уровня межфазной адгезии (кривая 1) со-

ответствие теории и эксперимента достаточно плохое, но включение в расчет 

параметра b дает очень хорошее соответствие эксперимента и теории (их 

среднее расхождение составляет менее 2 %). Следует указать, что параметр 

b в рассматриваемом случае определен экспериментально независимым спо-

собом, использующим уравнение (28). В рассматриваемом случае примене-

ния b имеет два очевидных достоинства. Во-первых, учет уровня межфазной 

адгезии дает возможность учесть базовые качественные особенности зависи-
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мости Ен(н) – увеличение («горб») модуля упругости при небольших н и 

более умеренный рост Ен при н0,023 при b<1 в силу агрегации наночастиц 

ОКИ. Во-вторых, уравнение (29) с учетом b количественно определяет 

взаимосвязь степени усиления нанокомпозита и уровня межфазной адгезии. 
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Рисунок 16 – Зависимости модуля упругости Ен от концентрации по объему 

нанонаполнителя н для нанокомпозитов фенилон/ОКИ. 1, 2 – расчет соглас-

но уравнению (29) без учета (1) и с учетом реального уровня межфазной ад-

гезии (2), 3 – экспериментальные данные [60] 

 

Авторы [34] предложили следующее уравнение для расчета степени 

усиления Ен/Ем нанокомпозитов полимер/органоглина, которое принимает во 

внимание молекулярные характеристики матричного полимера: 

стн
м

н lW
Е
Е 2/132,01 ,     (32) 

где Wн – массовое содержание органоглины, lст – длина статистического сег-

мента основной цепи матричного полимера, характеризующая ее жесткость. 

В случае дисперсно-наполненных нанокомпозитов формулу (32) следу-

ет видоизменить введением в нее диаметра исходных частиц нанонаполните-

ля Dч, что дает возможность получить альтернативную формулу для расчета 

степени усиления Ен/Ем указанных полимерных нанокомпозитов [38]: 
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где Wн дается в масс. %, lст и Dч – в нанометрах. 

На рис. 17 приводится сравнение рассчитанных по уравнению (33) и 

определенных экспериментально величин степени усиления для двух серий 

дисперсно-наполненных нанокомпозитов (на основе полипропилена и фени-

лона), которое продемонстрировало, что указанное уравнение позволяет дос-

таточно точное описание данных эксперимента для этих нанокомпозитов 

[61]. 
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Рисунок 17 – Сравнение полученных экспериментально Ен/Ем и рассчитан-

ных по формуле (33) (Ен/Ем)Т величин степени усиления для нанокомпозитов 

на основе полипропилена (1) и фенилона (2) [38] 

 

Ранее было показано [1, 37, 61, 62], что эффективность дисперсных 

частиц наполнителя как армирующего элемента определяется диаметром 

этих частиц. Рис. 18 показывает зависимость Ен/Ем(Dч), определенную со-

гласно уравнению (33), где были использованы следующие величины вклю-

ченных в эту формулу характеристик: Wн=30 масс. %, lст=1 нм. Этот график 

демонстрирует существенное увеличение армирующей эффективности дис-



 40 

персных частиц при снижении их размера Dч, что отмечалось в работах [37, 

61, 62]. Кроме того, на рис. 18 показаны предельные значения «усиливаю-

щих» и «суперусиливающих» наночастиц в рамках терминологии работы 

[37] (вертикальные штриховые линии 1 и 2, соответственно). Можно видеть, 

что указанная классификация хорошо соответствует теоретическим результа-

там, полученным с использованием уравнения (33). 
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Рисунок 18 – Зависимость рассчитанной по уравнению (33) теоретической 

степени усиления (Ен/Ем)Т от размера исходных частиц наполнителя Dч для 

дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов. Предельные значения 

Dч для «усиливающих» (1) и «суперусиливающих» (2) наполнителей показа-

ны вертикальными штриховыми линиями [61] 

 

Теоретические зависимости степени усиления (Ен/Ем)Т, определенные 

по уравнениям (32) и (33) при lст=1 нм и Dч=7 нм для нанокомпозитов поли-

мер/органоглина и дисперсно-наполненных нанокомпозитов, соответственно, 

приведены на рис. 19. Сравнение этих зависимостей показало, что при не-

больших концентрациях нанонаполнителя (Wн<20 масс. %) армирующая эф-

фективность при сравнимых величинах Wн выше для нанокомпозитов поли-

мер/органоглина, но при условии Wн>20 масс. % армирующая эффективность 
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дисперсных наночастиц становится выше.  
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Рисунок 19 – Теоретические зависимости степени усиления (Ен/Ем)Т от мас-

совой концентрации нанонаполнителя Wн для нанокомпозитов поли-

мер/органоглина (1) и дисперсно-наполненных нанокомпозитов (2), рассчи-

танные согласно уравнениям (32) и (33), соответственно [61] 

 

Этот эффект следует объяснить, исходя из известных в настоящее вре-

мя наблюдений. Авторы [63] показали, что органоглина при концентрациях 

Wн10 масс. % имеет сильную тенденцию к агрегации отдельных нанопла-

стин, что приводит к формированию тактоидов («пачек») таких пластин и 

этот эффект существенно уменьшает их армирующую способность. Посколь-

ку уравнения (32) и (33) выведены эмпирически на базе экспериментальных 

данных, то указанный эффект учитывается показателем 0,5 в уравнении (32) 

для нанокомпозитов полимер/органоглина и первой степенью в уравнении 

(33) для дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов. Данные рис. 

10 являются экспериментально полученным свидетельством этого теоретиче-

ского вывода. 

Завершая этот раздел, исследуем возможности реализации максималь-

но возможного армирующего эффекта в случае дисперсно-наполненных по-
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лимерных нанокомпозитов. Из уравнения (29) при очевидном условии 

(н+мф)=1,0 получим максимальную теоретическую величину Ен/Ем=12. 

Аналогичное предельное значение степени усиления Ен/Ем=11,8 можно опре-

делить из уравнения (33) при разумных величинах параметров этого уравне-

ния: Wн=75 масс. %, lст=2 нм и Dч=7 нм. Согласно уравнению (5) можно оце-

нить максимальную концентрацию нанонаполнителя по объему max
н : при ус-

ловии =0, т.е. в случае, когда все наночастицы контактируют друг с другом, 
max
н =0,523, которая не зависит от размера наночастиц Dч, что согласно фор-

муле (6) дает Wн=73,2 масс. % при реальной плотности нанонаполнителя 

н=1400 кг/м3 [61]. Затем можно определить толщину межфазной области lмф 

согласно следующему уравнению [61]: 
  ddd

ч
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n
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Rаl
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 ,     (34) 

где а – нижний линейный масштаб фрактальности структуры нанокомпозита, 

который в случае полимерных материалов равен длине статистического сег-

мента полимерной матрицы lст [30], Rч – радиус частицы (агрегата частиц) 

нанонаполнителя, d – размерность евклидова пространства, в котором рас-

сматривается фрактал (в данном случае d=3), dn – размерность поверхности 

частицы нанонаполнителя. 

Далее можно определить относительную долю межфазных областей 

мф по известным значениям lмф, используя соотношение [61]: 
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Выполненный таким образом расчет при использовании упомянутых 

выше величин Dч и lст дает мф=0,92, но в реальном нанокомпозите при ука-

занном выше общем контакте всех наночастиц (агрегатов наночастиц) друг с 

другом эта величина мф будут значительно меньше в силу многократного 

перекрытия межфазных слоев, покрывающих контактирующие наночастицы. 

Расчет по формуле (29) продемонстрировал, что тогда реальная величина 
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мф=0,466, т.е. она составляет примерно половину теоретически определен-

ной величины мф. 

Следовательно, изложенные выше результаты подтвердили возмож-

ность предсказания степени усиления дисперсно-наполненных полимерных 

нанокомпозитов при одновременном применении эмпирической и фракталь-

ной трактовок. Такие подходы дают возможность определить максимальную 

армирующую способность дисперсного нанонаполнителя в подобных нано-

материалах. Кроме того, важным вопросом является теоретически обосно-

ванная и наблюдаемая экспериментально сильная зависимость армирующей 

способности наночастиц от их исходного размера (диаметра) [61]. 

 

1.4. Особенности поведения фуллерен-содержащих полимерных нанома-

териалов 

Фуллерены представляют собой нуль-мерную (0D) аллотропическую 

модификацию углерода наряду с углеродными нанотрубками (1D) и графе-

ном (2D) и в чисто геометрическом смысле являются дисперсным нанона-

полнителем [64]. В настоящее время эти нанонаполнители вызывают боль-

шой интерес исследователей в силу своей уникальной структуры и высоких 

характеристик [65]. Так, модуль упругости углеродных фуллеренов С60 со-

ставляет 810-972 ГПа [66]. В последние 20 лет быстро развивается научная 

отрасль, использующая указанные качества фуллеренов – разработка напол-

ненных фуллеренами полимеров, что позволяет соединить в одном нанома-

териале полезные свойства полимеров и необычные свойства фуллеренов 

[65]. 

В настоящее время предложены два основных метода формирования 

содержащих фуллерены полимеров, которые приводят к образованию двух 

разных классов полимерных наноматериалов. Первый способ заключается в 

реакции полимера с фуллеренами или их производными, что приводит к ко-

валентному включению этих специфических нанонаполнителей в химиче-

скую структуру полимеров, а второй представляет собой механическое сме-
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шивание полимера и фуллеренов (иначе называемое допированием), которое 

не приводит к формированию ковалентных связей между компонентами [65]. 

Введение небольших добавок фуллерена в пределах 0,01-3,6 масс. % 

может приводить к существенным изменениям физико-механических харак-

теристик матричного полимера [65]. Так, было зафиксировано повышение на 

60 % адгезионной прочности герметика на базе эпоксиполимера, прочности 

при растяжении бутадиен-стирольного эластомера в 2-4 раза, прочности при 

межслоевом сдвиге и сжатии на 60 и 40 %, соответственно, углепластиков и 

т.д. Предполагается, что упрочнение при допировании полимеров, имеющих 

тонкослойное связующее (клеевые соединения, полимерные пленки, поли-

мерные покрытия малой толщины и т.п.) и различную химическую природу, 

обусловлено структурными изменениями связующего полимерного материа-

ла в межфазных областях на границе раздела полимерная матрица-

нанонаполнитель. Равномерно распределенные в полимерной матрице фул-

лерены создают определенное упорядочение ее макромолекул. Механизмом 

такого ориентирующего воздействия модификатора (фуллерена) служит его 

большая поляризуемость и способность создавать направленность для дейст-

вия существенных по величине дисперсионных усилий. Наночастицы фулле-

рена формируют вокруг себя слои из сильно ориентированных макромолекул 

полимера или их фрагментов из-за высоких дисперсионных взаимодействий 

[65]. Кроме того, существует возможность возникновения на границе раздела 

полимер-фуллерен разности зарядов и следствием этого эффекта является 

появление электрического поля. Имеющие большой коэффициент поляриза-

ции фуллерены создают на границе раздела фаз высокий дипольный момент, 

существенно повышающий ван-дер-ваальсовое взаимодействие между поли-

мерными макромолекулами. Предполагается, что именно этот эффект опре-

деляет существенный рост прочности на разрыв при введении фуллеренов в 

случае герметиков и модифицированных клеев [65]. 

С практической точки зрения важно, что цитированное выше повыше-

ние физико-механических свойств полимеров, допированных малыми добав-
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ками фуллеренов, реализуется при небольшом (порядка 3 %) повышении 

стоимости конечного материала [65]. 

Сверхмалые концентрации фуллеренов С60 (порядка 710-3-310-2 

масс. %) при их введении в полиуретаны приводят к значительному улучше-

нию механических характеристик конечного материала. Характерно, что за-

висимости механических характеристик от концентрации фуллерена в этих 

наноматериалах имеют экстремальный характер. Предполагается, что ука-

занное повышение свойств полиуретанов обусловлено изменением их струк-

туры при введении фуллерена С60, которое выражается в увеличении плотно-

сти пространственной сетки е, которая при наибольшей концентрации С60 

увеличивается в три раза. Обнаружено, что плотность химических сшивок 

при этом остается практически постоянной. Это предполагает, что улучше-

ние механических свойств полиуретанов обусловлено именно формировани-

ем каркаса узлов физических связей, в котором молекулы фуллеренов при-

нимают участие в упорядочении полимерных макромолекул. Аналогичное 

влияние небольшие концентрации фуллеренов оказывают и на другие поли-

меры (натуральный каучук, капролон и др.) [65]. 

Авторы [67] обнаружили, что введение фуллерена С60 в концентрацией 

0,001-0,1 масс. % в поламид-6 приводит к повышению модуля упругости и 

прочности примерно на 15 % по сравнению с матричным полимером. Одна-

ко, введение аналогичных концентраций С60 в термореактивную (эпоксид-

ную) матрицу не дает заметной вариации механических свойств этих нано-

материалов [68]. 

Авторы [69] исследовали модификацию полиэтилена низкой плотности 

(ПЭНП) фуллереном С60 и также обнаружили экстремальное повышение ме-

ханических характеристик исходного полимера при концентрации С60 до 10 

масс. %. Характерно, что при получении нанокомпозитов из расплава макси-

мум предела текучести и прочности достигается при Wн<1 масс. %, а модуля 

упругости – при Wн=5 масс. %, увеличиваясь при этом в 5 раз. При таком ме-

тоде получения нанокомпозитов на основе ПЭНП, допированных С60, фулле-
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рен образует отдельную фазу, несовместимую с полимерной матрицей. 

Если же нанокомпозиты ПЭНП/С60 получены в виде пленок, отлитых 

из совместных растворов компонент, то природа растворителя играет опре-

деляющую роль в формировании механических характеристик этих нанома-

териалов [69]. Наименее прочные образцы получены при использовании в 

качестве растворителя ксилона и толуола (1-10 МПа), а наиболее прочные – 

из растворов 1,2-дихлорбензоле (20-30 МПа). В случае нанокомпозитов 

ПЭНП/С60, полученных из растворов, микрофазовое разделение и формиро-

вание новой фазы, которой могут быть как фуллерен, так и его кристалло-

сольваты с растворителем, в форме частиц, обладающих разной морфологи-

ей, происходит при добавке к ПЭНП уже 1 масс. % С60, причем указанные 

частицы могут располагаться как в межсферолитном, так и межламелярном 

пространстве [69]. 

В работе [70] были исследованы нанокомпозиты на основе изотактиче-

ского полипропилена (ИПП), наполненные смесью фуллеренов С60 и С70 с 

массовым содержанием 0,5-2,8 масс. %. Заметных изменений матричного 

ИПП обнаружено не было, что естественным образом приводит к незначи-

тельным изменениям механических свойств этих нанокомпозитов. Однако, 

было зафиксировано существенное влияние смеси фуллеренов на кинетику и 

конечные показатели термоокислительных реакций и процесс кристаллиза-

ции. Так, при неизменной степени кристалличности зафиксировано повыше-

ние температуры кристаллизации на 10 К. 

Авторы [71] рассмотрели синтез разветвленных полиметилметакрила-

тов (ПММА) с различным видом присоединения фуллерена С60 – ковалент-

ным и нековалентным. Использование второго вида синтеза в две стадии по-

зволяет получать ПММА с контролируемой топологией, а затем формиро-

вать нанокомпозиты ПММА/С60. Предложенный метод дает возможность со-

хранить исходную топологию ПММА и получить нанокомпозиты с большим 

содержанием нанонаполнителя без изменения его физических свойств и 

электронной структуры. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1. Характеристика используемых материалов 

2.1.1. Матричный полимер 

В качестве матричного полимера использован полипропилен (ПП) 

«Каплен» марки 01030. Для полипропиленов эта марка является одной из 

наиболее применяемых. Первоначально указанная марка ПП предназнача-

лась для получения изделий экструзионным методом (например, мешков из 

ПП) и поэтому данная марка изначально имеет высокую стойкость к процес-

сам термоокислительной деструкции и обладает повышенным технологиче-

ским качеством. В силу своих технологических достоинств, доступности и 

невысокой цене полипропилен этой марки довольно часто применяется и при 

получении изделий способом литья под давлением. Основные показатели по-

липропилена марки 01030 приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 – Основные характеристики полипропилена марки 01030 

Норматив для марки Показатель 

Первый 

сорт 

Второй 

сорт 

Показатель текучести расплава, г/10 мин 2,3-3,6 2,3-3,6 

Разброс значений показателя текучести расплава в 

пределах партии, %, не более 

 15  20 

Количество включений, шт., не более 3 10 

Массовая доля золы, %, не более 0,045 0,060 

Массовая доля летучих веществ, %, не более 0,12 0,15 

Предел текучести при растяжении, МПа, не менее 31 30 

Относительное удлинение при разрыве, %, не менее 600 300 

Примечание: для марки ПП 01030 массовая доля атактической и изотактиче-

ской фракций не нормируется. 
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Молекулярная (средневесовая) марка этой марки ПП равна (2-3)105 

а.е.м, а индекс полидисперсности равен 4,5. 

 

2.1.2. Дисперсные нанонаполнители 

В настоящей работе использованы два дисперсных нанонаполнителя – 

глобулярный наноуглерод (ГНУ) и карбонат кальция (СаСО3). 

Частицы ГНУ имеют сферическую форму диаметром 5-6 нм и удель-

ную поверхность 1400 м2/г. Этот нанонаполнитель изготовлен группой ком-

паний «Объединенные системы», г. Москва, Россия. По своей структуре гло-

булярный наноуглерод представляет собой основу из жестких «супермоле-

кул», которые составлены из наиболее крупных и жестких углеродных колец 

из тех, которые до сих удавалось получить. Эти кольца представляют собой 

«увеличенную в масштабе» копию наиболее простых структур углерода, в 

которой бензольные кольца рассматриваются как «атомы», а углеродные це-

почки – как «связи». 

Как показано в работе [72], ГНУ имеет свойства, которые одновремен-

но характеризуют как Наноразмерные высокоупорядоченные дисперсные 

частицы, так и микропористые сорбенты. Эти свойства позволяют выделить 

глобулярный наноуглерод в особый класс углеродных нанонаполнителей. 

Второй из использованных нанонаполнителей (карбонат кальция) уже 

длительное время применяется для модификации полиолефинов вообще и 

полипропиленов в частности. Введение СаСО3 при получении пленок позво-

ляет повысить производительность перерабатывающего оборудования, при-

дает пленкам белую матовую поверхность и облегчает нанесение печатных 

знаков. Недостатком карбоната кальция как микронаполнителя является его 

небольшое влияние на механические свойства таких полимерных компози-

тов, поскольку СаСО3 – инертный наполнитель. В этом отношении большие 

перспективы открываются при использовании наноразмерного карбоната 

кальция. При сохранении всех указанных выше положительных качеств на-

ночастицы СаСО3 способны заметно улучшать механические показатели на-
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нокомпозитов на базе ПП. 

В настоящей работе применяется концентрат карбоната кальция Nano-

cal NC P-1014 производства КНР, представляющий собой нанокомпозит на 

базе ультрамелкодисперсного осажденного СаСО3 (размер наночастиц кар-

боната кальция составляет ~ 80 нм), который служит для уменьшения стои-

мости, наполнения и улучшения свойств изделий из полипропилена. 

Приплюснутая форма гранул используемого СаСО3 позволяет равно-

мерное смешение компонент и однородность композиций, что положительно 

сказывается на их дальнейшей переработке. Нанонаполнитель Nano-cal NC P-

1014 является основой для создания экологически чистых полимерных мате-

риалов, обладающих повышенными физическими и механическими характе-

ристиками. 

 

2.2. Методика приготовления нанокомпозитов 

Приготовление нанокомпозитов ПП/ГНУ выполнено в три стадии. 

Первой стадией является получение концентрата этого наноматериала. Гра-

нулы матричного полипропилена опудривались нанонаполнителем. Этот 

процесс осуществлялся под воздействием ультразвука в металлической виб-

рованне для улучшения диспергирования глобулярного наноуглерода. Из-за 

трения гранул полипропилена между собой на поверхности этих гранул соз-

дается и накапливается электрический статический заряд, приводящий к ад-

гезии между матричным полимером и нанонаполнителем. Полученный ука-

занным способом концентрат перерабатывали в двухшнековом экструдере 

марки Clam-Sheel Barrel Twin Screw Extruder производства фирмы Jiangsu 

Xinda Science and Technology Co., Ltd (Китай) (рис. 20) при одностороннем 

вращении шнеков со скоростью 240 об/мин и температуре 503 К. Получение 

нанокомпозитов ПП/ГНУ с содержанием нанонаполнителя 0,25-3,0 масс. % 

выполнено смешивание исходного полипропилена и полученного концентра-

та на этом же экструдере с диаметром шнеков 25 см при сонаправленном 

вращении шнеков при скорости 50 об/мин и температуре от 463 К до 503 К. 
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Рисунок 20 – Двухшнековый экструдер Clam-Sheel Barrel Twin Screw Ex-

truder Jiangsu Xinda Science and Technology Co., Ltd (Китай) 

 

Нанокомпозиты полипропилен/карбонат кальция получены прямым 

смешиванием матричного полипропилена с концентратом Nano-cal NC P-

1014. Смешивание этих компонент выполнено на указанном выше двухшне-

ковом экструдере (рис. 20) с диаметром шнеков 25 см при сонаправленном 

вращении этих шнеков со скоростью 50 об/мин и температуре от 463 К до 

503 К. 

 

2.3. Методика приготовления образцов для испытаний 

Из полученных указанным выше способом нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

ПП/СаСО3 были приготовлены образцы для испытаний методом литья под 

давлением на литьевой машине Test Sample Molding Apparate RR/TS фирмы 

Ray-Ran (Великобритания) (рис. 21). Приготовленные гранулы нанокомпози-

тов плавились в материальном цилиндре литьевой машины при температуре 

483 К в течение 5 мин. Далее расплав впрыскивался в предварительно нагре-

тую до 313 К литьевую форму под давлением 43 МПа и выдерживался под 

этим давлением в течение 1 мин. Далее полученные образцы вынимались из 

литьевой формы и кондиционировались в условиях стандартной атмосферы 

согласно ГОСТ 12423-66 не менее 16 час. 
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Рисунок 21 – Литьевая машина  

Ray-Ran Test Equipment  

(Великобритания) 

 

2.4. Испытания нанокомпозитов на растяжение 

Наиболее распространенным техническим методом измерения механи-

ческих показателей полимерных материалов являются измерения при одно-

кратном кратковременном нагружении их образцов. К этой группе относятся 

испытания на растяжение, в процессе которых реализуется нагружение об-

разца при постоянной скорости растяжения либо до какого-либо предвари-

тельно заданного механического напряжения, либо до его разрушения. Взаи-

мосвязь между основными характеристиками этого процесса (напряжением, 

деформацией, временем и температурой) проявляется в большом диапазоне 

деформаций и графически определяется как диаграмма напряжение-

деформация при фиксированной температуре испытаний. Временной фактор 

принимается в расчет определением временного режима деформирования. 

Современные приборы для растяжения не измеряют непосредственно 

напряжение и деформацию, поэтому, как правило, в результате испытаний 

дается диаграмма нагрузка-смещение, а по ее характеристикам и размерам 

образца рассчитываются напряжение и деформация. Техническое напряже-

ние определяется по начальному поперечному сечению, а деформация – по 

базовой длине исходного образца. 



 52 

Этот метод испытаний имеет два основных достоинства: в большом 

объеме полимерного материала просто достигается однородное поле дефор-

мации и реализуются характерные для этого материала величины деформа-

ции. В испытаниях использованы образцы в форме двухсторонней лопатки с 

размерами согласно ГОСТ 11262-80, тип 2, которые предназначаются для ис-

пытаний жестких материалов. Использовались образцы с ровной гладкой по-

верхностью, не имеющие раковин, сколов, вздутий, трещин и иных видимых 

дефектов. В каждом опыте использовано не менее 5 образцов. Эти образцы 

были кондиционированы при температуре (2962) К и относительной влаж-

ности (505) % в течение не менее 16 часов согласно ГОСТ 12423-66. 

Для получения диаграмм нагрузка-удлинение использована универ-

сальная испытательная машина модели GT-TCS 2000 производства фирмы 

Gotech Testing Machines, Inc. (Тайвань) (рис. 22). Диаграммы нагрузка-

удлинение получены при скорости смещения зажимов образца 1 мм/мин. 

Расчет величины предела текучести и соответствующей ему деформации, а 

также модуля упругости выполнены на базе указанных диаграмм согласно 

ГОСТ 11262-80 и ГОСТ 9550-81, соответственно. 

 
Рисунок 22 – Разрывная машина GT-TCS 2000 Gotech Testing Machines Inc. 

(Тайвань) 
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Полученная экспериментально кривая нагрузка-удлинение для образца 

ПП марки 01030 приведена на рис. 22. В начале этой кривой наблюдается 

линейный участок, где напряжение и деформация пропорциональны, т.е. вы-

полняется закон Гука. Далее вплоть до предела текучести реализуется зона 

линейной вязкоупругости. Достижение предела текучести означает начало 

пластической деформации материала, выраженной в формировании шейки. 

До начала плато напряжения имеет место рост шейки, а на участке плато этот 

процесс роста распространяется на оставшийся образец. После этого проис-

ходит деформационная ориентация полимерных макромолекул вплоть до 

точки разрушения (разрыва) образца. 

Модуль упругости (модуль Юнга) нанокомпозитов Ен рассчитан сле-

дующим образом: 

 
 120

012
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 , МПа,    (36) 

где F2 и F1 – нагрузки при деформациях 0,3 и 0,1 %, соответственно, Н, l0 – 

исходная базовая длина образца, мм, А0 – исходная площадь поперечного се-

чения образца, мм2, l2 и l1 – деформации, соответствующие нагрузкам F2 и 

F1. 

 
Рисунок 23 – Диаграмма нагрузка-удлинение в испытаниях на растяжение 

образца полипропилена марки 01030 

 

Предел текучести Т рассчитывался согласно уравнению: 
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0A
FT

Т  , МПа,      (37) 

где FT – нагрузка, соответствующая пику текучести. 

Деформация образца  определена согласно следующей формуле: 

100
0





l
l , %,     (38) 

где l – изменение базовой длины образца для исследуемой точки диаграммы 

напряжение-деформация. 

За результат испытаний принималось среднее арифметическое, как ми-

нимум, пяти измерений. 

 

2.5. Методика измерения вязкости расплава 

Вязкость расплава характеризовалась с помощью показателя текучести 

расплава (ПТР), измеренного на экструзионном пластометре ИИPT-5 (Рос-

сия) (рис. 24).  

 
Рисунок 24 – Прибор для определения показателя текучести расплава ИИPT-

5 (Россия) 

 

Этот метод состоит в определении массы полимера, выдавленного че-

рез фильеру поршнем при действии фиксированной нагрузки. Полимерный 
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материал помещается в экструзионную камеру, нагретую до определенной 

нагрузки. После этого материал выдерживался в камере прибора в течение 

5 мин для получения его расплава. Затем в камеру вводится поршень, дейст-

вующий со стандартной для этих материалов нагрузкой 2,16 кг. Действие 

этой нагрузки приводит к выдавливанию полимера через стандартный ка-

пилляр диаметром 2,0950,005 мм. 

Для определения величины ПТР выбирались участки экструдата, по-

следовательно отрезаемые через каждые 30 с. Имеющие пузырьки воздуха и 

другие дефекты участки исключались. После охлаждения экструдата полу-

ченные участки взвешивались каждый отдельно числом три и более и по-

грешностью 0,0001 г. Конечный результат определялся как среднее арифме-

тическое массы всех отрезков. 

Величина ПТР определена согласно формуле: 

t
m600ПТР  , г/10 мин,    (39) 

где m – усредненная масса участков экструдата, г; t – интервал времени меж-

ду двумя последовательными отрезаниями экструдата, с. 

За результат определения ПТР принято среднее арифметическое двух 

расчетов для трех участков наноматериала, имеющих расхождение по массе 

не более 5 %. 

 

2.6. Метод растровой электронной микроскопии 

Для изучения структурных особенностей дисперсно-наполненных на-

нокомпозитов на основе ПП применялся метод растровой электронной мик-

роскопии (РЭМ). Образцы для исследований представляли собой сколы на-

нокомпозитов, изготовленные препарированием в жидком азоте. Для полу-

чения электронных микрофотографий поверхности сколов задействован ска-

нирующий электронный микроскоп высокого разрешения, имеющий авто-

эмиссионный катод, модели JSM-7500F производства фирмы JEOL (Япония). 

Типичное изображение поверхности скола для нанокомпозита ПП/ГНУ, со-
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держащего 2 масс. % нанонаполнителя, приведена на рис. 25.  

 

 

 

Рисунок 25 – Изображение РЭМ 

агрегатов частиц ГНУ в матрице 

нанокомпозита ПП/ГНУ с содер-

жанием ГНУ 2 масс. % 

 

Это изображение получено в режиме применения низкоэнергетических 

вторичных электронов для обеспечения наиболее высокого разрешения (при 

энергии первичного пучка 1 кЭв получено разрешение 1,5 нм, прим 5 кДв – 1 

нм). Для исключения явления зарядки поверхности скола на нее наносили 

металлическую пленку платины толщиной примерно 5 нм методом магне-

тронного напыления. 

 

2.7. Литературные данные 

Для подтверждения предложенных в настоящей работе теоретических 

концепций использованы приведенные в литературных источниках экспери-

ментальные данные для дисперсно-наполненных нанокомпозитов полиамид-

6/фуллерен, стирол-акрилонитрил/наноалмазы и полисульфон/наноалмазы. 

 

2.7.1. Нанокомпозиты полиамид-6/фуллерен 

В качестве матричного полимера использован полиамид-6 (ПА-6) с ха-

рактеристической вязкостью в растворе муравьиной кислоты 0,6-0,8 дл/г. В 

качестве нанонаполнителя применялся фуллерен С60 (чистота 99,9 %). Нано-

композиты ПА-6/С60 получены полимеризацией in situ методом анионной по-

лимеризации. Содержание С60 в нанокомпозитах варьировалось в пределах 

0,001-0,080 масс. % [73]. 
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Механические характеристики в испытаниях на сжатие определены на 

испытательной машине UTS 10 (“UTStestsysteme”, ФРГ) с использованием 

образцов в форме цилиндра диаметром 8-9 и высотой 9-12 мм. Испытания 

выполнены при температуре 293 К и скорости ползуна 1 мм/мин [73]. 

 

2.7.2. Нанокомпозиты стирол-акрилонитрил/наноалмазы и полисуль-

фон/наноалмазы 

Для этих нанокомпозитов в качестве матричного полимера использова-

ны следующие термопласты: аморфный сополимер стирол-акрилонитрил 

(САН), имеющий среднечисловую молекулярную массу пМ =1,75105 (марка 

М100, производства фирмы “Bayer GmbH”, ФРГ) и аморфный полисульфон 

(ПСФ) с пМ =3104 (марка ПСК-1, производства ОАО «Институт пластмасс, 

г. Москва, Россия). В качестве нанонаполнителя использованы наноалмазы 

(НА) ПУ00-СХ марки 96, синтезированные на комбинате «Электрохимпри-

бор», г. Лесной, Россия, имеющие плотность 3300 кг/м3 и удельную поверх-

ность 350 м2/г [74]. 

Нанокомпозиты получены механическим смешиванием в расплаве 

компонент на лабораторном смесителе червячно-плунжерного типа, который 

был сконструирован на базе прибора UUPT-5 и имел рабочий объем камеры 

4-5 мл. Переработка выполнена при температурах 463-473 К в случае САН и 

543-553 К в случае ПСФ с использованием двух разных режимов. Первый из 

этих режимов использовал смешивание в условиях, типичных для стандарт-

ного смесительного прибора (поток расплава подчинялся ламинарному ре-

жиму при максимальном напряжении сдвига не выше 104 Па), а второй ре-

жим использовал смешивание в условиях т.н. режима срыва потока (или в 

условиях высокоэластичной турбулентности) [74]. 

С целью определения механических характеристик экструдированных 

образцов нанокомпозитов САН/НА и ПСФ/НА применялся прибор для испы-

таний на растяжение Instron 1122 со скоростью ползуна 10 мм/мин при ком-

натной температуре [74]. 
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2.8. Статистическая обработка данных 

Определение генеральной средней по выборочному набору данных 

служит основной задачей каждого эксперимента. Точность указанного опре-

деления х принято называть ошибкой репрезентативности [75]: 

Ххх  ,       (40) 

где х  и Х  - выборочная средняя, соответственно. 

Если принять во внимание случайный характер разности х, то истин-

ную величину х  можно оценить только с определенной доверительной веро-

ятностью, которая описывает возможность нахождения генеральной средней 

в доверительном (симметричном) интервале ( х -х< Х < х +х). Тогда раз-

ность х оценивается в долях среднеквадратичной ошибки s [75]: 

stх R ,       (41) 

где  








 


s
XxtR ,      (42) 

где s =s/ N  (N – количество экспериментов в выборке), tR – критерий точно-

сти, который описывает нормированное отклонение х  от Х , или критерий 

Стьюдента. 

Величину tR можно определить следующим образом [75]: 

R
xtR


 ,       (43) 

где для модуля упругости нанокомпозитов Ен величина х принята равной 

0,05 ГПа, R – размах варьирования хmax-xmin, оцененный как 0,10 ГПа. 

Далее согласно уравнению (43) получим tR=0,50, что согласно таблице 

([75], с. 94) соответствует выборке N=4. Таким образом, в случае используе-

мой в настоящей работе выборке N=5 получим величину модуля упругости 

нанокомпозитов Ен с точностью =3 % (=(х/ х )100 %) [75]. 
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Глава 3. Обсуждение результатов 

3.1. Агрегация дисперсных нанонаполнителей в полимерной матрице 

нанокомпозитов 

3.1.1. Теоретические основы процессов агрегации: модели необратимой 

агрегации 

Получение дисперсно-наполненных нанокомпозитов в различных тех-

нологических процессах всегда связано с сильной агрегацией исходных на-

ночастиц [37]. Процесс агрегации является наиболее сильным эффектом, в 

значительной степени определяющим макроскопические показатели поли-

мерных нанокомпозитов. Для этих наноматериалов процесс агрегации имеет 

особую важность, поскольку в ходе этого процесса размеры агрегатов могут 

превысить номинальную верхнюю границу (хотя и довольно условную) ин-

тервала размеров нанообъектов, а именно, 100 нм [54]. Этот эффект означает, 

что наноматериал, изначально рассматриваемый как нанокомпозит, подвер-

гается качественному переходу, а именно, становится микрокомпозитом. Для 

подавления процесса агрегации в настоящее время разработан ряд методик 

[37, 61, 76]. На основании сказанного выше авторы [77] выполнили теорети-

ческий анализ процессов агрегации двух дисперсных нанонаполнителей 

(ГНУ и СаСО3) в полипропиленовой матрице, используя для этой цели моде-

ли необратимой агрегации [3, 4]. 

Модель [6] позволяет определить уровень агрегации исходных частиц 

нанонаполнителя, используя значение диаметра агрегатов Dагр, согласно 

уравнениям (14)-(22). Оценки с использованием этой методики продемонст-

рировали повышение диаметра агрегатов частиц ГНУ и СаСО3 от 25 до 125 

нм в диапазоне Wн=0,25-3,0 масс. % и от 80 до 190 нм в диапазоне Wн=1-7 

масс. %, соответственно. Затем можно определить по уравнению (7) плот-

ность агрегатов дисперсных наночастиц при замене Dч на Dагр. 

Величину Dагр можно также определить, используя модель необрати-

мой агрегации, предложенную в работе [78]: 
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где с0 – исходное содержание наночастиц, k – константа Больцмана, Т – тем-

пература агрегации,  - вязкость исходной среды, m0 – масса начальной час-

тицы нанонаполнителя, агр
fd  - фрактальная размерность агрегата наночастиц, 

t – длительность процесса агрегации. 

Входящие в соотношение (44) можно определить, применяя следую-

щие методики. Для упрощения процедуры можно предположить равные и 

одинаковые размеры и массу исходных частиц нанонаполнителя. В таком ва-

рианте с0н и значение н определяется с использованием формулы (7) с за-

меной диаметра отдельной наночастицы Dч на соответствующий размер их 

агрегатов Dагр. Далее вязкость среды  предполагается равной обратной ве-

личине показателя текучести расплава нанокомпозитов. Величина m0 была 

рассчитана следующим образом. Объем исходной наночастицы определялся 

по известным значениям ее диаметра Dч в предположении их сферической 

формы, а затем определялась ее масса m0 по величине н с использованием 

формулы (7). Длительность процесса агрегации t считалась постоянной и 

равной 300 с. 

И, наконец, величина размерности структуры агрегата дисперсных на-

ночастиц агр
fd  определялась с помощью следующей формулы [3]: 

dd
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2
,     (45) 

где пл – плотность компактного (блочного) материала, составляющего дис-

персные наночастицы, а – нижний линейный масштаб фрактального поведе-

ния (самоподобия) агрегатов наночастиц. 

Для глобулярного наноуглерода величина пл равна 2700 кг/м3, а для 

карбоната кальция - пл=2000 кг/м3 [5]. В качестве линейного масштаба а 

принимается радиус исходной наночастицы глобулярного наноуглерода, т.е. 
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а=2,5 нм. Определенные согласно формуле (45) величины агр
fd  варьируются в 

интервале 2,09-2,67 для агрегатов частиц ГНУ и 2,47-2,75 – для агрегатов 

СаСО3 [77]. 

На рис. 26 показано сравнение рассчитанных согласно формулам (22) и 

(44) зависимостей Dагр(Wн) для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3.  
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Рисунок 26 – Зависимости диаметра агрегатов дисперсных наночастиц Dагр от 

концентрации нанонаполнителя по массе Wн, рассчитанные по формулам (22) 

(1, 2) и (44) (3, 4) для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1, 3) и ПП/СаСО3 (2, 4) [77] 

 

Данные рис. 26 демонстрируют достаточно хорошее соответствие ре-

зультатов, полученных двумя указанными способами (среднее расхождение 

значений Dагр составляет ~ 16 %). Это означает применимость моделей необ-

ратимой агрегации для теоретической трактовки процесса агрегирования 

дисперсных наночастиц. Дополнительно анализ формулы (44) дает возмож-

ность показать влияние различных факторов на диаметр агрегатов дисперс-

ных наночастиц, т.е. на степень агрегации. Например, повышение показате-

лей с0=н, Т и t дает интенсификацию агрегационных процессов, а увеличе-

ние , m0 и агр
fd  приводит к их ослаблению [77]. 

И в завершение этого вопроса следует указать, что отношение коэффи-
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циентов пропорциональности в уравнении (44) для глобулярного наноугле-

рода и карбоната кальция (СГНУ и 
3СаСОС , соответственно) аппроксимируется 

следующим отношением [77]: 
ср
fd

m
m

С
С /1

ГНУ
0

CaCO
0

ГНУ

СаСО
3

3








 ,     (46) 

где 3CaCO
0m  и ГНУ

0m  - соответственно массы исходных наночастиц карбоната 

кальция и глобулярного наноуглерода, ср
fd  - усредненная фрактальная раз-

мерность агрегатов этих наночастиц. 

Таким образом, основным выводом изложенных выше результатов яв-

ляется возможность применения моделей необратимой коллоидной агрега-

ции для теоретической трактовки процессов агломерации дисперсных нано-

частиц в полимерной матрице нанокомпозитов. Применение этих моделей 

дает возможность определить действие различных факторов на интенсив-

ность процесса агрегации. Хорошее соответствие рассчитанной согласно мо-

дели необратимой агрегации и в рамках дисперсионной теории прочности 

степени агрегации дисперсных наночастиц служит подтверждением коррект-

ности последней для оценки размеров агрегатов указанных наночастиц. 

Как показано в главе 2, в полимерной матрице композитов дисперсные 

частицы или их агрегаты формируют обладающий фрактальными (в общем 

случае – мультифрактальными) качествами каркас, что позволяет его харак-

теризацию с помощью фрактальной (хаусдорфовой) размерности Dк (см. 

уравнение (1)). Это означает, что структура полимерной матрицы формиру-

ется во фрактальном, а не в евклидовом, пространстве. В случае полимерных 

дисперсно-наполненных микрокомпозитов было показано, что для них 

Dк=const=2,09 и эта размерность не зависит от содержания наполнителя [3]. В 

случае наполненных органоглиной нанокомпозитов было показано [80], что 

полимерная матрица структурируется в трехмерном евклидовом пространст-

ве (d=3). Важность этой проблемы с практической точки зрения очевидна. В 

работах [5, 34] было продемонстрировано, что повышение размерности Dк 
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определяет рост степени усиления Ен/Ем полимерных нанокомпозитов. Исхо-

дя из этого, в работе [79] было исследовано формирование структуры поли-

мерной матрицы и ее влияние на макроскопические свойства нанокомпози-

тов ПП/ГНУ. 

Ранее было указано, что в случае дисперсно-наполненных нанокомпо-

зитов фенилон/оксинитрид кремний-иттрия величина Dк не зависит от со-

держания нанонаполнителя и равна: Dкconst2,09 [3]. Следует указать, что 

эти наноматериалы изготовлены с применением вращающегося электромаг-

нитного поля с целью предотвращения процесса агрегации исходных наноча-

стиц. В случае рассматриваемых в данном случае нанокомпозитов ПП/ГНУ 

этот вид обработки не использовался, что дает основание предположить ин-

тенсивный процесс агрегации сильно дисперсных наночастиц ГНУ и его 

сильное воздействие на структуру и свойства рассматриваемых нанокомпо-

зитов. 

Самым простым методом расчета размерности каркаса частиц (агрега-

тов частиц) нанонаполнителя в полимерной матрице Dк служит следующее 

уравнение [3]: 

к
F D


2
5,2 ,      (47) 

где F – показатель Флори, который зависит от фрактальной размерности 

макромолекулярного клубка Df следующим образом [3]: 

f
F D

1
 .       (48) 

Для линейных полимеров взаимосвязь между структурами нанокомпо-

зита и макромолекулярного клубка, характеризуемыми их фрактальными 

размерностями df и Df, соответственно, получено следующее соотношение 

[3]: 

3
2 f

f

d
D  ,       (49) 

где величину размерности df можно определить согласно уравнению (18). 
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Взаимосвязь размерности Dк и размера агрегатов ГНУ Dагр (выбор па-

раметра Dагр в форме степенной корреляции сделан для линеаризации приве-

денной зависимости) для нанокомпозитов ПП/ГНУ приведена на рис. 27.  
 Dк 

2,65 

2/1
агрD , нм1/2 

2,55 

15 5 

2,60 

10 0 
2,50 

 
Рисунок 27 – Корреляция размерности каркаса агрегатов дисперсного нано-

наполнителя Dк от размера этих агрегатов Dагр для нанокомпозитов ПП/ГНУ 

[79] 

 

Как следует из приведенного на рис. 27 графика наблюдается рост раз-

мерности Dк по мере увеличения Dагр, т.е. по мере интенсификации агрегации 

исходного нанонаполнителя, что можно выразить аналитически следующей 

формулой [79]: 
2/10138,050,2 агрк DD  ,     (50) 

где диаметр агрегатов Dк выражен в нанометрах. 

Таким образом, из сочетания уравнений (47)-(50) следует, что структу-

ра нанокомпозитов ПП/ГНУ, характеризуемая размерностью df, формируется 

во фрактальном пространстве, создаваемым каркасом частиц (агрегатов час-

тиц) нанонаполнителя с размерностью Dк. Повышение степени агрегации ис-

ходных частиц нанонаполнителя или увеличение диаметра их агрегатов Dагр 

приводит к росту размерности указанного каркаса Dк. 

Затем исследуем вопрос о влиянии вариации размерности Dк на свойст-
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ва нанокомпозитов ПП/ГНУ на примере их модуля упругости Ен. В работе 

[81] для определения модуля упругости нанокомпозитов эпоксиполи-

мер/углеродные нанотрубки использовано модифицированное правило сме-

сей: 

  ннмн bЕЕЕ  ГНУ1 ,    (51) 

в котором фактор b<1 показывает уровень реализации свойств (в том числе и 

упругих) нанонаполнителя в полимерной матрице, ЕГНУ – начальный модуль 

упругости глобулярного наноуглерода, равный 30 ГПа [72]. Отметим, что 

правило смесей в своей исходной трактовке дает верхнее граничное значение 

модуля Юнга для полимерных композитов [33]. 

Согласно модифицированному правилу смесей (51) фактор bЕГНУ явля-

ется эффективным модулем упругости нанонаполнителя в полимерной мат-

рице или, более точно с физической точки зрения модулем упругости агрега-

тов исходных дисперсных наночастиц Еагр, который снижается при интенси-

фикации процесса агрегации [82]. Рис. 28 показывает корреляцию Еагр(Dк), из 

которой вытекает значительное уменьшение Еагр при увеличении Dк и после-

дующее достижение модулем упругости агрегатов дисперсного нанонапол-

нителя плато при Dк>2,61. Переход от снижения Еагр к его плато реализуется 

для агрегатов дисперсного нанонаполнителя, имеющих диаметр Dагр70 нм, 

что достаточно близко к верхнему размерному пределу указанного выше 

размерному диапазону нанообъектов – 100 нм [54]. На основании графика 

рис. 28 зависимость Еагр(Dк) можно описать аналитически системой из двух 

уравнений [79]: 

 кагр DЕ  65,2160 , ГПа, для Dагр<70 нм, (52) 

ГПа30,5const агрЕ , для Dагр70 нм. 

Исследуем возможности улучшения характеристик нанокомпозитов 

ПП/ГНУ использованием дисагрегации исходных дисперсных наночастиц. 

Из формулы (50) можно видеть, что для отдельных частиц ГНУ при 

Dч=5,5 нм значение Dк=2,53, что согласно уравнению (52) дает соответст-
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вующее этой размерности величину bЕГНУ=Еагр=19,2 ГПа. Далее была рассчи-

тана теоретическая зависимость Ен(Wн) по формуле (51) и ее сравнение с 

идентичной зависимостью, полученной экспериментально, показано на рис. 

29. Из этого сравнения следует, что подавление процесса агрегации исход-

ных дисперсных наночастиц ГНУ может привести к значительному росту 

модуля упругости нанокомпозитов ПП/ГНУ – почти в два раза. 
 Eагр, ГПa 

20 

Dк 2,68 2,58 2,63 2,53 
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Рисунок 28 – Зависимость модуля 

упругости агрегатов дисперсных на-

ночастиц в полимерной матрице Еагр 

от размерности каркаса этих агрега-

тов Dк для нанокомпозитов ПП/ГНУ 

[79] 

Рисунок 29 – Сравнение полученной 

экспериментально (с учетом агрега-

ции исходного дисперсного нанона-

полнителя) (1) и определенная по 

формуле (51) (для отдельных наноча-

стиц) (2) зависимости модуля упруго-

сти Ен от концентрации по массе на-

нонаполнителя Wн для нанокомпози-

тов ПП/ГНУ [79] 

 

Следовательно, изложенные выше результаты продемонстрировали, 

что структура полимерной матрицы дисперсно-наполненных нанокомпози-

тов ПП/ГНУ образуется во фрактальном пространстве, формируемом карка-

сом агрегатов исходных наночастиц. Интенсификация процесса агрегации 

дисперсного нанонаполнителя приводит к повышению размерности этого 
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каркаса. Подавление процесса агрегации нанонаполнителя существенно по-

вышает показатели конечного нанокомпозита, например, приводит к двух-

кратному повышению его модуля упругости [79]. 

С учетом важности процесса агрегации исходных частиц нанонаполни-

теля возникает вопрос, исходные наночастицы каких размеров сильнее под-

вергаются агрегации – малых или больших. Этот вопрос исследован в работе 

[83] с использованием глобулярного наноуглерода и карбоната кальция. 

Исследования агрегативной устойчивости для систем дисперсных час-

тиц позволили получить следующее уравнение [84]: 

2
стр

m a
kT

 ,       (53) 

где m – поверхностная энергия, 10 – безразмерная постоянная, k – кон-

станта Больцмана, Т – температура испытаний, астр – диаметр дисперсного 

структурного элемента. 

Формула (53) дает размерность поверхностного натяжения и по факту 

определяет характеристическую энергию тепловой подвижности относитель-

но поверхности структурного элемента (структурной единицы). Спонтанное 

диспергирование таких единиц реализуется в том случае, когда величина 

уравнения (53) становится больше поверхностной энергии с величиной 0,01-

0,10 Дж/м2 в системе, т.е. микрогетерогенная система становится устойчивой 

(участие структурной единицы в тепловой подвижности дает энергетический 

выигрыш, который больше энергетических потерь при повышении площади 

межфазных границ) [84]. 

Формула (53) выведена для систем со 100 %-м содержанием частиц, то-

гда как в случае нанокомпозитов, где содержание частиц нанонаполнителя 

невелико, необходимо видоизменение этого выражения, что можно получить 

в следующей простой форме [83]: 

агр
нстр

m a
kT


 2 ,      (54) 

где агр
н  - концентрация дисперсных частиц по объему, при которой начина-
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ется процесс их агрегации, или порог агрегативной устойчивости. 

Принимая в качестве астр диаметр исходных наночастиц Dч, можно оп-

ределить значение порога агрегативной устойчивости агр
н  из формулы (54), 

которое оказалось равным 0,018 для глобулярного наноуглерода и 10-5 – для 

карбоната кальция [83]. 

На рис. 30 приведены корреляции степени усиления Ен/Ем и концентра-

ции нанонаполнителя по объему н для нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

ПП/СаСО3. Из данных рис. 30 следует, что корреляция Ен/Ем(н) разбивается 

на два прямолинейных участка, точка пересечения которых на оси н отвеча-

ет порогу агрегативной устойчивости для ГНУ агр
н =0,018. В случае нано-

композитов, наполненных СаСО3, корреляция Ен/Ем(н) описывается единст-

венной прямой, поскольку для этих нанокомпозитов величина агр
н 10-5 су-

щественно ниже наименьшего из использованных значений н=1,8210-2, т.е. 

на три порядка. Следовательно, значительное уменьшение наклона корреля-

ции Ен/Ем(н) в случае нанокомпозитов ПП/ГНУ определяется достижением 

порога агрегативной устойчивости, т.е. реализацией процесса агрегации ис-

ходных частиц ГНУ. 

Из графиков рис. 30 следует, что наклон корреляций Ен/Ем(н) при 

н> агр
н  для обоих использованных дисперсных нанонаполнителей (ГНУ и 

СаСО3) один и тот же. Это обстоятельство позволяет выразить степень уси-

ления Ен/Ем аналитически для рассматриваемых нанокомпозитов следующим 

образом [83]: 

  нмн
м

н ЕЕ
Е
Е

 7,1/ 0 ,     (55) 

где (Ен/Ем)0 – величина Ен/Ем, определенная экстраполяцией показанных на 

рис. 30 зависимостей к н=0. Величина (Ен/Ем)0 равна ~ 1,2 в случае наноком-

позитов ПП/ГНУ и ~ 1,0 – для ПП/СаСО3. 
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Рисунок 30 – Корреляции степени усиления Ен/Ем от концентрации нанона-

полнителя по объему н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2). 

Величина порога агрегативной устойчивости агр
н  в случае ГНУ показана 

вертикальной штриховой линией [83] 

 

Предполагается [83], что параметр (Ен/Ем)0 определяется армирующим 

воздействием отдельных (неагрегирующихся) частиц, относительная доля 

которых для глобулярного наноуглерода составляет ~ 0,018, а для карбоната 

кальция имеет практически нулевое значение. 

Следовательно, рассмотренные результаты предполагают, что более 

высокие значения Ен/Ем при одинаковых величинах н в случае нанокомпози-

тов ПП/ГНУ по сравнению с ПП/СаСО3 определяются более высоким поро-

гом агрегативной устойчивости агр
н  глобулярного наноуглерода относитель-

но карбоната кальция в силу меньшего размера исходных наночастиц для 

первого (Dч=5,5 нм) сравнительно со вторым (Dч=80 нм) [83]. 

Этот эффект, связанный с размером исходных частиц нанонаполните-

ля, связан с их удельной поверхностью Su, которая для указанных частиц 

очень высока и может достигать значений порядка 2000 м2/г [85]. Зависи-

мость Su от Dч можно описать следующим уравнением [86]: 
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чн
u D

S



6 .       (56) 

Далее, параметр агрегации k(r), характеризующий степень агрегации 

нанонаполнителя (уравнение (15)) связан с удельной поверхностью Su сле-

дующим образом [5]: 

  uSrk 3105,7  ,     (57) 

где Su задается в единицах м2/г. 

Следовательно, сочетание уравнений (56) и (57) приводит к выводу, 

что уменьшение Dч повышает Su и в итоге увеличивает параметр агрегации 

k(r), т.е. усиливает процесс агрегации исходных наночастиц. Тем не менее, 

следует предположить, что величина Dч (или Su) не единственный показатель, 

влияющий на процесс агрегации нанонаполнителя в полимерной матрице. В 

настоящее время известно [3, 4], что повышение концентрации нанонаполни-

теля также усиливает процесс его агрегации. Исходя из этого, авторы [87] 

предложили методику предсказания уровня агрегации дисперсных наноча-

стиц в полимерной матрице нанокомпозита, базирующуюся на начальных 

показателях этих наночастиц. 

Изложенные выше результаты предполагают, что комплексный показа-

тель k(r), который характеризует степень агрегации исходных дисперсных 

наночастиц в полимерной матрице нанокомпозитов (уравнения (15) и (22)), 

определяется удельной поверхностью Su этих наночастиц (уравнение (57)) и 

объемным содержанием нанонаполнителя н. Совместное влияние этих фак-

торов можно описать показателем (Su/н)1/2, что определяется следующими 

причинами: согласно формуле (57) параметр агрегации k(r) повышается при 

увеличении Su, а значение  согласно уравнению (5) уменьшается при повы-

шении н. Используемый для этого комплексного фактора показатель 1/2 

указывает на равный вклад характеристик Su и н в процесс агрегации частиц 

нанонаполнителя. Зависимость произведения k(r) от комплексного показа-

теля (Su/н)1/2 для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3 приведена на 
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рис. 31.  
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Рисунок 31 – Зависимости обобщенного показателя k(r) от комплексного 

фактора (Su/н)1/2 для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2) [87] 

 

Из данных этого рисунка следует, что указанная корреляция распадает-

ся на два линейных участка для каждого нанокомпозита, которые экстрапо-

лируются к началу координат, что и следовало ожидать. Однако, приведен-

ные на рис. 31 линейные корреляции имеют очень отличающийся наклон, 

что, как и выше, можно связать с большим различием размеров исходных на-

ночастиц Dч для рассматриваемых нанонаполнителей (более чем на порядок). 

Если это предположение корректно, что для нормировки корреляций 

k(r) (Su/н)1/2 следует выбрать (по аналогии с углеродными нанотрубками 

[88]) отношение исходного диаметра частиц нанонаполнителя Dч и некоторо-

го эталонного диаметра этих же частиц Dэт, другими словами, отношение 

(Dч/Dэт). В работе [87] верхний предел диапазона размеров наночастиц, т.е. 

Dэт=100 нм [54], был выбран в качестве эталонного диаметра. Зависимость 

обобщенного показателя k(r) от обобщенного нормализованного фактора 

(Dч/Dэт) (Su/н)1/2 для рассматриваемых нанокомпозитов показана на рис. 32, 

что позволило описать данные для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3 
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одной линейной корреляцией с достаточно высокой точностью. Учитывая 

принятое выше условие Dэт=const=100 нм, приведенную на рис. 32 корреля-

цию аналитически можно выразить следующим уравнением [87]: 

    2/12 /1009,2 нuч SDrk   ,   (58) 

в котором параметры Dч и Su задаются в нм и м2/г, соответственно. 
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Рисунок 32 – Зависимости обобщенного показателя k(r) от комплексного 

нормализованного фактора (Dч/Dэт) (Su/н)1/2 для нанокомпозитов ПП/ГНУ 

(1) и ПП/СаСО3 (2) [87] 

 

Формула (58) дает возможность определить показатель k(r) только на 

основе известных начальных характеристик нанонаполнителя Dч и Wн (зна-

чения Su и н, включенные в эту формулу, можно оценить, используя уравне-

ния (7), (14) и (6), (7), соответственно). 

Следовательно, выше предложена методика, позволяющая предсказа-

ние обобщенного показателя k(r), который характеризует уровень агрегации 

исходных дисперсных наночастиц в полимерной матрице. Эта методика дает 

возможность определить значение k(r) только на базе характеристик исход-

ного нанонаполнителя [87]. 

Как показано выше, из формул (56) и (57) вытекает, что снижение ис-
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ходного диаметра дисперсных наночастиц Dч повышает их удельную по-

верхность Su, а это, в свою очередь, усиливает процесс агрегации наночастиц, 

что характеризуется ростом показателя k(r). Таким образом, в полимерных 

нанокомпозитах усиливающим (армирующим) элементом их структуры яв-

ляются не частицы исходного нанонаполнителя, а формируемые ими агрега-

ты [82]. Этот фактор определяет значительные вариации модуля упругости 

нанонаполнителя, величину которого можно оценить согласно следующему 

уравнению [82]: 
ld

агр
нанагр R

аЕЕ
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,     (59) 

где Еагр – модуль Юнга агрегата дисперсных наночастиц, Енан – модуль Юнга 

исходного нанонаполнителя, а – размер исходных дисперсных частиц, Rагр – 

радиус агрегата дисперсных наночастиц, dl – химическая размерность такого 

агрегата, которую можно принять равной ~ 1,3 [82]. 

Уравнение (59) демонстрирует, что увеличение уровня агрегации ис-

ходных дисперсных частиц, характеризуемое увеличение Rагр, приводит к 

снижению модуля упругости агрегата при условии, что остальные показатели 

в указанном уравнении остаются постоянными, и в конечном итоге к умень-

шению жесткости нанокомпозита как системы. Исходя из этого, далее будет 

исследовано воздействие агрегации исходных дисперсных наночастиц на мо-

дуль упругости нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3 [89]. Для решения 

этой проблемы использовано модифицированное правило смесей в форме 

уравнения (51). 

Корреляция параметра b, входящего в формулу (51), и диаметра агрега-

тов исходных дисперсных наночастиц Dагр для нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

ПП/СаСО3 показана на рис. 33.  
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Рисунок 33 – Корреляция фактора b в уравнении (51) и диаметра агрегатов 

дисперсных наночастиц Dагр для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 

(2). Переход агрегатов наночастиц от нано- к микроповедению указан за-

штрихованным интервалом [89] 

 

Из графика этого рисунка следует разделение указанной корреляции на 

две линейных части: в диапазоне небольших Dагр реализуется быстрое сни-

жение b при увеличении Dагр, а при некоторой критической величине Dагр ве-

личина b становится постоянной и равной ~ 0,175. Следует указать, что этот 

переход (на рис. 33 он показан заштрихованной областью) реализуется в ин-

тервале Dагр=70-100 нм, т.е. соответствует упомянутому ранее верхнему раз-

меру предела области нанообъектов, т.е. ~ 100 нм [54]. Следовательно, ука-

занный интервал Dагр=70-100 нм согласуется с переходом от нано- к микро-

композитам. Характерно, что зависимости b(Dагр) для этих классов компози-

тов различаются даже качественно. Следующее комплексное уравнение по-

зволяет аналитическое описание корреляции b(Dагр), показанной на рис. 33 

[89]: 

агрDb 3107,667,0  , для Dагр70 нм,  (60) 

175,0const b , для Dагр>70 нм. 

Отметим полную качественную аналогию систем уравнений (52) и (60). 

На рис. 34 показано сравнение полученных экспериментально и опре-
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деленных по формуле (51) зависимостей модуля упругости Ен от объемного 

содержания нанонаполнителя н для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3.  
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Рисунок 34 – Сравнение полученных экспериментально (1, 2) и определен-

ных по уравнениям (51) и (60) (3, 4) зависимостей модуля Юнга Ен от кон-

центрации нанонаполнителя по объему н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1, 3) 

и ПП/СаСО3 (2, 4) [89] 

 

Для выполнения теоретических оценок фактор b определялся из урав-

нения (60), а значения Енан принимались равными 30 ГПа в случае ГНУ и 15 

ГПа – в случае СаСО3 [6]. Сравнение эксперимента и предложенной концеп-

ции продемонстрировало их хорошее соответствие (их усредненное расхож-

дение составило только 3 %, что приблизительно согласуется с погрешно-

стью эксперимента при определении величины Ен). Повышение величин Ен в 

случае нанокомпозитов ПП/ГНУ относительно нанокомпозитов ПП/СаСО3 

определяется двумя причинами: меньшим диаметром исходных дисперсных 

частиц, что приводит к повышенным величинам н при одних и тех же зна-

чениях Wн (формулы (6) и (7)) и повышенным значением Енан. 

В работе [31] было предложено перколяционное уравнение, позволяю-

щее определить степень усиления Ен/Ем в случае полимерных микрокомпози-

тов: 
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где Ек – модуль упругости композиционного материала. 

Далее уравнение (61) было видоизменено для использования в случае 

полимерных нанокомпозитов в форме соотношения (29) [5]. Очевидно, что 

указанное соотношение принимает во внимание существенный рост поверх-

ностей раздела на межфазной границе нанонаполнитель-полимерная матрица 

[50]. Сравнение полученных экспериментально и определенных по уравне-

нию (61) зависимостей Ен(н) для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3 по-

казано на рис. 35.  
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Рисунок 35 – Сравнение полученных экспериментально (1, 2) и определен-

ных согласно соотношению (61) (3) зависимостей модуля Юнга Ен от кон-

центрации нанонаполнителя по объему н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1, 3) 

и ПП/СаСО3 (2, 3) [89] 

 

Из приведенного сравнения следует, что соотношение (61) хорошо со-

гласуется с экспериментальными результатами для нанокомпозитов 

ПП/СаСО3, но данные расчета по уравнению (62) в случае нанокомпозитов 

ПП/ГНУ расположены существенно ниже полученных экспериментально ре-

зультатов. Причина расхождения теории и эксперимента для нанокомпозитов 

ПП/ГНУ очевидна – сравнение соотношений (29) и (61) демонстрирует, что 
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для этих нанокомпозитов требуется учитывать эффекты на границе раздела 

полимерная матрица-нанонаполнитель, т.е. межфазные эффекты с помощью 

фактора мф. Следует указать, что для рассматриваемых нанокомпозитов ис-

тинным представителем этого класса наноматериалов являются только нано-

композиты ПП/ГНУ [90]. Такое определение полностью согласуется с дан-

ными рис. 33, поскольку для нанокомпозитов ПП/СаСО3 размер исходных 

наночастиц Dч=80 нм. 

Следовательно, приведенные выше результаты продемонстрировали, 

что степень реализации упругих характеристик нанонаполнителя в полимер-

ной матрице зависит от уровня агрегации исходных дисперсных наночастиц. 

В диапазоне размеров для нанообъектов (0-100 нм) реализуется сильное сни-

жение фактора b при увеличении диаметра агрегатов дисперсных наноча-

стиц, а при переходе к микронаполнителю, т.е. при Dч>100 нм, величина b 

становится практически постоянной. Для истинных нанокомпозитов необхо-

димо учитывать межфазные эффекты для корректной трактовки их свойств 

[87]. 

 

3.1.2. Характеристики процесса агрегации фуллеренов 

В настоящее время общепризнан [50] решающий фактор многочислен-

ных поверхностей раздела фаз в качестве основы для значительного видоиз-

менения характеристик наноматериалов в силу их структурной модифика-

ции. Согласуясь с этим постулатом, размер зерна L в указанных материалах 

оценивался как несколько нанометров, т.е. в таком размерном диапазоне, где 

относительная доля поверхностей раздела разд, приходящаяся на общий объ-

ем наноматериала, должна быть равна 50 % или больше. Следует ожидать, 

что эти общие постулаты должны быть корректно применимы и для дисперс-

но-наполненных полимерных нанокомпозитов. Поэтому авторы [91] выпол-

нили исследование процесса агрегации исходных дисперсных наночастиц и 

его влияния на образование поверхностей раздела фаз на примере наноком-

позитов полиамид-6/фуллерен С60 [67, 68]. 
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Величину относительной доли поверхностей раздела фаз разд в случае 

произвольного наноматериала (в том числе и полимерного нанокомпозита) 

можно оценить согласно следующему уравнению [50]: 

L
s

разд
3

 ,       (62) 

где s – толщина модифицированной зоны на границе раздела фаз. 

При исследовании конкретного случая дисперсно-наполненных поли-

мерных нанокомпозитов толщина межфазной области lмф на межфазной гра-

нице полимерная матрица-нанонаполнитель должна рассматриваться как s, а 

размер частиц (агрегатов частиц) дисперсного нанонаполнителя Dч (Dагр) 

принимается в качестве L. В свою очередь, величину Dагр можно определить 

из соотношения (22), а толщину межфазных областей lмф – с помощью урав-

нения (35). 

Рис. 36 демонстрирует корреляцию разд(Dагр) для нанокомпозитов по-

лиамид-6/фуллерен С60 (ПА-6/С60), из которой следует ожидаемое уменьше-

ние разд при увеличении Dагр. При критическом значении Dагр150 нм реали-

зуется сильное дискретное изменение наклона корреляции разд(Dагр). Следу-

ет указать, что критическое значение Dагр снова близко к верхнему пределу 

размерного диапазона нанообъектов, равного ~ 100 нм [54]. Если принять во 

внимание нижнее предельное значение разд=0,5 для случая наноматериалов 

[50], то нанокомпозиты ПА-6/С60, имеющие Dагр<150 нм следует рассматри-

вать как «супернанокомпозиты», у которых величина разд варьируется в пре-

делах ~ 20-30 (рис. 36). Сравнение показанной на этом же рисунке корреля-

ции Ен(Dагр) и разд(Dагр) показывает, что величина разд критическим образом 

влияет на свойства нанокомпозитов ПА-6/С60 [91]. 

Авторы [73] показали, что для нанокомпозитов на основе полиамида-6, 

наполненных фуллереном С60, получено повышение модуля упругости Ен 

приблизительно на 16 % при добавке всего 0,001 масс. % фуллерена, но по-

вышение концентрации С60 выше этой величины до 0,08 масс. % не дает уве-

личения жесткости нанокомпозита, а даже несколько уменьшает ее. В работе 
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[73] указанный эффект объясняется изменением кристаллической морфоло-

гии матричного ПА-6 при добавке С60 от - к -форме, поскольку -форма 

имеет повышенную температуру плавления сравнительно с -формой (498 и 

487 К, соответственно). Тем не менее, наблюдаемый в случае нанокомпози-

тов эффект достижения максимального модуля упругости для ультрамалых 

концентраций нанонаполнителя с последующим его снижением характерен и 

для других классов полимерных нанокомпозитов, в том числе и имеющих 

аморфную полимерную матрицу. При реализации этого эффекта изменяется 

только концентрация нанонаполнителя, при которой он достигается [92-101]. 

Очевидно, что такая общность эффекта делает необходимой и соответст-

вующую общность его трактовки. Один из возможных модельных вариантов 

этой трактовки был предложен в работе [102]. 
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Рисунок 36 – Корреляции доли поверхностей раздела фаз разд (1), модуля 

Юнга Ен (2) и размера агрегатов дисперсных частиц Dагр для нанокомпозитов 

ПА-6/С60 [91] 

 

Такое же экстремальное поведение модуля упругости при ультрамалых 

концентрациях нанонаполнителя для нанокомпозитов, наполненных угле-

родными нанотрубками, объясняется, как правило, приближением к порогу 

перколяции нанонаполнителя [92]. В силу своей очень высокой степени ани-
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зотропии углеродные нанотрубки имеют очень низкий (порядка 10-3) порог 

перколяции [103, 104]. Однако для дисперсных, т.е. приблизительно сфери-

ческих фуллеренов даже в варианте касания сфер порог перколяции гораздо 

выше и равен ~ 0,16 [31], что намного больше концентрации по объему н 

фуллеренов С60 в нанокомпозитах ПА-6/С60 [73]. Исходя из этого, экстре-

мальный характер зависимости Ен(н), наблюдаемый экспериментально, сле-

дует объяснить агрегацией отдельных фуллеренов. Следует указать, что и в 

варианте образования пространственного каркаса углеродных нанотрубок 

приближение к порогу перколяции также является процессом агрегации это-

го нанонаполнителя в специфическом для него виде, а именно, образованием 

кольцеобразных структур [105]. 

Для оценки порога агрегативности агр
н  фуллеренов, т.е. начала их ин-

тенсивной агрегации, использовано уравнение (54). Полученные в работе 

[73] экспериментальные результаты показывают, что максимальная величина 

модуля упругости нанокомпозитов ПА-6/С60 Ен=2,49 ГПа достигается в диа-

пазоне Wн=0,001-0,005 масс. %, что соответствует н=(0,53-2,66)10-5. Парал-

лельное определение величины порога агрегативной устойчивости для фул-

леренов С60 по формуле (54) дало значение агр
н (0,58-5,8)10-5 или 

агр
нW 0,0009-0,009 масс. % при условиях Т=433 К и m=0,01 Дж/м2, что соот-

ветствует приведенным выше полученным экспериментально величинам н и 

Wн, при достижении которых реализуется максимальный модуль упругости 

Ен для нанокомпозитов ПА-6/С60 [73]. 

Таким образом, выполненные выше расчеты показали, что выход мо-

дуля упругости нанокомпозитов ПА-6/С60 на плато и даже некоторое его 

снижение при значительном (примерно на два порядка) увеличении концен-

трации нанонаполнителя вызвано процессом агрегации фуллеренов, когда их 

содержание достигает порога агрегативной устойчивости [102]. 

Аналогичный эффект экстремального повышения модуля упругости Ен 

при изменении содержания нанонаполнителя Wн наблюдался в работе [70] 
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для нанокомпозитов, наполненных смесью фуллеренов С60 и С70. Поэтому 

для объяснения указанного эффекта использована примененная выше мо-

дель, т.е. уравнение (54). На рис. 37 показана зависимость модуля упругости 

Ен от концентрации нанонаполнителя по массе Wн для нанокомпозитов поли-

пропилен/смесь фуллеренов С60 и С70 (ПП/С60-С70). Из графика рис. 37 следу-

ет, что максимальное значение Ен для этих нанокомпозитов реализуется при 

Wн0,8 масс. %, а увеличение концентрации нанонаполнителя до 2,8 масс. % 

приводит к уменьшению Ен на 30 МПа. Величина агр
нW , соответствующая по-

рогу агрегативности агр
н , рассчитанная согласно формуле (54), показана на 

рис. 37 вертикальной штриховой линией. Как и следовало ожидать, умень-

шение Ен для нанокомпозитов ПП/С60-С70 реализуется при условии н> агр
н . 

 Ен, ГПа 

1,42 

Wн, масс. % 3 1 

1,38 

2 0 
1,24 

1 

2 

 
Рисунок 37 – Корреляция модуля Юнга Ен и концентрации нанонаполнителя 

по массе Wн для нанокомпозитов ПП/С60-С70 (1). Величина агр
нW , соответст-

вующая порогу агрегативности агр
н , указана вертикальной штриховой  

линией 2 
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3.1.3. Влияние структуры нанонаполнителя в полимерной матрице на 

свойства нанокомпозитов 

В работе [74] использован принципиально новый метод добавки дис-

персного нанонаполнителя (порошкообразных наноалмазов (НА)) в поли-

мерный расплав, который принимает во внимание особенности реологиче-

ских свойств полимерных систем при высоких показателях (скоростях и на-

пряжениях) сдвига и определяет диспергирование дисперсных нанонаполни-

телей в нанометровом размерном интервале. Этот метод базируется на сме-

шивании полимерного расплава и дисперсных наночастиц в так называемом 

режиме «срыва потока». Сам по себе термин «срыв» описывает критическое 

явление, выраженное как сильное повышение скорости сдвига при условии 

постоянного напряжения и появление неустойчивости течения – эластиче-

ской турбулентности. Это явление может приводить к формированию регу-

лярных структур разного типа (фибриллярных, спиральных, кольцевых), а не 

к хаосу в зависимости от природы полимера и конфигурации поля сдвига 

[106]. Для полимерных нанокомпозитов указанное явление может приме-

няться для образования определенной пространственной структуры наполни-

теля в полимерном расплаве, а после охлаждения расплавленного состояния 

– и в твердой фазе. 

Этот фактор особенно важен для полимерных нанокомпозитов, по-

скольку для них свойства определяются именно структурой нанонаполнителя 

в полимерной матрице [107, 108]. В случае полимерных нанокомпозитов су-

ществуют два вида этой структуры, а именно, локальная, представленная ли-

бо отдельными наночастицами, либо их агрегатами, и непрерывная про-

странственная, где локальные структуры объединяются в общий непрерыв-

ный скелет (каркас). Перколяционный каркас углеродных нанотрубок, обра-

зуемый у порога их перколяции, служит типичным образцом непрерывного 

каркаса [105]. Образование такого каркаса имеет важную практическую со-

ставляющую, поскольку оно приводит к значительному снижению характе-

ристик полимерных нанокомпозитов [109]. Поэтому в работе [110] выполнен 
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теоретический анализ структуры дисперсного нанонаполнителя, а именно, 

наноалмазов, в полимерной матрице нанокомпозитов, которые были приго-

товлены как обычным смешиванием компонент, так и в режиме срыва, а так-

же определено влияние указанной структуры на свойства дисперсно-

наполненных полимерных нанокомпозитов, используя экспериментальные 

данные для двух их типичных представителей: стирол-

акрилонитрил/наноалмазы (САН/НА) и полисульфон/наноалмазы (ПСФ/НА) 

[74]. 

Фрактальная размерность Df частиц (агрегатов частиц) дисперсных на-

нонаполнителей в полимерной матрице служит удобной и физически строгой 

характеристикой структуры нанонаполнителя [108]. В настоящее время хо-

рошо известно [111], что размерность Df является функцией размерности 

пространства (в том числе и евклидова) d, в котором образуется фрактальный 

объект. Если нанокомпозит получен обычным смешиванием компонент в 

расплаве, то при использовании экструдера нужно полагать однонаправлен-

ное течение или d1. В случае применения режима срыва потока расплав 

смеси преобразуется в некоторую хаотическую структуру с появлением ка-

витационных зон, турбулентных вихрей и т.п. [74], что предполагает повы-

шение размерности d больше 1. Взаимосвязь размерностей Df и d дает сле-

дующее соотношение [111]: 

d
dD f 56

58 2




 .      (63) 

Исходя из вышесказанного, можно предположить d=1 для обычного 

смешивания в экструдере и d=2 для режима срыва потока. Тогда из соотно-

шения (63) получим величину Df =1,18 (мало разветвленные цепочки наноча-

стиц или их агрегатов) и Df =1,75 (кластеры дисперсных наночастиц, образо-

ванные по механизму кластер-кластер [112]), соответственно. Проверить 

корректность такого способа оценки Df можно применением перколяционной 

концепции усиления нанокомпозитов, используя ее базовое соотношение 

[108]: 
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На рис. 38 сравниваются полученные экспериментально и определен-

ные по формуле (64) при Df =1,18 и 1,75 зависимости степени усиления Ен/Ем 

от объемного содержания нанонаполнителя н для нанокомпозитов САН/НА.  
 Ен/Ем 

2,5 

н
 0,015 0,005 

1,5 

0,010 0 
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Рисунок 38 – Сравнение зависимостей степени усиления Ен/Ем от содержания 

нанонаполнителя по объему. Определение по формулам (64) (1, 2), (51) (3, 4) 

и результаты эксперимента (5, 6) для нанокомпозитов САН/НА, сформиро-

ванных смешиванием в экструдере (1, 3, 5) и в режиме срыва потока (2, 4, 6) 

[110] 

 

Из этого сравнения следует, что результаты теоретического расчета 

при Df =1,18 согласуются с экспериментальными данными для нанокомпози-

тов, сформированных обычным способом в экструдере, а результаты анало-

гичного расчета при Df =1,75 соответствуют экспериментальным результатам 

для этих же нанокомпозитов, но полученных в режиме срыва потока. Важно 

указать, что для серии нанокомпозитов САН/НА, полученных в экструдере, 

величина Ен/Ем может оказаться меньше 1, что определяется отсутствием 

межфазных взаимодействий [25]. Следовательно, образование непрерывных 

структур («цепочек») дисперсных наночастиц существенно уменьшает сте-
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пень усиления нанокомпозитов САН/НА, как и упомянутое выше формиро-

вание пространственного (перколяционного) каркаса дисперсного нанона-

полнителя. 

В работе [5] было показано, что в случае полимерных нанокомпозитов 

структурной базой повышения механических показателей служит увеличение 

содержания межфазных областей, которые имеют более высокую плотность, 

что абсолютно верно. Тем не менее, в этой же работе указана сложность оп-

ределения как доли межфазных областей, так и их вклада в повышение пока-

зателей полимерных нанокомпозитов, что не согласуется с реальными усло-

виями. Решить первую из указанных задач можно использованием соотно-

шения (29) и зависимости относительной доли межфазных областей мф от 

объемного содержания нанонаполнителя н для нанокомпозитов САН/НА 

показаны на рис. 39. Как и предполагалось, полученные в режиме срыва по-

тока нанокомпозиты имеют достаточно большие величины мф, что объясня-

ет довольно высокую степень усиления Ен/Ем для указанных нанокомпозитов 

в отличие от нанокомпозитов, полученных стандартным методом (рис. 38). 
 мф 
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Рисунок 39 – Корреляции относительной доли межфазных областей мф и 

концентрации нанонаполнителя по объему н для нанокомпозитов САН/НА, 

изготовленных смешиванием в экструдере (1) и в режиме срыва потока (2) 

[110] 
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Авторы [55] разработали метод определения эффективной (или реаль-

ной) величины модуля упругости межфазных областей Емф и агрегатов нано-

наполнителя в полимерной матрице нанокомпозита Еагр, которая основана на 

применении следующего соотношения: 

   магр
н

мф
ммф

н

н ЕЕ
d

d
ЕЕ

d
dЕ






 0 ,  (65) 

где 0 – постоянная, принятая равной 0,38 [55]. 

На рис. 40 показаны соотношения dЕн/dн и dмф/dн, построенные со-

гласно соотношению (65), для обоих наборов нанокомпозитов САН/НА. В 

случае нанокомпозитов САН/НА, изготовленных стандартным методом, 

Еагр=6,6 ГПа и Емф=7,6 ГПа, тогда как для этих же нанокомпозитов, но полу-

ченных в режиме срыва потока, Еагр=217 ГПа и Емф=9,0 ГПа. Полученные 

данные позволяют сделать два важных вывода. Прежде всего, значения Емф 

значительно (в 2-3 раза) превышают соответствующую характеристику мат-

ричного полимера, т.е. Ем=2,35 ГПа. Это различие предполагает, что меж-

фазные области являются таким же усиливающим (армирующим) элементом 

структуры нанокомпозитов САН/НА, как и собственно нанонаполнитель. Это 

особенно очевидно для образцов, полученных стандартной методикой сме-

шивания, для которых ЕагрЕмф. Кроме того, обращает на себя внимание су-

щественное различие величин Еагр для нанокомпозитов, полученных обоими 

указанными способами (примерно в 33 раза), тогда как величины Емф для 

этих же нанокомпозитов примерно равны. Очевидно, что большое различие 

Еагр обусловлено различием структуры нанонаполнителя в полимерной мат-

рице: цепочек и кластеров. Для первого типа структуры реализуется взаимо-

действие составляющих ее дисперсных наночастиц через полимерные про-

слойки, а для второго типа структуры реализуется непосредственный контакт 

наночастиц. Следовательно, величина Еагр контролируется совместным взаи-

модействием как межфазных областей, так и нанонаполнителя. Исходя из 

этого, вклад межфазных областей в величину Ен можно оценить согласно 
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правилу смесей или уравнению (51) при условии b=1,0. На рис. 38 показаны 

теоретические корреляции Ен/Ем(н), определенные указанным способом, ко-

торые хорошо соответствуют как экспериментальным результатам, так и 

оценке согласно перколяционной модели усиления нанокомпозитов, т.е. 

уравнению (64). 

Рассмотрим еще один важный показатель, критическим образом 

влияющий на величину Еагр, которым является жесткость среды (полимерной 

матрицы), в которой формируются агрегаты частиц нанонаполнителя. Следу-

ет полагать, что повышение жесткости полимерной матрицы или увеличение 

ее модуля упругости Ем затрудняют деформирование агрегатов частиц нано-

наполнителя, повышая величины Еагр [112-114]. Отметим, что зависимости 

Еагр от Ем для разных типов структуры нанонаполнителя различаются. Так, в 

случае цепочечных структур эта зависимость дается уравнением (30) [31], а 

для кластеров получено следующее соотношение [115]: 
222 магр ЕЕ  .      (66) 
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Рисунок 40 – Соотношения производных dЕн/dн и dмф/dн, построенные со-

гласно соотношению (65), для нанокомпозитов САН/НА, изготовленных 

стандартным методом (1) и в режиме срыва потока (2) [110] 

 

Сравнение уравнений (30) и (66) наглядно показывает, что степень воз-
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действия окружающей среды для кластеров гораздо выше, чем для цепочек. 

Сравнение корреляций Ен/Ем(н), оцененных согласно правилу смесей, т.е. 

уравнению (51) при условии b=1,0, при определении величин Еагр согласно 

формулам (30) и (66), и полученных экспериментально показано для нано-

композитов САН/НА и ПСФ/НА на рис. 41 (нанокомпозиты были получены 

обоими указанными выше методами). Приведенное на рис. 41 сравнение 

продемонстрировало хорошее соответствие теоретического расчета и экспе-

риментальных результатов. 
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Рисунок 41 – Зависимости параметра Ен/Ем от концентрации нанонаполните-

ля по объему н. Расчет по формуле (51) при определении значений Еагр со-

гласно уравнениям (30) (1) и (66) (2), а также экспериментальные результаты 

для нанокомпозитов САН/НА (3, 4) и ПСФ/НА (5, 6), изготовленных стан-

дартной методикой (3, 5) и в режиме срыва потока (4, 6) [110] 

 

Важным структурным фактором для рассматриваемых нанокомпозитов 

является изменение размеров агрегатов наноалмазов, в частности, их сниже-

ние для образцов, полученных в режиме срыва потока, которое подтвержда-

ется с помощью экспериментальных методов [74]. Используя модель необра-

тимой агрегации для множества мест нуклеации кластеров [116], авторы [5] 

получили следующую формулу: 
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 ,       (67) 

где с0 – количество мест нуклеации («затравок»), инициирующих рост кла-

стеров наночастиц. 

Если предположить, что рост мест нуклеации происходит симбатно с 

увеличением объемного содержания нанонаполнителя и отношение 

н/с01000, то согласно формуле (67) получим следующие оценки: для цепо-

чек Rагр=355 отн. ед. (при Df =1,18) и для отдельных кластеров (Df =1,75) 

Rагр=52 отн. ед. Другими словами, получено уменьшение радиуса агрегатов 

наночастиц приблизительно в семь раз, что хорошо соответствует результа-

там, полученным с использованием электронной микроскопии [74]. 

Следует отметить, что разработанный теоретический анализ дает воз-

можность указать способы дополнительного улучшения характеристик дис-

персно-наполненных полимерных нанокомпозитов. Как следует из приве-

денных выше данных, повышение размерности пространства образования 

структуры агрегатов наноалмазов от d=1 до d=2, приводящее к росту Df от 

1,18 до 1,75, дает существенное повышение показателя Ен/Ем от ~ 1,0 до 2,0 в 

случае исследуемых нанокомпозитов. Аналогичный результат получен в ра-

боте [5] для нанокомпозитов полимер/органоглина. В случае реализации спо-

соба переработки нанокомпозитов в евклидовом пространстве с размерно-

стью d=3, то это позволит получить агрегаты дисперсных наночастиц с фрак-

тальной размерностью Df =2,52 (уравнение (63)) и затем можно получить на-

нокомпозиты со степенью усиления Ен/Ем>3 при содержании нанонаполните-

ля н только порядка 0,015, что следует из формулы (64). Также из уравнения 

(29) значение мф в такой ситуации достигает 0,36, а радиус агрегатов нано-

наполнителя Rагр снизится до 15,8 отн. ед. [110]. 

Следовательно, рассмотренные результаты показали, что тип структу-

ры нанонаполнителя в полимерной матрице нанокомпозита определяется 

размерностью пространства, в котором она формируется. Условия перера-

ботки нанокомпозитов в значительной степени влияет на модуль упругости 
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агрегатов нанонаполнителя. Переход от локальных структур нанонаполните-

ля к непрерывным означает снижение модуля упругости нанокомпозитов. 

Величина модуля упругости нанонаполнителя в конечном итоге контролиру-

ется как жесткостью полимерной матрицы, так и структурой нанонаполните-

ля в полимерной матрице. 

 

3.1.4. Взаимосвязь модуля упругости и кристаллической структуры по-

лимерной матрицы 

Хорошо известно [117], что введение разного рода наполнителей при-

водит к достаточно сильным и разнообразным изменениям кристаллической 

структуры матричных полимеров. Обычно указанные вариации трактуются 

изменением их кристаллической морфологии. В настоящее время альтерна-

тивным подходом является фрактальная модель кристаллической структуры 

[118]. Эта модель предполагает, что структурные изменения реализуются как 

на топологическом и молекулярном уровнях, так и на надмолекулярном. При 

этом следует учитывать, что изменения морфологии кристаллической фазы и 

структуры некристаллических областей взаимосвязаны [30]. Как правило, 

добавка дисперсных нанонаполнителей в аморфно-кристаллическую матрицу 

повышает ее кристалличность и причиной такого эффекта является роль дис-

персных наночастиц как нуклеатора (зародышеобразователя) процесса кри-

сталлизации. Например, указанный эффект реализуется в нанокомпозитах на 

основе полиэтилена высокой плотности, наполненных карбонатом кальция 

[119, 120]. Повышение степени кристалличности, в свою очередь, приводит к 

росту модуля упругости полимерных нанокомпозитов с кристаллизующейся 

матрицей [118]. На основании этих соображений в настоящем разделе вы-

полнен анализ влияния изменений морфологии аморфно-кристаллической 

матрицы на модуль упругости на примере дисперсно-наполненных наноком-

позитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3. Степень кристалличности К указанных нано-

композитов определена методом ДСК на приборе DSC 204 F1 Phoenix фирмы 

NETZSCH (ФРГ) при скорости сканирования 10 К/мин. В продолжение всего 
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времени сканирования образцы находились в атмосфере гелия со скоростью 

продувки 25 мл/мин. В качестве эталона использован сапфир. Все данные 

были получены для образцов с одинаковой термической предысторией. 

Как известно [121], степень кристалличности К полимерных материа-

лов контролируется уровнем гибкости их макромолекул. В работе [118] по-

лучена следующая зависимость величины К от характеристического отноше-

ния С, которое является показателем статистической гибкости полимерной 

цепи [122]: 
3/136,0  СК .      (68) 

В свою очередь, величина С является функцией фрактальной размерности df 

структуры полимерного материала и определяется из уравнения (21). Как по-

казали оценки согласно уравнению (68), теоретическая величина КТ степени 

кристалличности всегда меньше экспериментального значения этого пара-

метра К. Это несоответствие обусловлено непринятием в расчет формирова-

ния в нанокомпозитах кристаллизующихся межфазных областей с относи-

тельным содержанием мф, которое можно оценить с помощью перколяцион-

ного соотношения (29). На рис. 42 приведено сравнение параметров К и 

КТ+мф, из которого следует их хорошее соответствие (среднее расхождение 

указанных параметров составляет ~ 3,5 %). Таким образом, дисперсные на-

ночастицы в рассматриваемых нанокомпозитах служат центрами нуклеации 

кристаллической фазы. 

Формирование кристаллизующихся межфазных областей является 

причиной повышения степени кристалличности нанокомпозитов в целом. 

Размерность df для кристаллизующихся полимерных материалов определяет-

ся так [5]: 

мфf Кd  2 .      (69) 
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Рисунок 42 – Сравнение полученной экспериментально степени кристаллич-

ности К и теоретически рассчитанного параметра (КТ+мф) для нанокомпози-

тов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2) 

 

Следовательно, формирование кристаллизующихся межфазных облас-

тей определяет повышение df, увеличение характеристического отношения 

С согласно уравнению (21) и росту степени кристалличности К согласно 

формуле (68). 

Хорошо известно [5, 117, 118], что модуль упругости полимерных ма-

териалов Ен является функцией их степени кристалличности К и эта функция 

имеет следующий вид: 

 
амкрн Е
К

Е
К

Е



11 ,     (70) 

где Екр и Еам – модули упругости кристаллической и аморфной фаз, соответ-

ственно. 

Величина Екр принята равной 240 ГПа [5], а величину Еам можно оце-

нить согласно формуле (70), используя результаты для исходного ПП 

(Ен=0,98 ГПа, К=0,637) в предположении, что модуль упругости аморфной 

фазы не изменяется при введении нанонаполнителя. На рис. 43 приведено 

сравнение полученной экспериментально и рассчитанной по уравнению (70) 
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зависимостей модуля упругости Ен от объемного содержания нанонаполни-

теля н для рассматриваемых нанокомпозитов. Как можно видеть, для нано-

композитов ПП/СаСО3 получено хорошее соответствие теории и экспери-

мента, тогда как для нанокомпозитов ПП/ГНУ такое соответствие наблюда-

ется только при Wн1,5 масс. %. Это означает, что в случае Wн>1,5 масс. % в 

нанокомпозитах ПП/ГНУ реализуется другой механизм усиления. Таким ме-

ханизмом может быть повышение величины Еам, поскольку Екр=const=240 

ГПа [5]. Значение Еам можно определить согласно формуле [5]: 

 цамам DЕЕ  2max ,     (71) 

где max
амЕ  - максимальная величина модуля упругости аморфной фазы, равная 

0,55 ГПа для ПП [5], Dц – фрактальная размерность участка цепи между точ-

ками ее фиксации (узлами химической сшивки, физическими зацеплениями, 

нанокластерами и т.п.). Величина размерности Dц, характеризующей уровень 

молекулярной подвижности в полимерном материале может быть определена 

с помощью следующей формулы [30]: 

цD

кл

С

2 ,       (72) 

где кл – относительная доля областей локального порядка (нанокластеров), 

которая определяется с помощью уравнения [5]: 
2/1

63 






 


SС
d кл

f ,     (73) 

где S – площадь поперечного сечения макромолекулы, равная в случае ПП 

27,2 Å2 [5]. 

На рис. 43 показана зависимость Ен(н) для нанокомпозитов ПП/ГНУ, 

рассчитанная при условии переменных величин Еам (Еам=variant), оцененных 

согласно формуле (71). В таком варианте получено хорошее соответствие 

теории и эксперимента (их среднее расхождение составляет ~ 5 %). В случае 

нанокомпозитов ПП/СаСО3 расчет согласно уравнению (71) дает постоянные 

значения Еам в интервале 0,343-0,348 ГПа (Dц=1,33-1,34) и поэтому результа-
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ты теоретических оценок в обоих указанных случаях не различаются. 
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Рисунок 43 – Зависимости модуля упругости Ен от объемного содержания 

нанонаполнителя н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1, 3, 4) и ПП/СаСО3 (2, 5). 

1, 2 – расчет по уравнению (70) при условии Еам=const; расчет по уравнению 

(70) при условии Еам=variant; 4, 5 – экспериментальные данные 

 

Следовательно, полученные выше результаты предполагают, что мо-

дуль упругости дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов с 

аморфно-кристаллической матрицей контролируется состоянием как кри-

сталлической, так и аморфной фаз. Повышение степени кристалличности и 

замораживание молекулярной подвижности в аморфной фазе в равной степе-

ни приводят к увеличению модуля упругости таких нанокомпозитов. 

 

3.2. Механизмы формирования и свойства межфазных областей 

Как показано выше, влияние межфазных взаимодействий в полимер-

ных нанокомпозитах, которые являются многофазными системами, очень ве-

лико при формировании их свойств. В таких материалах отсутствие взаимо-

действий между фазами (отсутствие межфазной адгезии) дает значительное 

уменьшение их степени усиления (уравнение (13)) [25]. В случае полимер-

ных нанокомпозитов существование межфазной адгезии прежде всего выра-
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жается в образовании межфазных областей, которые наряду с нанонаполни-

телями являются армирующей (усиливающей) компонентой структуры этих 

наноматериалов [5, 55]. Поэтому возникает необходимость исследования ус-

ловий и механизмов образования этих областей для полного контроля струк-

туры полимерных нанокомпозитов. В работе [123] выяснены указанные фак-

торы на примере нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3. 

В основу исследования механизмов формирования межфазных облас-

тей в дисперсно-наполненных нанокомпозитов положенные фрактальные 

модели механизмов осаждения на отдельных объектах. Микин [124, 125] 

предложил использовать для этой цели модифицированную трактовку моде-

лей необратимой агрегации. Такая модель образования структуры осаждений 

на поверхностях предполагает следующее соотношение их среднеквадратич-

ной толщиной, трактуемой как толщина межфазной области lмф, и числом 

частиц (полимерных статистических сегментов) в этих областях ni при ni 

[125]: 

iмф nl ~ ,       (74) 

где показатель  служит характеристикой механизма образования межфазно-

го слоя, трактуемого как осаждение, а именно, =1,7 для механизма, контро-

лируемого диффузией, и =1,0 для случая, где диффузия не играет значи-

тельной роли. 

Рассчитать толщину межфазного слоя lмф можно из уравнений (29) и 

(35), а количество статистических сегментов, приходящихся на межфазные 

области, ni определяется следующим образом [123]: 

ст

мф
i Sl

n


 ,       (75) 

где S – площадь поперечного сечения полимерной макромолекулы, в случае 

ПП равная 27,2 Å2 [126], lст – длина статистического сегмента макромолеку-

лы, которая рассчитывается согласно формуле [126]: 

 Cllст 0 ,       (76) 
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где l0 – длина скелетной связи для основной цепи, в случае ПП равная 0,154 

нм [126]. 

Корреляции lмф(ni), представленные в двойных логарифмических коор-

динатах, что согласуется с формулой (74) показаны на рис. 44. Данные этого 

рисунка указывают, что обе зависимости линейны и это обстоятельство дает 

возможность оценить экспоненту  в формуле (74) по их наклону.  
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Рисунок 44 – Зависимости толщины межфазных областей lмф от количества 

статистических сегментов в них ni, представленные в двойных логарифмиче-

ских координатах, для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2) [123] 

 

Такие оценки продемонстрировали, что для нанокомпозитов ПП/ГНУ 

=1,18 и для ПП/СаСО3 - =1,30. Такие величины  показывают, что диффу-

зионные процессы слабо влияют на образование межфазных слоев в указан-

ных нанокомпозитах. Рассмотрим полученные ранее величины  для других 

микро- и нанокомпозитов. В случае микрокомпозитов на основе полигидро-

ксиэфира, наполненных дисперсным графитом, показатель =1,10 [4], кото-

рый достаточно близок к полученным выше значениям . Для нанокомпози-

тов на основе фенилона, наполненных оксинитридом кремний-иттрия и -

сиалоном, показатель =1,43 [5], а в случае нанокомпозитов бутадиен-
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стирольный каучук/технический углерод и бутадиен-стирольный кау-

чук/наношунгит экспонента =1,70 [19]. Таким образом, можно полагать, что 

переход механизма формирования межфазных слоев к контролируемому 

диффузией определяется фазовым состоянием полимерной матрицы  и реа-

лизуется в случае ее каучукообразного состояния, в котором молекулярные 

цепи обладают высокой молекулярной подвижностью [30]. Наибольшее зна-

чение  из известных, равное 2,26, наблюдалось в случае нанокомпозитов по-

липропилен/органоглина [34]. 

Изменение экспоненты  критическим образом влияет на структуру 

межфазных слоев, которая характеризуется фрактальной размерностью мф
fd . 

Автор [125] получил следующую взаимосвязь параметров мф
fd  и : 

1
1




dd мф
f

,      (77) 

из которого следует, что для нанокомпозитов ПП/ГНУ размерность мф
fd =2,84 

и для ПП/СаСО3 - мф
fd =2,77. Указанные величины размерностей мф

fd  доста-

точно близки к максимально возможному значению этого параметра, а имен-

но, 2,95 [9], для реальных твердых тел. Оценки для нанокомпозитов 

ПП/СаСО3 с использованием уравнения (29) продемонстрировали, что для 

них в интервале Wн=5-7 масс. % межфазные области не формируются, т.е. 

для них мф=0. Этот эффект имеет следующие физические основания. Корре-

ляция df (Wн) для нанокомпозитов ПП/СаСО3 показана на рис. 45, которая 

демонстрирует монотонное повышение размерности df при увеличении Wн.  

Величина мф
fd  для этих же нанокомпозитов на рис. 45 указана горизон-

тальной штриховой линией, и совокупность графических данных этого ри-

сунка показывает, что условие df = мф
fd , которое дает критерий неразличимо-

сти структур объемной полимерной матрицы и межфазных слоев, реализует-

ся именно при Wн=5 масс. %. Величину модуля упругости Е для произволь-

ного полимерного материала можно определить так [5]: 
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 3 Э
fDсЕ ,      (78) 

где Э
fD  - размерность областей локализации избыточной закачиваемой в ма-

териал энергии, с – константа. 
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Рисунок 45 – Зависимость фрактальной размерности df структуры наноком-

позитов ПП/СаСО3 от концентрации нанонаполнителя по массе Wн (1). 2 – 

фрактальная размерность структуры межфазных областей мф
fd  [123] 

 

Из данных рис. 45 вытекает повышение Df С из уравнения (21) и та-

ким образом увеличение Е для полимерной матрицы. Жесткость межфазных 

слоев и полимерной матрицы уравнивается при Wн=5 масс. %, что прекраща-

ет армирующую способность первых и к условию мф=0, так как формула 

(29) оценивает долю межфазных областей именно по их армирующей спо-

собности. 

Следовательно, в нанокомпозитах ПП/ГНУ и ПП/СаСО3 межфазные 

области образуются методом осаждения (адсорбции) с небольшой долей уча-

стия диффузионных процессов. Такой механизм определяет увеличение 

фрактальной размерности (уплотнение) указанных областей. Межфазные об-

ласти теряют свою усиливающую (армирующую) роль в структуре наноком-

позита при равенстве размерностей их структуры и структуры объемной по-
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лимерной матрицы [123]. 

Анализ процессов сорбции на фрактальных объектах позволил полу-

чить соотношение для оценки относительной доли адсорбированного на та-

ком объекте вещества адс [127]. В случае полимерных нанокомпозитов па-

раметр адс рассматривается как относительная доля межфазных областей 

мф и определяется следующим образом [5]: 
 D

нмфадс m /31
0~  ,     (79) 

где н и m0 – плотность и масса индивидуальной частицы нанонаполнителя, 

которые образуют агрегат таких наночастиц, D – размерность, контроли-

рующая процесс сорбции. 

Ранее было подтверждено, что формула (79) адекватно трактует обра-

зование межфазных областей в полимерных нанокомпозитах [5]. Это позво-

ляет моделировать межфазную область как слой полимерной матрицы, ад-

сорбированный на поверхности агрегата частиц нанонаполнителя. Поэтому в 

работе [128] описанная выше термодинамическая модель [127] использована 

для трактовки механизма образования межфазных областей в дисперсно-

наполненных нанокомпозитах на примере нанокомпозита ПП/ГНУ. 

Необходимые характеристики, включенные в формулу (79), были оце-

нены следующим образом [128]. Величина н рассчитана по формуле (7), а 

масса индивидуальной частицы m0 – согласно известного уравнения m0=V0н, 

где V0 – объем индивидуальной дисперсной наночастицы ГНУ, определяе-

мый из геометрических соображений в допущении ее сферической формы. В 

работе [5] было обнаружено, что размерность поверхности агрегатов наноча-

стиц критическим образом влияет на образование адсорбционного (межфаз-

ного) слоя, что дает основания для тождества D=dn. Размерность поверхности 

агрегатов дисперсных наночастиц dn рассчитывалась с помощью формулы 

[128]: 
dd

агр
u

nD
S













2
1500 ,     (80) 
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где Su – удельная поверхность указанных агрегатов, оцениваемая согласно 

формуле (56), Dагр – диаметр агрегатов дисперсных наночастиц, который рас-

считан по уравнению (22). В уравнении (80) значения Su задаются в м2/г, Dагр 

– в нм. 

Соотношение показателей мф, рассчитанного из уравнения (29), и 
 nd

н m /31
0

1  , где m0 приведена в единицах нм3 (м-27), для нанокомпозитов 

ПП/ГНУ дано на рис. 46. График этого рисунка демонстрирует, что взаимо-

связь указанных показателей можно достаточно точно аппроксимировать 

проходящей через начало координат линейной корреляцией, которая описы-

вается аналитически следующим образом [128]: 
 nd

нмф m /31
0

12108,2   .    (81) 

 

0,08 

0,04 

2 

мф 

 nd
н m /31

0
1   3 0 1 

 

Рисунок 46 – Взаимосвязь параметра  nd
н m /31

0
1   и относительной доли меж-

фазных областей мф для нанокомпозитов ПП/ГНУ [128] 

 

Относительно уравнения (81) следует сделать важное замечание: 

структурный показатель дисперсно-наполненных нанокомпозитов мф явля-

ется функцией характеристик как исходных дисперсных наночастиц (н и 

m0), так и агрегатов этих наночастиц (dn). Комбинируя формулы (29) и (81), 

можно прогнозировать степень усиления Ен/Ем полимерных нанокомпозитов. 
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Сравнение рассчитанных таким методом и полученных экспериментально 

значений Ен/Ем показано на рис. 47 для нанокомпозитов ПП/ГНУ. Это срав-

нение продемонстрировало превосходное соответствие эксперимента и пред-

ложенной модели с их средним расхождением всего 1,5 %. 
 

1,4 

1,2 

2 

Ен/Ем 

Wн, масс. % 3 0 1 
1,0 

- 1 

2 

 
Рисунок 47 – Сравнение полученной экспериментально (1) и определенной 

по формулам (29) и (81) зависимостей степени усиления Ен/Ем от концентра-

ции нанонаполнителя по массе Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ [128] 

 

Следовательно, рассмотренные выше результаты показали, что меж-

фазные слои в рассматриваемых нанокомпозитах являются прилегающими к 

нанонаполнителю областями матричного полимера, которые адсорбированы 

поверхностью агрегатов исходных наночастиц. Важно отметить, что форми-

рование межфазных областей контролируется как характеристиками исход-

ных наночастиц, так и процессом их агрегации. Показано, что основной от-

личительной особенностью межфазных областей является их усиливающая 

(армирующая) способность наряду с собственно нанонаполнителем. Предло-

женная модель дает возможность прогнозирования конечных характеристик 

дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов [128]. 

Как показано выше, межфазные явления играют решающую роль в 

формировании свойств многофазных систем [39], включая полимерные на-

нокомпозиты [5], где уровень межфазной адгезии контролируется двумя эф-
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фектами, а именно, структурным и физико-химическим. Первый эффект учи-

тывает количество точек контакта полимерной матрицы и поверхности нано-

наполнителя, а второй определяется прочностью адгезионных связей в точ-

ках их существования. С целью повышения роли последнего эффекта в нано-

композитах часто применяются различные поверхностно-активные вещества. 

Далее будет определено влияние физико-химических взаимодействий для 

повышения уровня межфазной адгезии на примере нанокомпозитов ПП/ГНУ 

и ПП/СаСО3 [129]. 

Количество неэкранированных (доступных для образования контакта с 

полимерной матрицей) точек поверхности агрегатов дисперсных наночастиц 

Nu определяется методами фрактального анализа следующим образом [5]: 
ud

агрu RN ~ ,       (82) 

где du – размерность доступной (неэкранированной) поверхности агрегата 

наночастиц. 

Размерность неэкранированной поверхности агрегатов наночастиц du 

определена согласно следующей формуле [130]: 

 
w

n
nu d

dddd 
 1 ,     (83) 

где dw – размерность траектории случайного блуждания частиц у поверхно-

сти агрегатов нанонаполнителя, рассчитанная по правилу Аарони-

Штауффера [130]: 

1 nw dd ,       (84) 

где размерность dn определена с помощью формулы (80). 

Из формулы (82) следует, что она дает величину Nu только для одного 

агрегата частиц нанонаполнителя. Чтобы определить этот фактор для еди-

ничного объема наноматериала сум
uN , необходимо умножить параметр Nu на 

количество агрегатов нанонаполнителя на единичный объем нанокомпозита, 

равное н/Vагр, где Vагр – средний объем одного агрегата нанонаполнителя. 

Поскольку в соотношении (82) используется знак пропорциональности, а не 
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равенства, то величину Vагр можно аппроксимировать как 3
агрR . Далее, учиты-

вая соотношение (80) значение сум
uN  можно определить так [129]: 

н
d
агр

сум
u

uRN 3~ .      (85) 

Как и ранее, для рассматриваемых наноматериалов уровень межфазной 

адгезии количественно описывается параметром b, полученным с помощью 

перколяционного уравнения [5]: 

  7,1111  bс
Е
Е

н
м

н ,     (86) 

где с – константа, принимаемая равной ~ 1,1 в случае дисперсных нанона-

полнителей [5]. 

Как отмечалось выше, значение b контролируется двумя эффектами, 

что количественно можно учесть следующим образом [5]: 

фх
сум
u сNb  .      (87) 

В уравнении (87) структурный эффект описывается фактором сум
uN , а 

физико-химические взаимодействия поверхность агрегатов нанонаполните-

ля-полимерная матрица даются параметром сфх. 

Корреляции сфх(dn), которые проходят через начало координат и явля-

ются линейными, показаны на рис. 48 для нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

ПП/СаСО3. Из данных рис. 48 следует, что параметр сфх увеличивается при 

повышении dn, что можно выразить аналитически обобщенной формулой 

[129]: 

 21  nфх dКс .      (88) 

В уравнении (88) константа К1 равна 24,0 для нанокомпозитов 

ПП/СаСО3 и 10,6 – для ПП/ГНУ. 

Следует предположить, что большая величина К1 в случае нанокомпо-

зитов ПП/СаСО3, что дает более высокие величины сфх при одной и той же 

размерности dn, определяется применением в компаундах Nano-Cal стеаратов 

в качестве поверхностно-активных веществ, тогда как такие вещества в нано-
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композитах ПП/ГНУ не использовались. 
 сфх, отн. ед. 

20 

2,4 2,8 
dn 
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Рисунок 48 – Корреляции степени физических и/или химических взаимодей-

ствий сфх и размерности поверхности агрегатов дисперсных наночастиц dn 

для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2) [129] 

 

Комбинируя формулы (85), (87) и (88), можно получить теоретические 

величины уровня межфазной адгезии b ( Tb ). Сравнение определенных ука-

занным образом Tb  и определенных согласно формуле (86) b значений 

уровня межфазной адгезии для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3. Дан-

ные рис. 49 демонстрируют хорошее согласование уровня межфазной адге-

зии, определенного двумя указанными методами (их среднее расхождение 

составляет примерно 7 %). 

Необходимо исследовать физический смысл показанной на рис. 48 

корреляции сфх(dn). Следует полагать, что значение сфх будет тем больше, чем 

выше уровень А адсорбции полимера агрегатами наночастиц, который опре-

деляется согласно следующему соотношению [5]: 
dd

агр
nRА ~ .       (89) 
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Рисунок 49 – Соотношение определенных по уравнениям (85), (87), (88) Tb  и 

формуле (86) b величин уровня межфазной адгезии для нанокомпозитов 

ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2) [129] 

 

Нужно указать аналогию уравнений (80) и (89), предполагающую 

А ~ Su. На рис. 50 показаны корреляции сфх(А) для нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

ПП/СаСО3, которые проходят через начало координат и линейны. Эти корре-

ляции можно выразить аналитически следующим образом [129]: 

АКсфх 2 ,       (90) 

где К2=75 для нанокомпозитов ПП/СаСО3 и К2=14,8 – для нанокомпозитов 

ПП/ГНУ. 

Можно предложить, что более высокое значение К2 для нанокомпози-

тов ПП/СаСО3 обусловлено присутствию в этих наноматериалах активно-

поверхностного вещества (стеарата). Графики сфх(А), показанные на рис. 50, 

указывают пути повышения уровня межфазной адгезии – для нанокомпози-

тов ПП/СаСО3 – это уменьшение диаметра исходных наночастиц, а для нано-

композитов ПП/ГНУ – применение активно-поверхностных веществ. Необ-

ходимо указать, что показатели сум
uN  и сфх, т.е. структурная и физико-

химическая характеристики, контролируются различными фрактальными 



 106 

размерностями: величина сум
uN  определяется размерностью неэкранирован-

ной поверхности агрегатов наночастиц du, а величина сфх – размерностью 

общей поверхности этих агрегатов [129]. 
 сфх, отн. ед. 
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Рисунок 50 – Корреляция степени физических и/или химических взаимодей-

ствий сфх от уровня адсорбции полимера А для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и 

ПП/СаСО3 (2) [129] 

 

Следовательно, изложенные выше результаты показали, что уровень 

физических и/или химических взаимодействий на границе раздела поверх-

ность нанонаполнителя-полимерная матрица контролируется двумя факто-

рами: уровнем адсорбции полимера на поверхности агрегатов нанонаполни-

теля и структурой этой поверхности. Как и следовало ожидать, применение 

поверхностно-активных веществ приводит к росту межфазной адгезии. Со-

вместное применение уровня физико-химических взаимодействий и струк-

турных характеристик дает возможность прогнозировать уровень межфазной 

адгезии, который характеризуется безразмерным показателем b [129]. 

В настоящее время влияние характеристик поверхности частиц (агрега-

тов частиц) нанонаполнителя на показатели полимерных нанокомпозитов 

общепризнано [5]. Например, в работе [131] показан линейный рост степени 

усиления Ен/Ем нанокомпозитов поливиниловый спирт/углеродные нанот-
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рубки по мере увеличения общей площади поверхности нанонаполнителя. 

Аналогичная трактовка предложена авторами [132], особенностью которой 

является потеря линейности такой зависимостью при достижении порога 

перколяции углеродных нанотрубок. И, наконец, в работе [133] был сделан 

вывод, что снижение степени усиления наполненных углеродными нанот-

рубками нанокомпозитов на основе полиуретана при некотором содержании 

нанонаполнителя определяется агрегированием нанонаполнителя, имеющего 

неправильную форму и невысокую внешнюю поверхность. Обобщая эти ре-

зультаты, необходимо сделать два вывода. Во-первых, во всех упомянутых 

работах какая-либо количественная трактовка этого эффекта отсутствует. Во-

вторых, в этих работах нанонаполнитель моделируется как объект с абсо-

лютно гладкой поверхностью, т.е. имеющий величину dn=2, хотя в настоящее 

время хорошо известно [5], что поверхность частиц (агрегатов частиц) про-

извольного нанонаполнителя фрактальна и обычно обладающей достаточно 

высокой фрактальной размерностью. Например, для частиц органоглины ве-

личина dn ее поверхности равна 2,78, что было обнаружено эксперименталь-

но [134]. Более того, поскольку в процессе образования фрактальных агрега-

тов исходных наночастиц часть мест поверхности этих частиц находится 

внутри агрегатов и уже не может контактировать с полимерной матрицей, 

что естественным образом снижает уровень межфазной адгезии [5]. Исходя 

из этого в работе [135] выполнен количественный анализ с использованием 

методов фрактального анализа соотношения показателей полимерных нано-

композитов и удельной поверхности агрегатов нанонаполнителя на примере 

нанокомпозитов полиамид-6/фуллерен С60 [68]. 

Ниже, в отличие от [131, 132] для характеристики поверхности нанона-

полнителя использована удельная поверхность фуллерена (агрегатов фулле-

ренов) Su, а не общая площадь их поверхности. Величина Su рассчитана со-

гласно формуле (56). В свою очередь, для описания межфазной адгезии в на-

нокомпозитах ПА-6/С60 использован параметр b, который определен с по-

мощью уравнения (86). Указанный параметр характеризует межфазную адге-
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зию не только количественно, но и качественно. Например, нулевая величина 

b определяет отсутствие указанной адгезии, значение b=1,0 соответствие 

условию Кернера, т.е. совершенной адгезии, а величина b>1,0 определяет 

критерий достижения эффекта наноадгезии [5]. 

Соотношения b и Su для нанокомпозитов ПА-6/С60 показано на рис. 51, 

из графика которого следует рост уровня межфазной адгезии при повышении 

удельной поверхности агрегатов фуллеренов, что и следовало ожидать. От-

метим, что этот рост сильнее, чем линейный. Такой эффект обусловлен фрак-

тальной природой поверхности агрегатов С60. Это обстоятельство приводит к 

контактам полимерная матрица-нанонаполнитель только по доступной для 

такого контакта (неэкранированной) поверхности нанонаполнителя и в этом 

случае число мест контакта Nu определяется соотношением (82), тогда как 

общее количество возможных точек контакта N дается следующим соотно-

шением [5]: 
nd

агрRN ~ .       (91) 

 b10-3 

4 

Su, м2/г 150 50 
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Рисунок 51 – Корреляция показателя уровня межфазной адгезии b и удель-

ной поверхности Su агрегатов нанонаполнителя для нанокомпозитов ПА-6/С60 

[135] 

 

Сочетание соотношений (82) и (91) дает возможность определить сле-
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дующую взаимосвязь параметров Nu и N [135]: 
nu dd

агрu NRN  .      (92) 

Затем, используя допущения Su ~ N и дост
uS  ~ Nu (где дост

uS  - доступная 

для контактов полимерной матрицы и нанонаполнителя часть удельной по-

верхности агрегатов фуллерена), можно получить следующее соотношение 

[135]: 
nu dd

агрu
дост
u RSS  ,      (93) 

где Su дается в единицах м2/г, а Rагр – в нм. 

На рис. 52 показано соотношение параметров b и дост
uS , которое хоро-

шо аппроксимируется линейной корреляцией и демонстрирует увеличение b 

при росте дост
uS , что и следовало ожидать из самых общих соображений. Ука-

занную линейную корреляцию аналитически можно описать следующей 

формулой [135]: 
дост
uSb 512 .      (94) 
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Рисунок 52 – Соотношение уровня межфазной адгезии, характеризуемого па-

раметром b, и доступной для контактов с полимерной матрицей удельной 

поверхности дост
uS  нанонаполнителя для нанокомпозитов ПА-6/С60 [135] 
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Полученный выше анализ можно подтвердить применением молеку-

лярной теории усиления в качестве независимого способа. Основным соот-

ношением указанной концепции является уравнение (33). Сравнение полу-

ченной согласно формуле (33) и определенной экспериментально корреляций 

Ен(Wн) для нанокомпозитов ПА-6/С60 показано на рис. 53, из графика которо-

го следует полное как количественное (среднее расхождение выполненного 

расчета и экспериментальных данных [73] составляет менее 3 %), что даже 

меньше экспериментальной ошибки определения величины Ен для рассмат-

риваемых нанокомпозитов. Указанное соответствие указывает на коррект-

ность рассмотренной выше структурной модели формирования межфазных 

контактов в нанокомпозитах полимер/фуллерен. 
 Ен, ГПа 

2,5 

Wн, масс. % 0,08 

2,3 

0,04 0 
2,1 

- 2 

1 

 
Рисунок 53 – Соотношение определенной согласно молекулярной концепции 

усиления (уравнение (33)) (1) и полученной экспериментально (2) зависимо-

стей модуля упругости Ен от концентрации нанонаполнителя по массе Wн для 

нанокомпозитов ПА-6/С60 [135] 

 

Следовательно, рассмотренные данные продемонстрировали, что 

уменьшение модуля упругости нанокомпозитов ПА-6/С60 при достижении 

определенной критической концентрации нанонаполнителя полностью опре-

деляется агрегацией отдельных фуллеренов. Образование фрактальных агре-
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гатов фуллеренов дает уменьшение их удельной поверхности по сравнению с 

исходными наночастицами, что существенно снижает число контактов поли-

мерная матрица-нанонаполнитель и является причиной ухудшения межфаз-

ной адгезии. В свою очередь, указанное ухудшение межфазной адгезии опре-

деляет уменьшение жесткости исследуемых нанокомпозитов. Представлен-

ная фрактальная трактовка дает возможность достаточно точного количест-

венного описания всех этапов этого процесса. 

Зависимость уровня межфазной адгезии b от структуры межфазных 

областей, характеризуемой ее фрактальной размерностью мф
fd  (уравне-

ние (77)) была установлена для нанокомпозитов полимер/органоглина [5, 34]. 

В работе [30] обнаружено, что расхождение размерности мф
fd  и фрактальной 

размерности структуры полимерной матрицы df дает повышение величины b 

в случае мф
fd >df и ее уменьшению в случае мф

fd <df. Как показано выше (рис. 

45), при условии мф
fd =df полимерная матрица и межфазные области стано-

вятся структурно неотличимы, т.е. в этом случае в полимерных нанокомпо-

зитах межфазные области отсутствуют. Авторы [136] выполнили аналогич-

ный анализ зависимости уровня межфазной адгезии от структуры межфазных 

областей для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3. 

Рис. 54 показывает корреляцию параметра b и разности размерностей 
мф
fd  и df для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3, из которой следует рост 

b по мере повышения указанной разности, что аналитически описывается 

так [136]: 

 f
мф
f ddb  561 .     (95) 

Анализ уравнения (95) показывает, что значение b=1,0 реализуется 

при условии мф
fd =df, т.е. совершенная адгезия по Кернеру достигается тогда, 

когда структуры указанных компонент нанокомпозита неразличимы. При 

разности ( мф
fd -df)=-0,018 или мф

fd <df межфазная адгезия отсутствует (b=0), а 
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при произвольной величине мф
fd >df реализуется эффект наноадгезии, т.е. 

b>1,0 [5]. В случае если диффузионные процессы не играют существенной 

роли в образовании структуры межфазных областей или для =1 величина 
мф
fd =3,0, а в случае их определяющей роли или =1,7 мф

fd =2,588. Поэтому 

роль диффузионных процессов в формировании структуры межфазных об-

ластей является отрицательным фактором для реализации высоких значений 

параметра b [136]. 
 b 

8 

5 ( мф
fd -df)102 10 

4 

0 
0 

- 1 
- 2 

 
Рисунок 54 – Корреляция параметра b, характеризующего уровень межфаз-

ной адгезии и разности размерностей полимерной матрицы и межфазных об-

ластей ( мф
fd -df) для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2) [136] 

 

3.3. Структурный анализ степени усиления дисперсно-наполненных по-

лимерных нанокомпозитов 

Микромеханические модели являются наиболее часто используемым 

математическим аппаратом для описания модуля упругости полимерных на-

нокомпозитов [33, 63, 64]. Указанный подход применяет номинальные пока-

затели компонент нанокомпозитов (например, модуль упругости нанонапол-

нителя и матричного полимера, степень анизотропии нанонаполнителя и т.д.) 

[92, 107]. Однако, как показано выше, реальный модуль упругости нанона-
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полнителя в силу ряда причин и в первую очередь, из-за его агрегации может 

быть значительно ниже своей номинальной величины [55]. Кроме того, как 

показывают формулы (30) и (66), реальный модуль упругости нанонаполни-

теля Енан является функцией жесткости окружающей нанонаполнитель среды, 

т.е. модуля упругости полимерной матрицы Ем. Исходя из этих постулатов, в 

работе [137] была определена взаимозависимость для трех указанных выше 

факторов в случае трех основных классов полимерных нанокомпозитов, на-

полненных 0D-, 1D- и 2D-нанонаполнителями (дисперсным нанонаполните-

лем, углеродными нанотрубками и графеном, соответственно) на примере 

нанокомпозитов ПП/ГНУ, полиамид-6/углеродные нанотрубки (ПА-6/УНТ) 

[138] и поливиниловый спирт/оксид графена (ПВС/ОГ) [139]. 

В настоящее время общепризнано [92], что каждый из перечисленных 

типов нанонаполнителей образует специфический вид агрегатов. Так, дис-

персные частицы формируют приблизительно сферические агрегаты, угле-

родные нанотрубки (нановолокна) – кольцеобразные формирования, а графен 

и органоглина – тактоиды («пачки»). Получить общее количественное описа-

ние таких разных типов агрегатов нанонаполнителя можно использованием 

фрактальной размерности их структуры Df, которую можно определить сле-

дующим способом. Одним из вариантов перколяционной концепции усиле-

ния нанокомпозитов является следующее уравнение [105]: 

 а
н

м

н

Е
Е

 111 ,      (96) 

где показатель а определяется только размерностью структуры агрегатов на-

нонаполнителя Df следующим образом [108]: 
229,060,1 fDа  .      (97) 

В свою очередь, величина реального модуля упругости указанных агре-

гатов Енан=bE определяется согласно уравнению (51), т.е. правилу смесей 

[132]. 

Корреляция величины Енан и комплексного параметра Ем
2
fD  (такая 
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форма этого параметра избрана для линеаризации предложенной корреля-

ции) для нанокомпозитов ПП/ГНУ, ПА-6/УНТ и ПВС/ОГ, т.е. трех основных 

классов этих наноматериалов показана на рис. 55, из которого следует ли-

нейность указанной корреляции, что дает возможность аппроксимировать ее 

аналитически следующим уравнением [137]: 

 217 fмнан DЕЕ  .      (98) 
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Рисунок 55 – Корреляция реального модуля упругости агрегатов нанонапол-

нителя Енан и комплексного параметра Ем
2
fD  для нанокомпозитов ПП/ГНУ 

(1), ПА-6/УНТ (2) и ПВС/ОГ (3) [137] 

 

Соотношение (98) дает возможность сделать ряд фундаментальных вы-

водов относительно изменения свойств полимерных нанокомпозитов при 

введении нанонаполнителей. Во-первых, отдельные дисперсные наночасти-

цы (Df =0) не могут армировать (усиливать) полимерные нанокомпозиты. 

Этот постулат доказан теоретически в монографии [40]. Однако, эффект уси-

ления реализуется для отдельных наночастиц сильно анизотропных нанона-

полнителей – углеродных нанотрубок (Df =1) и графена или органоглины 

(Df =2). Во-вторых, форма корреляции (98) предполагает, что зависимость 
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Енан от Df выражена сильнее (квадратичная), чем от Ем (в первой степени). В 

третьих, стремление реального модуля упругости нанонаполнителя к своей 

номинальной величине порядка 1000 ГПа может быть реализовано только в 

случае высокомодульных матричных полимеров, имеющих величины Ем по-

рядка 6,5 ГПа. В четвертых, показатели Ем и Df являются единственными па-

раметрами, определяющими величину Енан, поскольку корреляция Енан 

(Ем
2
fD ) пересекает начало координат. И, наконец, в пятых, единственной, 

универсальной для любого типа нанонаполнителя и физически строгой ха-

рактеристикой структуры агрегатов нанонаполнителя служит ее фрактальная 

размерность Df [137]. 

Соотношение значений модуля упругости агрегатов нанонаполнителя 

Енан, рассчитанных по формуле (51) (правилу смесей) и уравнению (98) пока-

зано на рис. 56 для трех основных классов нанонаполнителей. Данные этого 

рисунка демонстрируют хорошее соответствие величин Енан, полученных 

двумя способами расчета. 

 

8 

4 

4 

Т
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Ен, ГПа 8 0 
 

Рисунок 56 – Соотношение полученных в рамках правила смесей (уравнение 

(51)) Енан и рассчитанных согласно формуле (98) Т
нанЕ  значений модуля упру-

гости агрегатов нанонаполнителя. Условные обозначения рис. 55 сохранены 

[137] 
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Наиболее удобной и объективной характеристикой свойств нанокомпо-

зитов служит их степень усиления Ен/Ем, а не абсолютные значения модуля 

упругости Ен. В предложенной модели величину Ен/Ем можно определить, 

комбинируя формулы (51) и (98), и затем разделив результат на величину Ем, 

что позволяет получить окончательно [137]: 

 ннf
м

н D
Е
Е

 117 2 .     (99) 

Поскольку, как правило, для полимерных нанокомпозитов используют-

ся очень малые значения н (обычно н0,03), то соотношение (99) можно 

упростить, получив следующую формулу [137]: 

нf
м

н D
Е
Е

 2171 .             (100) 

По своему физическому смыслу формулы (99) и (100) представляют 

собой аналитическую форму предположения авторы [107], сделанного на ка-

чественном уровне – свойства полимерных нанокомпозитов контролируются 

структурой нанонаполнителя в полимерной матрице. 

Соотношение значений Ен/Ем, определенных экспериментально и оце-

ненных согласно формуле (100), показано на рис. 57, из которого следует хо-

рошее согласование теории и эксперимента – их среднее расхождение со-

ставляет менее 10 % [137]. 

Таким образом, выполненный анализ продемонстрировал, что наиболее 

физически строгой и универсальной характеристикой структуры агрегатов 

всех видов нанонаполнителя является ее фрактальная размерность. Эффек-

тивный модуль упругости нанонаполнителя в полимерной матрице контро-

лируется его структурой и жесткостью указанной матрицы. Первый из ука-

занных факторов доминирует в определении модуля упругости агрегатов на-

нонаполнителей любого типа. 
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Рисунок 57 – Соотношение определенных экспериментально Ен/Ем и оценен-

ных согласно формуле (100) (Ен/Ем)Т значений степени усиления. Условные 

обозначения рис. 55 сохранены [137] 

 

В работе [140] предложена трактовка модуля упругости нанокомпози-

тов ПП/ГНУ в рамках модифицированной микромеханической модели, для 

чего было использовано уравнение (51). Использование такой модели проде-

монстрировало снижение параметра b в диапазоне 0,588-0,176 для интервала 

Wн=0,25-3,0 масс. %. В свою очередь, для указанной вариации Wн реализуется 

сильная агрегация наночастиц ГНУ, что отражено в увеличении диаметра 

Dагр их агрегатов в интервале 24-125 нм [141]. Ранее было показано умень-

шение модуля упругости фрактальных агрегатов дисперсных наночастиц по 

мере повышения их диаметра [82]. Поэтому, как и ранее, в работе [140] пред-

полагается, что эффективный модуль агрегатов частиц ГНУ равен bЕГНУ 

(см. уравнение (51)). 

Авторы [82] предложили уравнение (59), позволяющее количествен-

ную оценку величины Еагр. Выбор показателя а в указанном уравнении мож-

но выполнить двумя способами. В первом из указанных способов считается, 
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что значение а равно усредненному размеру исходных дисперсных частиц 

ГНУ [82], иначе говоря, 5,5 нм. Такой выбор признает, что агрегаты исход-

ных частиц ГНУ образуют по механизму частица-кластер (P-Cl) или соеди-

нением индивидуальных частиц ГНУ и растущего их агрегата [141]. Однако, 

реализация такого предположения приводит к завышенным величинам Еагр, 

составляющим примерно 5105 ГПа. Второй очевидный способ образования 

агрегатов наночастиц ГНУ предполагает реализацию механизма кластер-

кластер (Cl-Cl) или соединение в большой агрегат нескольких более мелких. 

В таком варианте модели агрегации радиус более мелкого агрегата 1i
агрR , 

сформированного на предыдущем (i-1) этапе процесса агрегации служит па-

раметром а. Это приводит к следующей модификации формулы (59) [140]: 
1,41















i
агр

i
агр

агрн R
R

ЕЕ .            (101) 

Такой подход дает возможность получения реальных величин Еагр в 

диапазоне 21,3-5,3 ГПа. 

Следует предположить, что уменьшение модуля упругости Еагр опреде-

ляется снижением плотности агрегатов наночастиц ГНУ фр при увеличении 

их размера Dагр, что можно описать в рамках фрактального анализа использо-

ванием формулы (45). В указанной формуле принята величина фр
fd =2,2, ти-

пичная для механизма агрегации кластер-кластер [82]. 

На рис. 58 показана корреляция Еагр(фр), выполненная для двух случа-

ев оценки модуля упругости Еагр: в форме bЕГНУ (уравнение (51)) и по форму-

ле (101). Из графика рис. 58 следует, что оба использованных варианта по-

зволяют получить обобщенную зависимость Еагр(фр), которая линейна, про-

ходит через начало координат и выражается аналитически следующей про-

стой формулой [140]: 

фрагрЕ  3106,12 , ГПа,           (102) 

где плотность фр задается в единицах кг/м3. 
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Рисунок 58 – Соотношение модуля упругости агрегатов нанонаполнителя Еагр 

и их плотности фр при расчете параметра Еагр как bЕГНУ (1) и по формуле 

(101) (2) для нанокомпозитов ПП/ГНУ [140] 

 

Формула (102) дает возможность оценки максимального значения 

Еагр=ЕГНУ (b=1) для плотноупакованного материала нанонаполнителя с 

пл=2000 кг/м3, что дает Еагр=34 ГПа. Эта величина достаточно близка к зна-

чению ЕГНУ=30 ГПа по данным работы [72]. 

Далее можно рассчитать величину модуля упругости нанокомпозитов 

Ен согласно правилу смесей (уравнению (51)), применяя значение Еагр, полу-

ченную согласно формуле (101) вместо произведения bЕГНУ. Показанное на 

рис. 59 соотношение определенных указанным методом Т
нЕ  и полученных 

экспериментально Ен величин модуля упругости Ен для нанокомпозитов 

ПП/ГНУ продемонстрировало их хорошее соответствие при среднем расхож-

дении эксперимента и теории 6,3 %. Это обстоятельство предполагает, что 

применение в формуле (51) эффективных (реальных) значений модуля упру-

гости нанонаполнителя позволяет достаточно точное определение соответст-

вующей характеристики для нанокомпозитов.  
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Рисунок 59 – Соотношение корреляций модуля упругости Ен и содержания 

нанонаполнителя по массе Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ. 1 – результаты 

эксперимента, 2 – теоретический расчет по формуле (51) при условии 

Еагр=bЕГНУ 140] 

 

Цитированное выше несоответствие теории и эксперимента зависит и 

от объективных факторов: при получении формулы (51) предполагается, что 

для обеих фаз композита величина коэффициента Пуассона одинакова, но на 

практике этот критерий не выполняется и это приводит к расхождению ре-

зультатов эксперимента и теоретических оценок [140]. 

Следовательно, приведенные выше данные продемонстрировали, что 

усиливающим (армирующим) элементом структуры дисперсно-наполненных 

полимерных нанокомпозитов служат фрактальные агрегаты дисперсных на-

ночастиц, которые формируются механизмом кластер-кластер. Повышение 

концентрации нанонаполнителя интесифицирует процесс его агрегации, что 

отражается ростом диаметра агрегатов исходных дисперсных наночастиц и 

снижением реального модуля упругости этих агрегатов. При условии приме-

нения реального модуля упругости нанонаполнителя модифицированные 

микромеханические модели позволяют достаточно точный расчет модуля 

упругости нанокомпозитов. 

В настоящее время принято считать (что подтверждается эксперимен-
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тально), что уменьшение размера исходных дисперсных наночастиц приво-

дит к сильному повышению степени усиления полимерных нанокомпозитов 

Ен/Ем [37]. Одновременно хорошо известно [5], что это же уменьшение раз-

меров нанонаполнителя усиливает процесс из агрегации, который приводит к 

росту размера агрегатов нанонаполнителя в полимерной матрице. Такой вы-

вод однозначно следует из сочетания уравнений (56) и (57). Это обстоятель-

ство ставит очень важный с практической точки зрения вопрос: какой дис-

персный нанонаполнитель эффективнее для улучшения свойств нанокомпо-

зитов – имеющий относительно большой размер наночастиц исходного на-

нонаполнителя, но не склонный к агрегации, или имеющий малый размер на-

ночастиц, но подвергающийся сильной агрегации? Авторы [142] исследовали 

этот вопрос на примере двух дисперсно-наполненных нанокомпозитов на ос-

нове одного и того же матричного полимера, но с размером исходных частиц 

нанонаполнителя, различающимся приблизительно в 15 раз, а именно, на 

примере ПП/ГНУ и ПП/СаСО3. 

Авторы [142] выполнили исследование влияния исходного диаметра 

частиц дисперсного нанонаполнителя на свойства полимерных нанокомпози-

тов в рамках двух теоретических подходов: перколяционного и молекулярно-

го [5]. Первый из этих подходов основан на применении формулы (86). В 

этом уравнении коэффициент с принят равным 1,05, а величина b для упро-

щения расчетов оценена как b=const=1,50 для нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

b=const=1,0 для нанокомпозитов ПП/СаСО3 [142]. 

Сравнение полученных экспериментально и оцененных согласно фор-

муле (86) при указанных выше условиях, т.е. в рамках перколяционной моде-

ли, соотношений степени усиления Ен/Ем и концентрации нанонаполнителя 

по массе Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ и ПП/СаСО3 показано на рис. 60, 

из которого следует хорошее соответствие экспериментальных результатов и 

теоретического расчета: для нанокомпозитов ПП/ГНУ их среднее расхожде-

ние равно 8 %, а для ПП/СаСО3 – всего 2,5 %. В основном это расхождение 

обусловлено принятым выше допущением b=const [142]. 
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Для оценки степени усиления Ен/Ем дисперсно-наполненных полимер-

ных нанокомпозитов в рамках молекулярного подхода использована формула 

(33). Сравнение полученных экспериментально и оцененных согласно соот-

ношению (33) зависимостей степени усиления Ен/Ем от концентрации нано-

наполнителя по массе Wн для указанных выше нанокомпозитов показано на 

рис. 61. Данные этого рисунка демонстрируют хорошее согласование, снова 

полученное для экспериментальных результатов и теоретических оценок – их 

среднее расхождение равно 7,5 % для нанокомпозитов ПП/ГНУ и всего 1 % - 

для ПП/СаСО3. 
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Рисунок 60 – Сравнение полученных экспериментально (1, 2) и рассчитанных 

по формуле (86) (3, 4) зависимостей степени усиления Ен/Ем от концентрации 

нанонаполнителя по массе Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1, 3) и 

ПП/СаСО3 (2, 4) [142] 

 

Изложенные выше оценки указывают, что в случае дисперсно-

наполненных полимерных нанокомпозитов базовым показателем при опре-

делении их степени усиления служит исходный размер дисперсных частиц 

нанонаполнителя (в соотношении (86) этот размер контролирует основной 

параметр нанокомпозитов, а именно, концентрацию нанонаполнителя по 

объему н согласно уравнениям (6) и (7)). Однако, процесс агрегации исход-
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ных наночастиц также играет значительную и при этом отрицательную роль 

– его интенсификация при увеличении содержания нанонаполнителя, най-

денная для всех типов нанонаполнителя [5], уменьшает параметр b, характе-

ризующий уровень межфазной адгезии, приводя к снижению степени усиле-

ния нанокомпозитов согласно уравнениям (33) и (86). Эффект снижения па-

раметра b также определяется диаметром исходных дисперсных наночастиц. 

Например, добавка в полимер 3 масс. % дисперсного нанонаполнителя 

уменьшает параметр b в шесть раз в случае нанокомпозитов ПП/ГНУ и все-

го вдвое – в случае ПП/СаСО3 [142]. 
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Рисунок 61 – Сравнение полученных экспериментально (1, 2) и рассчитанных 

по формуле (33) (3, 4) зависимостей степени усиления Ен/Ем от концентрации 

нанонаполнителя по массе Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1, 3) и 

ПП/СаСО3 (2, 4) [142] 

 

Далее следует исследовать еще одну важную проблему для применяе-

мых выше подходов к описанию степени усиления дисперсно-наполненных 

нанокомпозитов. Оба использованных подхода включают уровень межфаз-

ной адгезии, характеризуемый безразмерным параметром b, который можно 

оценить на базе экспериментально определенных величин Ен/Ем согласно 

уравнениям (33) ( молb ) и (86) ( перb ). Соотношение определенных указанным 
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способом величин b показано на рис. 62, из которого следует их достаточно 

хорошее согласование (среднее расхождение указанных значений b состав-

ляет ~ 11 %) [142]. 
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Рисунок 62 – Соотношение величин параметра b, определенных согласно 

формулам (86) ( перb ) и (33) ( молb ) для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и 

ПП/СаСО3 (2) [142] 

 

Следовательно, несмотря на разные базовые постулаты, использован-

ные при разработке формул (33) и (86), и их различающийся функциональ-

ный вид, определение параметра b согласно этим подходам дает близкие по 

абсолютной величине значения. Указанное соответствие доказывает физиче-

скую реальность параметра b и важность его применения при трактовке 

свойств полимерных нанокомпозитов [5]. 

Таким образом, приведенные выше результаты выяснили воздействие 

двух конкурирующих показателей (размера исходных наночастиц и степени 

их агрегации) на степень усиления дисперсно-наполненных нанокомпозитов 

и показали доминирующее влияние первого из указанных факторов. С прак-

тической точки зрения существенное улучшение свойств рассматриваемых 

нанокомпозитов может быть достигнуто и применением наночастиц малых 

размеров, и подавлением процесса их агрегации [142]. 
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Авторы [143] предложили трактовать параметр bЕГНУ в уравнении (51) 

как эффективный модуль упругости агрегатов частиц нанонаполнителя эф
агрЕ  и 

определили его следующим образом: 

 bЕЕ агр
эф
агр 5,20 ,             (103) 

где Еагр – модуль упругости для несвязанных агрегатов нанонаполнителя. 

Формула (103) показывает, что эффективный модуль упругости агрега-

тов дисперсных наночастиц эф
агрЕ  является функцией эффективности переноса 

механического напряжения на границе раздела нанонаполнитель-полимерная 

матрица, которая характеризуется показателем b [144]. Поскольку перенос 

приложенного к образцу нанокомпозита механического напряжения проис-

ходит и через объемную полимерную матрицу, то следует предположить за-

висимость эф
агрЕ  от ее свойств. Поэтому в работе [145] была исследована сте-

пень воздействия свойств матричного полимера на уровень реализации упру-

гих показателей дисперсного нанонаполнителя в нанокомпозите. С этой це-

лью были использованы данные для нанокомпозитов ПП/ГНУ и полиэтилен 

низкой плотности/глобулярный наноуглерод (ПЭНП/ГНУ). 

Оценка фактора b в уравнении (51) продемонстрировала его вариацию 

в пределах 0,047-0,026 для нанокомпозитов ПЭНП/ГНУ и в диапазоне 0,386-

0,190 – для ПП/ГНУ, причем наблюдается снижение b при повышении н. 

Следует указать, что отношение факторов b для матричных ПП и ПЭНП 

примерно постоянно и равно ~ 7,52 и эта величина очень близка к отноше-

нию величин Ем для этих же полимеров, которое равно 7,37 [145]. В таком 

варианте константу 20,5 в формуле (103) следует оценить как 20,9Ем, если 

значение Ем дано в ГПа, а саму формулу (103) можно записать в таком виде 

[145]: 

ГНУ

9,20
Е

ЕbЕ
b агрм  ,             (104) 

где значения модулей упругости Ем и ЕГНУ рассматриваются как постоянные, 

а величины b и Еагр контролируются степенью агрегации исходных наноча-
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стиц. 
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Рисунок 63 – Корреляция параметра b в уравнении (51) и концентрации на-

нонаполнителя по объему н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПЭНП/ГНУ 

(2). 3 – корреляция нормализованного фактора b и н для нанокомпозитов 

ПЭНП/ГНУ [145] 

 

Корреляции фактора b или уровня реализации жесткости исходного на-

нонаполнителя и н показаны на рис. 63 для нанокомпозитов ПП/ГНУ и 

ПЭНП/ГНУ. Как и следовало ожидать, значение b намного больше для нано-

композитов ПП/ГНУ, но нормализация фактора b по отношению величин Ем 

для используемых матричных полимеров делает величины b примерно оди-

наковыми, что наглядно демонстрирует влияние модуля упругости матрич-

ного полимера в формировании свойств полимерных нанокомпозитов. Сле-

дует указать, что увеличение модуля упругости номинального нанонаполни-

теля приводит к уменьшению фактора b [145]. 
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Заключение 

 

В диссертации выполнено комплексное исследование с использовани-

ем современных физических концепций (фрактального анализа и моделей 

необратимой агрегации) влияния структуры нанонаполнителя в полимерной 

матрице на формирование межфазных областей и свойства дисперсно-

наполненных полимерных нанокомпозитов. Совокупность полученных ре-

зультатов позволяет сделать следующие выводы: 

1. Показаны применимость и полезность моделей необратимой коллоидной 

агрегации для теоретической трактовки формирования агрегатов частиц ис-

ходного дисперсного нанонаполнителя в полимерных нанокомпозитах. При-

менение этих моделей дает возможность описания влияния разного рода 

факторов на процесс агрегации. 

2. Установлено, что структура полимерной матрицы дисперсно-наполненных 

нанокомпозитов формируется во фрактальном пространстве, создаваемом 

каркасом частиц (агрегатов частиц) нанонаполнителя. 

3. Разработана методика прогнозирования уровня агрегации частиц дисперс-

ного нанонаполнителя, позволяющая выполнить оценку этого уровня на ос-

нове диаметра исходных частиц нанонаполнителя.  

4. Введено понятие агрегативной устойчивости дисперсных наночастиц и по-

казано, что повышение указанной устойчивости приводит к улучшению ко-

нечных характеристик полимерных нанокомпозитов. Образование непрерыв-

ного каркаса нанонаполнителя (цепочечных, перколяционных структур и 

т.п.) приводит к уменьшению его модуля упругости и, как следствие, к сни-

жению степени усиления полимерных нанокомпозитов. 

5. В конечном итоге уровень реализации упругих свойств нанонаполнителя в 

полимерной матрице нанокомпозита определяется двумя основными факто-

рами: типом его структуры и жесткостью матричного полимера. 

6. Межфазные области в полимерных нанокомпозитах рассматриваемого 

класса являются полимерным слоем, адсорбированным поверхностью частиц 
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нанонаполнителя, чьи характеристики контролируются свойствами как ис-

ходных наночастиц, так и их агрегатов. Уровень адгезии на межфазной гра-

нице полимерная матрица – нанонаполнитель определяется структурой меж-

фазного слоя. 

7. Степень усиления дисперсно-наполненных полимерных нанокомпозитов 

определяется объемной степенью наполнения и структурой агрегатов исход-

ных наночастиц, характеризуемой ее фрактальной размерностью.  Снижение 

размера исходных дисперсных наночастиц приводит к существенному улуч-

шению показателей конечных полимерных нанокомпозитов. 
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