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ОТ АВТОРОВ

В последнее время широкое распространение 
получил новый класс композиционных материалов, в 
которых масштабный уровень размеров индивидуальных 
компонентов достигает нанометрового диапазона. Эти 
материалы получили название "нанокомпозиты". Это 
высококачественные материалы, которые демонстрируют 
необычные комбинации свойств и уникальные возмож­
ности дизайна и считаются материалами XXI века. 
Показано, что исследование минеральных наполнителей 
на наноуровне (не более 105 нм) способствует существен­
ному изменению свойств. Только уменьшение размера 
частиц наполнителя до наноуровня приведет к формиро­
ванию новых свойств композита, таких как электрическая 
проводимость, теплоизоляционные свойства, эластич­
ность, большая прочность, которые невозможно достиг­
нуть при использовании частиц на микро- или макроуров­
не. Прилагаются большие усилия для разработки более 
эффективных комбинаций новых типов полимеров и 
наполнителей, для придания многофункциональности 
полученным новым материалам.

В предлагаемой книге обобщены результаты собст­
венных исследований авторов в области полимерных 
нанокомпозитов, где особым акцентом выделяется роль 
минеральных наполнителей в изменении конечных 
свойств материалов. Приводятся литературные сведения в 
области разработки полимерных нанокомпозитных 
материалов.

Большое внимание уделено разработке и исследова­
нию новых типов нанокомпозитов на основе полиолефи­
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нов и природных минеральных наполнителей. Сопостави­
тельный и системный анализ полимерных материалов, 
приведенных в данной монографии, открывает для чи­
тателя перспективную возможность выбора минерального 
наполнителя с целью получения композитов с заданными 
свойствами.

Наряду с этим, приводятся довольно обширные све­
дения относительно технологических аспектов, связанных 
с переработкой полимерных нанокомпозитов. Надеемся, 
что данная книга, в которой рассмотрены основные 
аспекты получения нанокомпозитов на основе минераль­
ных наполнителей привлечет внимание ученых и специа­
листов к дальнейшему еще более углубленному изучению 
материалов будущего - нанокомпозитов.

Книга позволяет сравнивать свойства и возможности 
современных нанокомпозитных материалов делая ее 
актуальным и эффективным как для научных работников, 
так и для специалистов, работающих в промышленности 
по переработке пластмасс. Монография также может быть 
полезна для преподавателей, диссертантов и докторантов.

Особенностью этой книги является то, что в ней 
рассматриваются исходные материалы, на основе которых 
разработаны нанокомпозиты, физико-механические и 
реологические свойства ряда обсуждаемых материалов, а 
также технологические аспекты переработки различных 
полимерных систем.

8
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ОТ РЕДАКТОРА

Полимерные нанокомпозиты представляют собой 
двухфазные системы, содержащие полимерную матрицу и 
наполнитель, наноразмерный как минимум в одном изме­
рении. Наполнители могут быть одномерными (нанотруб­
ки и нановолокна), двухмерными (слоистые минералы, 
например, глины) или трехмерными (наполнители со 
сферической формой поверхности). В течение последнего 
десятилетия получению и исследованию нанокомпозитов 
уделяется повышенное внимание, как со стороны академи­
ческой, так и отраслевой науки. Это вызвано, прежде 
всего, хорошими деформационными свойствами и упру­
гостью нанокомпозитов при введении малых количеств 
нанодобавок. Причина этого заключается в том, что 
наночастицы характеризуются очень развитой площадью 
поверхности. В числе других отличительных свойств по­
лимерных нанокомпозитов - газонепроницаемость, ог­
нестойкость, стойкость к износу и механическим повреж­
дениям, а также высокие оптические, магнитные и 
электрические свойства.

За последнее десятилетие количество научных 
публикаций в этой области существенно превышает пуб­
ликации по всем прочим направлениям развития полимер­
ной науки. Такой повышенный интерес к нанокомпозитам 
связан с широкими областями их применения в различных 
областях техники и промышленности. В этой связи 
монография авторов Арзуманова Н.Б. и Кахраманов Н.Т. 
является весьма актуальной и своевременной. В этой 
монографии авторами подробно проанализированы 
перспективные возможности использования местных 
природных минералов в качестве нанонаполнителей 
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полиолефинов. При этом, используются природные 
минералы Айдагского и Кедобекского месторождения 
Азербайджана, представленные руководителем Секции 
Института Геологии и Геофизики HAH Азербайджана 
академиком Арифом Исмаил-заде. В этой монографии 
предложена концепция формирования на поверхности 
частиц наполнителя монослоя макроцепей, влияющих на 
реологические особенности течения композитных мате­
риалов. Авторами установлено, что введение природных 
минеральных наполнителей различных месторождений 
Азербайджана в состав термопластичных полиолефинов 
способствует не только повышению прочностных харак­
теристик, но и улучшению реологических свойств нано­
композитов на их основе.

Авторами показано, что основным фактором, влия­
ющим на улучшение реологических характеристик нано­
композитов, является наличие в составе наполнителя 
каолинита или наноглины со слоистой структурой. 
Особый интерес вызывают исследования по разработке 
технологии механо-химического синтеза нанокомпозитов 
на основе полиолефинов и минеральных наполнителей.

Монография представляет интерес для научных 
работников, инженеров и технологов, специализирую­
щихся в области исследования и переработке полимерных 
композиционных материалов, а также преподавателей 
ВУЗов, докторантов, диссертантов, магистрантов, 
студентов.

10
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные материалы должны обладать высокими 
механическими характеристиками и функциональными 
свойствами, чтобы быть конкурентноспособными на 
мировом рынке. Создание новых химических производств 
для получения новых мономеров и полимеров, отвечаю­
щих этим требованиям, является чрезвычайно доро­
гостоящим, поэтому альтернативным путем решения 
указанных задач является разработка новых типов поли­
мерных нанокомпозитов, с использованием в качестве 
активных наполнителей наночастиц различной природы.

Нанокомпозиты представляют собой новый класс 
композиционных материалов с частицами, имеющими по 
крайней мере один размер, относящийся к нанометровому 
размеру. Полимерные нанокомпозиты включают широкий 
диапазон неорганических материалов в нанометровом 
масштабе, которые могут быть смешаны с полимером или 
мономером. Фактически, они вызвали огромный интерес, 
поскольку они теоретически обещают существенное улуч­
шение различных свойств за счет добавления небольшого 
количества нанонаполнителей, таких как механические, 
тепловые, электрические, барьерные и огнезащитные 
свойства. Такое улучшение может быть связано с поверх­
ностными свойствами поверхности нанонаполнителей и с 
межфазными взаимодействиями нанонаполнителя с поли­
мером. Однако добавление нанонаполнителей к полимеру 
сопровождается увеличением вязкости расплава, что 
может вызвать проблемы с обработкой. Поэтому произ­
водство этих материалов требует детального понимания их 
реологического поведения.

11
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Полимерные композитные материалы на основе 
полиолефинов и минеральных дисперсных наполнителей 
находят применение практически во всех областях техни­
ки и технологии. Это уже свершившийся факт, подтверж­
денный результатами исследований многих ведущих 
ученых и специалистов мира. Промышленный синтез 
пластических масс позволяет, путем варьирования техно­
логических параметров и подбора каталитических систем, 
получать целый набор полимеров и сополимеров с 
различным сочетанием свойств. Представляется возмож­
ным достигнуть значительного улучшения комплекса 
физико-механических, технологических и эксплуатацион­
ных характеристик пластмасс, в результате которого 
обеспечиваются благоприятные условия для расширения 
их областей внедрения. Однако, этого не всегда оказы­
вается достаточным для получения на их основе конкрет­
ных типов конструкционных изделий, которые отвечали 
бы новым возросшим требованиям современной техники.

Несмотря на прогресс в области полимерного мате­
риаловедения и технологии переработки полимеров, все 
же остается еще достаточно большая потребность в 
создании более совершенных материалов специального 
назначения, удовлетворяющих специфическим эксплуата­
ционным требованиям. Поэтому введение в оборот нового 
дешевого наполнителя, способного разделяться на 
частицы сильно анизодиаметричной формы, один из 
размеров которых около 1 нм, вызвало огромный интерес 
среди разработчиков полимерных материалов. За пос­
ледние 10-15 лет различными группами исследователей 
были получены нанокомпозиты на основе нескольких 
десятков полимеров и слоистых силикатов, многие из 
которых обладают интересными свойствами. Количество 
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публикаций в зарубежной периодике по получению и 
свойствам нанокомпозитов стремительно возрастает. 
Наиболее удачные разработки уже используются в про­
мышленности для изготовления специальных покрытий, 
упаковочных пленок с повышенными барьерными свойст­
вами, деталей автомобилей, электронных устройств и т.д.

За последние годы ученых всего мира все больше 
стали привлекать исследования, направленные на изуче­
ние влияния структуры и состава минеральных наполни­
телей на процессы формирования кристаллической 
соствляющей - надмолекулярной организации в полимер­
ных материалах. В процессе смешения полимеров с мине­
ралами обнаружена уникальная способность мелкодис­
персных частиц минералов - оказывать влияние на меха­
низм возникновения и роста гетерогенных центров 
зародышеобразования в полимерной матрице. Последнее 
обстоятельство существенным образом влияет на улуч­
шение свойств наполненных минералами полимерных 
композитов.

Для принятия комплекса мер, направленных на 
изменение механических свойств исходной полимерной 
матрицы, широко применяются:

- технологические добавки, улучшающие условия 
переработки;

- добавки, модифицирующие механические свойства 
(структурообразователи, пластификаторы, арми­
рующие наполнители и т.д.).
При этом эффективность единовременного ис­

пользования ряда добавок оказывает суммарное воз­
действие на свойства полимерного композита. Механизм 
сосуществования компонентов в граничных областях 
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межфазной области полимерного композита предопре­
деляется физическими и физико-химическими формами 
взаимодействия, существующими в системе добавка-мак- 
роцепь-наполнитель.

Практически отсутствуют систематические иссле­
дования, направленные на установление влияния 
многофункциональных структурообразователей органи­
ческого и неорганического происхождения на структур­
ные особенности и свойства наполненных полимерных 
композитов и нанокомпозитов. Актуальность этой 
проблемы заключается еще и в том, что введение мини­
мальной концентрации органического структурообразо- 
вателя способствует не только улучшению дефор­
мационно-прочностных характеристик полимерных ком­
позитов, но и существенно облегчает смешиваемость 
компонентов смеси и, как следствие, их перерабаты- 
ваемость.

В результате проведенных нами исследований было 
подтверждено, что использование органического струк- 
турообразователя существенным образом влияет на фор­
мирование мелкосферолитных образований, которые 
способствуют улучшению технологической совмести­
мости полимер-наполнитель, повышению прочностных 
свойств, текучести расплава и перерабатываемости ком­
позитных наполненных материалов.

До сих пор остаются открытыми исследования по 
влиянию мелкодисперсных частиц органического струк- 
турообразователя на механизм формирования надмоле­
кулярной структуры в полимерных нанокомпозитах и на 
процессы, происходящие в межфазной области и гра­
ничных областях системы полимер-наполнитель. Возник­
новение определенных структур в нанонаполненных 
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полимерах и соответствующее влияние частиц напол­
нителя на закономерность изменения их свойств, 
являются одним из важнейших критериев, предопре­
деляющих степень «усиления» полимерной основы. 
Увеличение модуля упругости и прочности образцов при 
диспергировании наполнителя рассматривается, как одна 
из форм «усиления» полимерных композитов.

Наибольшее число публикаций, посвященных соз­
данию и свойствам материалов типа полимер-слоистый 
силикат, относится к системам на основе полиолефинов, 
мировое производство которых составляет более поло­
вины всех выпускаемых пластиков. Столь бурный 
интерес вызван ожиданиями получения нанокомпози- 
ционных материалов, которые сочетали бы в себе низкую 
себестоимость, с одной стороны, а с другой - комплекс 
свойств, заметно превосходящий характеристики исход­
ных компонентов.

В связи с вышеизложенным, нами была предпринята 
попытка в данной монографии раскрыть не только 
актуальность рассматриваемой этой проблемы, но и 
показать, что решение этой проблемы приобретает еще 
большую актуальность когда в качестве полимерной 
матрицы предполагается использовать сравнительно 
новые типы пластмасс и практически малоизученные 
природные минеральные наполнители Азербайджана.

В монографии большое место отводится разработке 
новых типов нанокомпозитов на основе термопластичных 
полиолефинов и минеральных наполнителей. Доказано, 
что для улучшения их технологической совместимости 
наиболее эффективными модификаторами являются 
многофункциональные структурообразователи. Впервые 
установлено, что введение природных минеральных 
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наполнителей различных месторождений Азербайджана в 
состав термопластичных полиолефинов способствует не 
только повышению прочностных характеристик, но и 
улучшению реологических свойств нанокомпозитов на их 
основе. Предложена концепция формирования на поверх­
ности частиц наполнителя монослоя макроцепей, 
влияющих на реологические особенности течения 
композитных материалов. Показано, что основным фак­
тором, влияющим на улучшение реологических харак­
теристик нанокомпозитов, является наличие в составе 
наполнителя каолинита или наноглины со слоистой 
структурой. Установлено влияние количественного 
содержания наполнителя и структурообразователя на 
надмолекулярную структуру и свойства полимерных 
композитов, а также исследована технология получения 
полимерных композитов методами экструзии и литья под 
давлением.

Проведенный комплекс систематических исследо­
ваний по разработке нанокомпозитов позволил выявить 
основополагающие принципы и положения, характе­
ризующие перспективные возможности их использо­
вания в качестве конструкционных полимерных ма­
териалов.

16

http://chemistry-chemists.com



ГЛАВА I. СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
И ИССЛЕДОВАНИЯ НАНОКОМПОЗИТНЫХ ПОЛИ­
МЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Сам процесс формирования такого научного направле­
ния, как получение и исследование полимерных наноком­
позитов был довольно сложный и не всегда поддавался 
научно обоснованной интерпретации при оценке их струк­
турных особенностей и свойств. Связано это было с тем, что 
ученые и специалисты различных стран в процессе анализа 
полимерных нанокомпозитов имели, отличающиеся друг от 
друга научные подходы к их исследованию и анализу. 
Сложилась ситуация, когда обычные научные трактовки, 
применяемые для наполненных композитов, без каких-либо 
изменений применялись и для анализа структуры и свойств 
нанокомпозитов. В связи с чем, используемые терминологии 
не всегда точно характеризовали рассматриваемые объекты 
исследования, что соответственно вносило дополнительное 
затруднение для интерпретации в целом процесса фор­
мирования надмолекулярной структуры нанокомпозитов и, 
как следствие, свойств. Весьма ограничены исследования по 
изучению влияния технологических параметров переработ­
ки нанокомпозитов на их конечные свойства. Эти проблемы 
весьма остро ощущаются тогда, когда речь идет о полимер­
ном материаловедении и получении на их основе конс­
трукционных изделий специального назначения.

В развитых странах огромную роль придают 
разработке и производству нанокомпозитов. Например, в 
США приоритетными направлениями развития наномате­
риалов в рамках Национальной программы «Нанотехноло­
гическая инициатива» являются нанокатализаторы, тонкая 
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конструкционная керамика, высокопрочные сплавы, магнит­
ные наносистемы, материалы с особыми электрофизичес­
кими свойствами и наноструктурированные покрытия. В 
странах ЕС (Германия, Великобритания, Италия, Швеция, 
Швейцария) это - нанокатализаторы, полимерные и метал- 
лополимерные нанокомпозиты, жаропрочные сплавы, 
сплавы сверхбыстрого затвердевания. В Японии - конструк­
ционная тонкая керамика и нанокомпозиты [1,2].

Особое место полимерных нанокомпозитов в ряду 
других известных материалов обусловлено "сведением в 
одной точке" шкалы характерных размеров, отвечающих: 
радиусу инерции полимерной цепи (размер цепи); размеру 
частиц наполнителя (модификатора) и среднему размеру 
элементов наноструктуры (расстояние между частицами, 
структурная периодичность, размер переходной зоны или 
межфазовой границы и т.п.). Все это приводит к существенно 
более резкому "синергетическому" характеру изменения 
свойств нанокомпозиционных полимерных материалов при 
варьировании структурных характеристик, по сравнению с 
традиционными полимерными композиционными мате­
риалами [3].

Поэтому, в данном обзоре мы попытались проанали­
зировать имеющиеся в литературе исследования и внести 
некоторые коррективы в интерпретацию обнаруженных 
закономерностей в изменении структуры и свойств поли­
мерных нанокомпозитов.

1.1. Методы получения, структура и эксплуатационные 
свойства наполненных полимерных нанокомпозитов

Начнем с того, что нанокомпозиты - это материалы, 
полученные в процессе введения наноразмерных частиц 
(наполнителей) в полимерную матрицу. Они отличаются от 
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обычных наполненных композитов, тем, что наночастица 
характеризуется значительно более развитой площадью 
поверхности и размером в нанометрическом диапазоне 
(1-100 нм) [4, 5]. В связи с этим, свойства нанокомпозитов в 
значительно большей степени зависят от морфологии 
частиц наполнителя и характера взаимодействия компо­
нентов на поверхности раздела фаз [6-8]. При этом, нано- 
композиционные материалы подразделяются на наноком­
позиты и наноструктурированные композиты [9]. Наноком­
позиты характеризуются наличием наночастиц в составе 
полимерной матрицы в количестве свыше 5%масс. Нано­
структурированные композиты представляют собой мате­
риалы, в которых содержание наноразмерных частиц 
наполнителя не превышает 5 %масс. В этом случае, про­
цесс охлаждения расплава сопровождается формированием 
надмолекулярной структуры, отличной от структуры 
чистого материала матрицы. Наиболее распространенным 
эффектом является значительное увеличение механической 
прочности полученного нанокомпозита. Наибольший 
эффект наноструктурирования преимущественно возникает 
при использовании наночастиц, имеющих протяженную и 
сложную по геометрии форму (нанотрубки, нановолокна, 
нанозвездочки и др.), а, следовательно, - более развитую 
поверхность [10-12].

Природные наночастицы использовались еще с давних 
времен, несмотря на то, что сам термин «нанокомпозиты» 
появился сравнительно недавно. Подтверждением сказанно­
му является то, что долгое время наночастицы использова­
лись в косметике в качестве наполнителей для всевозможных 
мазей и кремов и т.д. Гальванический метод нанесения 
металлов на металлическую поверхность, вакуумная метал­
лизация пластмассовых изделий являются одним из ярких 
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примеров нанотехнологии, которая на протяжении дли­
тельного периода успешно используется в промышленности.

Различают композитные наноматериалы, состоящие из 
несвязанных нано - или субмикроразмерных частиц в виде 
нанопорошка для формировния тонкослойных покрытий, а 
также объемные нанокомпозиты - конструкционные изде­
лия, включающие в свой состав наночастицы диспергиро­
ванные в твердой полимерной матрице [10,13-17].

Проблема заключается в том, что научная база по 
созданию и исследованию наполненных полимерных ком­
позитов изучена довольно подробно, а принципы подхода к 
интерпретации обнаруженных закономерностей при пере­
ходе от микро- на наноуровень практически не претерпели 
серьезных изменений. Возможно, это связано с тем, что 
независимо от размера частиц наполнителя, механизм 
влияния этого фактора на процесс формирования надмо­
лекулярной организации в полимерной матрице остается 
практически неизменным. Разница проявляется в основном в 
процессе формирования мелкосферолитной структуры, 
которая существенным образом сказывается на улучшении 
прочностных характеристик.

Понимая сложность и недостаточную изученность рас­
сматриваемой проблемы, представлялось интересным более 
подробно остановиться на достижениях различных ученых в 
области получения, исследования и переработки нано­
композитов.

C некоторых пор в литературе появилось ряд обзорных 
работ по наноструктурам в различных системах: метал­
лических [18], углеродных [19], в полимерных материалах 
[20-25]. Перед тем, как приступить к анализу процесса 
формирования наноструктур в полимерных системах 
необходимо располагать достаточно полными данными 
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относительно особенностей их строения. Так, например, в 
результате комплексного изучения нанокомпозитов стали 
выкристаллизовываться два основных понятия в области 
нанохимии - «наночастица» и «нанореактор». Принципиаль­
ная особенность этих понятий проявляется в том, что 
наночастица характеризуется микроразмерами, а нанореак­
тор характеризует лишь функциональные особенности нано­
частицы, т.е. реактор предназначен для осуществления 
химических реакций в ограниченном объёме, размер 
которого не превышает 100 нм [26].

В сравнении с природными материалами полимеры 
отличаются многообразием надмолекулярной структуры и 
соответственно различным характером взаимодействия 
между ними. Следует особо отметить, что свойства поли­
меров в значительной степени зависят от строения 
макроцепей, проявляя тем самым свои индивидуальные 
особенности, через сформированные ими надмолекулярные 
образования. Надмолекулярная структура полимеров, 
сформированная из наночастиц на гетерогенных центрах 
кристаллизации, как правило, представляют собой 
кристаллиты размером 10-20 нм [20].

На протяжении долгого времени наука о структуре 
полимеров по сути своей основывалась на понятии «естест­
венной наноструктурной системы». Таким образом, рассмат­
ривая полимеры, как естественный нанообъект, представля­
лось интересным определить возможные пути исполь­
зования наноструктур полимеров для направленного 
изменения их свойств. При этом, возникала необходимость 
получения нанореакторных структур с учетом условий их 
формирования. Несмотря на то, что нанохимия, как наука 
сформировалась сравнительно недавно уже можно сделать 
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следующие заключения. Во-первых, формирование моле­
кулярной структуры полимеров в самый начальный период 
происходит на стадии синтеза полимеров по ионно­
координационному механизму на комплексных катали­
заторах. В этом случае, морфология, состав и структурные 
особенности макроцепи формируется за счет типа 
используемой каталитической системы. Во-вторых, процесс 
формирования надмолекулярной структуры полимеров 
окончательно формируется в процессе их переработки и 
получения конструкционного изделия. Каждый метод пере­
работки - экструзия или литье под давлением, вакуум- 
пневмоформование, вносит свои коррективы в процесс фор­
мирования наноструктуры в полимерах, который в конечном 
итоге и предопределяет их основные эксплуатационные 
характеристики [19,20].

В работах [26-28] дано объяснение активности нано- 
размерных систем. Предложены способы оценки активности 
наноструктур и наноразмерных интервалов их эффектив­
ности в зависимости от размера и формы [29]. Приведено 
обоснование использования параметров активности нано­
структур, полученных при квантово-химическом моделиро­
вании процессов их формирования в нанореакторах поли­
мерных матриц. Рассмотрены экспериментальные подходы 
регулирования процессов в нанореакторах, а также вопросы 
модификации с помощью наноструктур композиций и 
активных сред.

В работе [30] предложена количественная скейлин- 
говая модель для предсказания степени усиления наноком­
позитов полимер/углеродные нанотрубки. Специфической 
особенностью этой модели является использование радиуса 
кольцеобразных структур, формируемых нанотрубками в 
полимерной матрице для определения фактора приведения.
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При расчете степени усиления нанокомпозитов, предложен­
ная модель не учитывает модуль упругости нанонапол­
нителя. Исследование механизма усиления полимерных 
нанокомпозитов на основе фенилона, наполненных углерод­
ными нанотрубками позволяют сделать три основных 
вывода. Во-первых, степень усиления полимеров углерод­
ными нанотрубками (неагрегированными) сравнима с соот­
ветствующим параметром для эсфолиированных слоевых 
силикатов (органоглин). Во-вторых, влияние на степень уси­
ления молекулярных характеристик полимера, а именно, 
статистической гибкости цепи, гораздо сильнее, чем предпо­
лагалось ранее. И, в-третьих, основным фактором, определя­
ющим усиление композитов, являются межфазные явления, 
т.е. формирование межфазных областей [31].

Часто наполнитель вводится в полимер с целью увели­
чения жесткости последнего. Одним из наиболее сильно 
влияющих факторов на степень усиления нанокомпозитов 
является агрегация частиц исходного нанонаполнителя 
[32-34]. Реализация этого фактора для рассматриваемых 
классов нанокомпозитов имеет различный характер. Так, для 
дисперсно-наполненных нанокомпозитов сферические ис­
ходные наночастицы формируют такие же по форме 
агрегаты с большим диаметром. Для нанокомпозитов 
полимер/органоглина наблюдается формирование пачек 
(тактоидов) пластин слоевого силиката [35-39]. В этом 
отношении углеродные нанотрубки (нановолокна) имеют 
две специфические особенности. Во-первых, они изначально 
получаются в форме пучков перепутанных нанотрубок, 
диспергирование которых достаточно затруднительно. Во- 
вторых, углеродные нанотрубки обладают очень высокой 
продольной жесткостью (высоким модулем упругости) и 
очей, низкой поперечной. Это свойство определяет 
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искажение (отклонение от прямолинейности) геометрии 
исходных нанотрубок, а именно, их свертывание в кольце­
образные структуры [30, 32]. В то же время формирование 
агрегатов указанных выше пучков нанотрубок мало­
вероятно, особенно при их малых концентрациях, исполь­
зуемых в настоящее время для получения полимерных нано­
композитов.

Технология получения полимерных нанокомпозитов 
не стоит на месте, ее развитие направлено на упрощение и 
удешевление способов получения композиционных мате­
риалов, содержащих в своем составе наночастицы [40]. 
Углеродные нанотрубки представляют собой полые 
цилиндрические структуры диаметром от десятых до 
нескольких десятков нм и длиной от одного до нескольких 
сотен микрометров, образованные атомами углерода и 
представляющие собой свернутую в цилиндр графеновую 
плоскость [41]. Несмотря на то, что углеродные нанотрубки 
являются идеальным армирующим материалом для поли­
меров их практическое использование на уровне 
промышленного производства еще не реализовано в дос­
таточной мере. Одной из главных причин является отсут­
ствие совершенной технологии равномерного диспергиро­
вания нанотрубок в термопластичной матрице. Безусловно, 
совершенство технологии смешения нанокомпозитов может 
быть достигнуто путем использования различных 
модифицирующих добавок, которые предотвращали бы воз­
можность образования агломератов нанотрубок [40, 42-46]. 
Потенциал использования углеродных нанотрубок в 
качестве составного армирующего наполнителя в основном 
зависит от двух факторов: эффективного распределения 
нанотрубок в полимерной матрице и уровня взаимодействия 
наполнитель-полимер. В ходе проводимых исследований 
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было установлено, что зависимость прочностных пока­
зателей от содержания нанотрубок в полипропилене (Illl) 
носит экстремальный характер. При введении 0.1% масс, 
углеродных нанотрубок в Illl наблюдается значительное 
увеличение прочности при изгибе и возрастание ударной 
прочности на 40%. При этом авторы падение прочности 
образцов, содержащих свыше 0.1%масс. углеродных нано­
трубок, связывали с ограничением подвижности макроцепей 
полимера на высокоразвитой поверхности наполнителя. При 
введении микроталька в 1111, наоборот, наблюдается 
повышение прочности при разрыве и уменьшение прочности 
при изгибе и ударной прочности по сравнению с исходным 
1111, что отличает его от углеродных нанотрубок (УНТ) и 
углеродных нановолокон (УНВ). Оптимальное содержание 
микроталька в композиции с Illl составляет 5% масс. 
Характерно, что в процессе исследования реологических 
характеристик нанокомпозитов, содержащих 1% масс. УНВ 
и 0.1% масс. УНТ, было установлено увеличение скорости 
течения этих образцов. Авторы объясняют это обстоя­
тельство тем, что УНВ и УНТ в расплаве выполняют 
своеобразную функцию структурообразователей [40]. А так­
же в работе [47] показано, что при введении углеродных 
нанотрубок размером 10-50 нм в ПП кристалличность, раз­
рушающее напряжение, модуль упругости при растяжении и 
микротвердость полученных композитов значительно изме­
няются в зависимости от количества и размера углеродных 
нанотрубок. Увеличение кристалличности было проде­
монстрировано как методом рентгенфазового анализа, так и 
методом дифференциально сканирующей калориметрии. 
Увеличение термостабильности полимерной матрицы 
происходит с увеличением размера и количества углеродных 
нанотрубок. При исследовании композитов на основе Illl с 
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различными наполнителями на основе углерода (графитовые 
нанопластинки, УНВ, УНТ, технический углерод и графит) 
было выявлено, что могут наблюдаться синергетические 
эффекты для различных комбинаций наполнителей [48].

В работе [49] рассчитаны структурные параметры 
полимерных композиционных материалов на основе поли­
этилена, содержащих от 0.5 %масс. до 50 %масс. нанокрис- 
таллического кремния (ncSi). Для ncSi характерно ряд уни­
кальных оптических и электрофизических свойств, что 
делает его весьма перспективным наполнителем для исполь­
зования в различных областях техники и технологии. Поли­
мерные материалы на основе ncSi характеризуются новыми 
и полезными свойствами, позволяющими их использовать в 
качестве солнцезащитных пленок и покрытий, фотолюми- 
несцирующих и электролюминесцирующих композитов, 
светостойких красителей. В связи с чем, первостепенное зна­
чение приобретает определение закономерностей влияния 
состава полимерного композиционного материала на его 
расчетные структурные параметры и свойства [49-53].

Методом гетерофазной полимеризации стирола синте­
зированы композиционные полимерные микросферы с нано­
частицами оксида цинка на поверхности. Гетерофазная поли­
меризация является одним из наиболее эффективных мето­
дов введения (иммобилизации) твердых частиц в субмик­
ронные частицы [54-60]. Таким способом иммобилизо- 
вывали в полимерную матрицу глину, известняк, окись 
алюминия, диоксид кремния, сажу и магнитные материалы 
[61]. Неорганические частицы использовали в качестве 
зародышей для формирования полимерных частиц. Цель 
работы заключалась в получении методом гетерофазной 
полимеризации полимерных микросфер с наночастицами 
оксида цинка на их поверхности. Актуальность работы 
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связана с необходимостью расширения методов синтеза 
полимерных материалов, содержащих неорганические нано­
частицы различной морфологии. Наночастицы оксида цинка 
получали методом химической конденсации, т.е. щелочным 
гидролизом соли цинка в спирте. При этом установлено, что 
размер и форма наночастиц оксида цинка зависит от типа 
используемого растворителя. Изучены кинетические законо­
мерности полимеризации стирола в присутствии наночастиц 
оксида цинка. Показано, что полимерные микросферы 
имеют структуру "ядро (полистирол) - оболочка (наночасти­
цы ZnO)" и обладают антибактериальной активностью 
[56, 57]. В результате иммобилизации в полимерные 
микросферы неорганических наночастиц представляется 
возможным: защитить неорганический материал поли­
мерной оболочкой (магнетит, кремнезем); создать маркеры, 
в качестве которых может выступать неорганический 
материал, содержащийся на поверхности или в объеме 
частицы-носителя (магнетит); создать новые фотоини­
циаторы; повысить агрегативную устойчивость дисперсий 
пигментов; увеличить механические свойства материалов 
(кремнезем); уменьшить газопроницаемость материала за 
счет упрочненных полимерных пленок (глина) [55-58]. 
Иммобилизацию наполнителей в полимерные микросферы 
часто проводят в процессе гетерофазной полимеризации 
мономеров, при этом неорганические частицы используются 
в качестве затравочных при формировании полимерных 
сфер [59-61]. Методом динамического светорассеяния было 
установлено, что средний диаметр полимерных микросфер, 
содержащих наночастицы оксида цинка, составил 65 нм. 
Авторы полагают, что процесс формирования полимерных 
микросфер с иммобилизованными в них наночастицами 
оксида цинка протекает в несколько этапов. На первом этапе 
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формируется устойчивая дисперсия наночастиц оксида 
цинка в углеводороде. Второй этап предполагает обеспе­
чение устойчивости микрокапель мономера, содержащих 
наночастицы и увеличение поверхностно-активных свойств 
для их локализации в поверхностном слое полимерных 
частиц. Третий этап заключается в проведении полимери­
зации с использованием в качестве инициатора персульфат 
калия [56].

В работе [62] показана зависимость объемной доли 
межфазного слоя в дисперсно-наполненной полимерной 
композиции от дозировки наполнителя, размера его частиц и 
плотности их упаковки. Найдено влияние дозировки и 
плотности упаковки частиц наполнителя на содержание 
межфазного полимерного слоя. В качестве параметров дис­
персной структуры, как правило, рассматривают форму и 
размер частиц, удельную поверхность, максимально плотное 
заполнение полимерной матрицы частицами и т.д. [63-67]. 
Отмечается, что одним из основных критериев, опре­
деляющих фазовую структуру и свойства композитов с 
дисперсными наполнителями, является наличие межфазного 
взаимодействия на границе полимер-наполнитель. Это 
способствует тому, что определенный объем полимерной 
матрицы, прилегающей непосредственно к границе раздела 
полимер-наполнитель, имеет структуру и свойства, отли­
чающиеся от таковых в объеме. Таким образом, на поверх­
ности частиц формируется межфазный слой (МФС) опреде­
ленной толщины [67]. При разработке по установленным 
параметрам дисперсной структуры наполнителя и поли­
мерной матрицы базовых составов новых полимерных 
композиций, можно в определенной степени прогнозировать 
оптимальные дозировки основных ингредиентов. Приведен­
ные графические зависимости позволяют сделать вывод о 
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том, что при изучении морфологии межфазных слоев в поли­
мерных композиционных материалах необходимо, чтобы 
изменение исследуемых свойств композиции от содержания 
наполнителя происходило симбадно изменению объемной 
доли МФС.

Было проведено сравнительное исследование моле­
кулярной и надмолекулярной структуры, а также физико­
механических свойств линейного полиэтилена, содержащего 
дисперсный кварцевый песок и наноразмерный пирогенный 
кремнезем при УФ-облучении композиционных материалов 
[68,69]. В качестве добавок использовали кварцевый песок с 
размером частиц 1-7 мкм около сферической формы, 
удельной поверхностью 3-7 м2/г и пирогенный кремнезем 
«Асил 300» с удельной поверхностью 329 m2∕γ, размером 
частиц 20-40 нм. Добавки в полиэтилен (ПЭ) вводились в 
количестве 0.1-3.0 об.%. Показано, что химическое взаимо­
действие макромолекул ПЭ с введенными в процессе термо­
механического и фотохимического взаимодействий добав­
ками, в значительной мере зависит от природы поверхности 
их частиц. Наибольшая активность проявляется в случае 
наноразмерного диоксида кремния. При этом, в процессе 
охлаждения расплава структурообразование ПЭ и кристал­
лизация макромолекул в начальный момент протекает на 
поверхности частиц неорганической природы, химически 
связанных с полимерной матрицей. Ранее такое предполо­
жение было подтверждено на примере ПЭ и высокодис­
персного TiCh [70].

Изучены возможности использования наноразмерных 
наполнителей для повышения физико-механических свойств 
пенопластов на основе кремнийорганических связующих. 
Показана целесообразность использования УНТ в неболь­
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ших количествах (0.05-0.2% масс.) для повышения макси­
мальной прочности при сжатии и относительной дефор­
мации сжатия при максимальной нагрузке [71 ]. В этой работе 
изучена возможность повышения физико-механических 
свойств пенопластов на основе термостойких и негорючих 
кремнийорганических полимеров путем введения нанораз- 
мерных наполнителей. В качестве наполнителей исполь­
зовали УНТ, нанокремний, нанокарбид кремния и нанооксид 
железа. Выбор наиболее изученных и применяемых УНТ 
обусловлен установленным эффектом одновременного 
повышения жесткости, прочности и пластичности модифи­
цированных УНТ композитов (например, на основе эпоксид­
ных олигомеров и фенилона [32]). Формирование плот- 
ноупакованных межфазных областей на поверхности 
нанотрубок и, как следствие, изменение молекулярных и 
структурных характеристик полимерной матрицы сопровож­
дается увеличением ее упруго-деформационных свойств. 
Введение в состав кремнийорганических пенопластов на 
основе олигоорганосилоксанов таких нанонаполнителей, как 
УНТ, нанопорошки карбида кремния, кремния и оксида 
железа в незначительных количествах (до 0.5 % масс.) 
позволяет улучшить их физико-механические и эксплуа­
тационные характеристики. Вместе с тем, следует отметить, 
что данный эффект улучшения свойств может быть индиви­
дуален для каждой вводимой добавки и, видимо, не может 
быть спрогнозирован только, с учетом их средних размеров 
и удельной поверхности.

Авторами [72] представлены данные о влиянии обоб­
щенных параметров, состава и структуры на свойства дис­
персно-наполненных нанокомпозиционных материалов 
(ДННКМ). Приведены характеристики различных нанона­
полнителей и рассчитаны обобщенные параметры структуры 
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ДННКМ, которые определяют их технологические и 
эксплуатационные свойства, а также выбор эффективного 
метода их переработки в изделия. Показаны различия в 
построении дисперсно-наполненной структуры для 
дисперсно-наполненных полимерных композиционных 
материалов (ДНПКМ) и ДННКМ. Рассматриваются основ­
ные закономерности структурообразования в ДНПКМ с 
использованием наночастиц с позиций описания их струк­
туры в обобщенных параметрах. Все расчетные параметры 
структуры приводятся для ДНПКМ при идеальном (равно­
мерном) распределении наночастиц в полимерной матрице. 
Вопросы распределения и диспергирования наночастиц в 
высоковязких полимерных матрицах и растворах здесь не 
рассматриваются, так как это представляет самостоятельную 
технологическую проблему получения и переработки 
ДНПКМ. Для описания структуры ДНПКМ используются 
как основные, так и обобщенные параметры [71,72]:

- основные параметры - kc - коэффициент формы частиц, 
dcp - средний диаметр частиц, 8уд - удельная поверх­
ность частиц, П - пористость частиц наполнителя, г- 
радиус пор, фм - максимальная доля наполнителя, φ∏ - 
содержание наполнителя;

- обобщенные параметры - acp - среднестатистическое 
распределение между частицами в ДНПКМ, φf - 
свободная доля наполнителя, θ - свободная полимерная 
часть, пошедшая на раздвижку частиц в ДНПКМ, В - 
недоступная полимерная часть между частицами при 
фм=фн.
Введение обобщенных параметров ДНПКМ позволило 

впервые на количественном уровне провести их 
классификацию по структурному принципу и разделить на 
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4 основные группы [15, 73]: низконаполненные, среднена- 
полненные, высоконаполненные и сверхвысоконаполнен- 
ные. Следует при этом отметить, что технологические и 
эксплуатационные свойства, а также выбор метода и режима 
переработки ДНПКМ в значительной степени зависит от 
различия в параметрах структуры групп в их составе. На 
примере таких нанонаполнителей, как диоксид кремния, 
оксида алюминия и белой сажи марки БС-50, приводятся 
достаточно полные сведения относительно параметров 
структуры ДНПКМ по их составу и сравнительные данные 
по их струкгурообразованию.

Таким образом, предлагаемые модели и методы 
расчета параметров дисперсно-наполненной структуры 
является общим подходом для описания структурообразова- 
ния дисперсных систем и позволяет создавать составы 
дисперсно-наполненных и нанокомпозитных полимерных 
материалов с требуемыми технологическими и эксплуатаци­
онными свойствами.

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) 
относится к числу перспективных полимеров, отвечающий 
повышенным эксплуатационным требованиям и предназ­
наченный для широкого применения практически во всех 
областях современной техники и технологии. СВМПЭ 
активно используется как самостоятельно, так и в составе 
композиций с другими разнообразными полимерами и 
наполнителями. Высокая молекулярная масса обеспечивает 
СВМПЭ хорошие физико-механические характеристики, 
морозостойкость, износостойкость, стойкость к агрессивным 
средам, низкий коэффициент трения [74]. Наряду с этим, 
композиционные материалы на основе СВМПЭ, 
содержащие наполнители и функциональные добавки, 
характеризуются значительно лучшими эксплуатационными
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свойствами по сравнению с чистым полимером [75]. При 
этом следует особо отметить, что использование нано- 
дисперсных наполнителей является сравнительно новым и 
весьма эффективным способом модифицирования струк­
туры и свойств СВМПЭ, позволяющим получить материал с 
уникальным сочетанием физико-механических характерис­
тик. Следует отметить, что адгезия на границе раздела 
полимер-неорганический наполнитель оказывает сущест­
венное влияние на возможность равномерного дисперги­
рования наполнителя в матрице полимера [76, 77]. Для 
улучшения адгезии в системе полимер-наполнитель большое 
внимание уделялось модификации поверхности частиц 
аэросила алкилоксисилильными группами в парах соот­
ветствующего спирта методом молекулярного наслаивания.

Принимая во внимание специфические особенности 
переработки СВМПЭ, согласно которой при его плавлении 
переход кристаллической фазы в вязкотекучее осуществля­
ется через область высокоэластического состояния, фор­
мование образцов композиционного полимерного материала 
проводилось методом термопрессования при температуре 
180oC, давлении в прессформе 10 МПа и времени выдержки 
20 минут. Это объясняется тем, что ПЭ с молекулярной 
массой свыше 1000000 практически не экструдируется и 
сдвиговое течение переходит в пристенное скольжение 
упругого расплава. К наиболее распространенным методам 
переработки СВМПЭ в изделия следует отнести горячее 
прессование, холодное прессование с последующим спека­
нием, плунжерную экструзию, а также напыление в элект­
рическом поле или газопламенное напыление [74].

Традиционное оборудование для смешения полимеров 
с наполнителями в расплаве также не подходит в случае 
СВМПЭ, поэтому обычно применяют сухое смешение 
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порошка полимера с порошкообразными наполнителями и 
модификаторами. Часто для смешения СВМПЭ с модифи­
каторами успешно применяются скоростные лопастные 
смесители, в которых используется принцип перевода 
сыпучего материала в псевдоожиженное состояние. В част­
ности, такой способ смешения был успешно применен для 
получения огнестойкой композиции на основе СВМПЭ [78]. 
Однако подходы, ставшие уже традиционными для 
смешения обычных полимеров с макро-, микро- и нано- 
размерными наполнителями и модификаторами не могут 
быть в полной мере применены для СВМПЭ. Связано это, 
прежде всего, с трудностью равномерного диспергирования 
наночастиц в вязком полимерном объеме, вследствие их 
сильной тенденции к агрегации. C целью увеличения 
сродства наночастиц к полимерной матрице и разрушения 
образующихся агрегатов представлялось интересным сме­
шение наноразмерного порошка с полимерным порошком 
проведать в шаровой мельнице [79]. Вследствие разрушения 
агломератов нанонаполнителя, увеличения эффективной 
поверхности полимерных частиц и изменения надмо­
лекулярной организации СВМПЭ без разрыва внутримоле­
кулярных связей происходит механоактивация полимерной 
матрицы, повышение его структурной активности и обес­
печение равномерного диспергирования частиц в объеме 
полимера. Вместе с тем, равномерность распределения 
частиц нанонаполнителя в полимерной матрице позволяет 
максимально использовать потенциал межфазных взаи­
модействий полимер-наполнитель, способствующий повы­
шению физико-химических и эксплуатационных харак­
теристик материалов при более низких концентрациях 
частиц нанонаполнителя. Модули упругости материала при 
наполнении модифицированным аэросилом возрастают до 
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степени наполнения около 10%, после чего наблюдается 
резкое снижение. Полученные данные открывают новые 
возможности получения композиционных материалов на 
основе СВМПЭ, содержащих различные неорганические 
нанодисперсные наполнители [78, 80].

Линейные аморфные полимеры рассматриваются как 
естественные нанокомпозиты в рамках кластерной модели 
структуры аморфного состояния полимеров [81]. Обнару­
жено, что между нанокластерами и рыхлоупакованной мат­
рицей отсутствует адгезия, но существует сильное трение 
[82, 83]. Этот эффект предполагает достаточно слабое 
усиление указанных полимеров нанокластерами. Стало уже 
очевидным, что полимерные системы в силу особенностей 
своего строения всегда являются наноструктурными 
системами [20, 84-87]. При этом интерпретацию данного 
факта авторы трактуют по разному. Так, например, исполь­
зованная авторами [88] кластерная модель структуры 
аморфного состояния полимеров предполагает, что указан­
ная структура состоит из областей локального порядка 
(кластеров), погруженных в рыхлоупакованную матрицу. 
Последнее обстоятельство позволяет рассматривать эту 
структуру, как матрицу «естественного» нанокомпозита, а 
кластеры - как нанонаполнитель. Поэтому, на примере таких 
аморфных стеклообразных полимеров, как поликарбонат и 
полиарилат целью работы являлось исследование механизма 
упрочнения модуля упругости (En) по мере роста относитель­
ной доли нанокластеров (φκ∏) [81]. Был использован поликар­
бонат (ПК) на основе бисфенола-А, полиарилат (ПАр) на 
основе смеси изо- и терефталевой кислот. При рассмотрении 
аморфных стеклообразных полимеров, как естественных 
нанокомпозитов было установлено, что в исследуемом 
интервале температур отсутствовала адгезия между 
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нанокластерами и рыхлоупакованной матрицей ПК и ПАр. 
Вместе с тем наблюдается большой коэффициент трения 
между ними. Повышение степени усиления по мере роста 
относительного содержания нанокластеров обеспечивается 
сильным трением между указанными компонентами 
структуры естественных нанокомпозитов. Есть основание 
полагать, что реальный способ повышения мод уля упругости 
в этих полимерах может быть связан только с совершенной 
адгезией, существующей между их структурными компонен­
тами [81].

В полимерном трибологическом материаловедении 
проблема размерности частиц наполнителя всегда занимает 
одно из центральных мест. По мере совершенствования 
техники и усложнения задач, которые возникают обычно 
перед материаловедами при создании композиционных 
полимерных материалов, возникала одна и та же проблема, 
связанная с оптимизацией размерности частиц наполнителя. 
Все в большей степени тенденция была направлена на 
использование наполнителей, отличающихся ультрадис- 
персными размерами. В связи с этим, за последние годы в 
полимерной трибологии все больше внимания стало 
уделяться использованию наноразмерных наполнителей 
[89-93]. В связи с перспективными возможностями исполь­
зования нанонаполнителей для получения высококачест­
венных конструкционных изделий нанотрибологическое 
материаловедение решало в основном специфические 
задачи, открывая и развивая тем самым новые пути и 
методологические подходы.

Исходя из химической природы нанонаполнителей, 
используют «естественную» их систематизацию [94-96]. 
Согласно этому, классификация нанонаполнителей подраз­
деляется на - металсодержащие, керамические, углеродные 
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и наноглины. Характерно, что в биомедицинской трибологии 
получение нанонаполненных композитов связано с 
дополнительными сложностями. Объясняется это с тем, что 
введение в состав полимерной матрицы твердых частиц с 
размером менее 30 нм таит в себе большую опасность для 
здоровья человека, так как они могут проникать через стенки 
клетки. Создавшаяся ситуация требовала изыскания особых 
и контролируемых подходов для создания наноразмерных 
материалов, используемых в медицине, в особенности для 
получения на их основе эндопротезов для суставов [89]. 
Основа данного направления была заложена ранее в работе 
[97], где рассматривались вопросы систематизации нанона­
полнителей полимерных композитов. Одним из интересных 
и малоизученных направлений полимерной нанотрибологии 
является формирование на поверхности трения дискретного 
контакта. При фрикционном взаимодействии дискретный 
контакт представляет собой чередование на поверхности 
одного из контактирующих тел участков с резко отличаю­
щимися физико-механическими свойствами. Дискретный 
контакт возможен в том случае, когда трущаяся поверхность 
представляет собой поле с непрерывно чередующимися 
участками с резко отличными свойствами. Это возможно 
только при высоких концентрациях нанонаполнителя, 
которое приводит не только к формированию дискретного 
контакта, но и способствует снижению основных физико­
механических характеристик материала. Последнее обстоя­
тельство создает довольно сложную проблему для полу­
чения износостойких нанокомпозиционных материалов, 
особенно при создании биосовместимых антифрикционных 
материалов [98].
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Решение этой проблемы стало возможным благодаря 
использованию метода получения «нанопористого сверхвы­
сокомолекулярного полиэтилена» с применением сверхкри­
тического диоксида углерода (скСОг) [99-101]. Получение 
модифицированного СВМПЭ с улучшенными смазываю­
щими свойствами, в основном за счет формирования при его 
трении д искретной микропористой поверхности, постепенно 
при передеформировании превращалась в сплошную 
поверхностную пленку.

Введение в состав СВМПЭ (скСОг) незначительных 
количеств наноразмерного Ag либо дисперсного гидроокси­
апатита стабилизирует дискретный контакт. Влияние такого 
"твердого" стабилизатора сказывается на существенном 
улучшения антифрикционных свойств наноматериала, при­
чем по эффективности действия наносеребро значительно 
превосходит гидрооксиапатита [100].

Одним из перспективных направлений в области 
создания новых химико-фармацевтических препаратов 
является разработка лекарственных форм биоразлагаемых 
полимерных пленок, содержащих наночастицы серебра [102, 
103]. Такие пленки, как правило, обладают пролонгиро­
ванными лечебными и бактерицидными свойствами [104]. 
При этом, синтез стабильных наночастиц серебра заданной 
формы и синтез размера, длительное время сохраняющих 
высокую химическую и биологическую активность, является 
одной из важнейших проблем. Были синтезированы нано­
частицы серебра, стабилизированные в растворе натрий- 
карбоксиметилцеллюлозы со степенью замещения 0.85 и 
степенью полимеризации 600 [105]. Изучены структура, 
физико-химические, механические свойства и микро­
бицидная активность пленок, полученных из раствора 
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натрий-карбоксиметилцеллюлозы, содержащих наночас­
тицы серебра. Методами просвечивающей электронной 
микроскопии, атомно-силовой микроскопии и УФ-спектрос­
копии, определены форма, количество и размеры наночастиц 
серебра, присутствующие в пленках натрий-карбоксиметил­
целлюлозы. Установлено, что с возрастанием концентрации 
нитрата серебра в растворах натрий-карбоксиметилцеллю­
лозы, а также в пленках в процессе фотооблучения из­
меняются размер и форма наночастиц серебра. Форма, 
размер и количество наночастиц серебра определяют их 
биологическую активность. Показано, что с увеличением 
количества наночастиц серебра с размером 5-25 нм спо­
собствует повышению микробицидной активности пленок 
карбоксиметилцеллюлозы [105].

Исследованы механические и термомеханические 
свойства пленок металлосодержащих эпоксидных компози­
тов на основе наночастиц серебра, синтезированного in situ 
[106]. Установлена немонотонная зависимость механичес­
ких свойств от концентрации прекурсора-миристата серебра. 
Впервые обнаружено увеличение прочности при разрыве и 
модуля упругости в 1.8-1.5 раз по сравнению с немодифи- 
цированной матрицей при малой концентрации прекурсора 
наночастиц (порядка 0.1 % масс.). Методами дифферен­
циально сканирующей калориметрии и термомеханики 
показано незначительное снижение температуры стекло­
вания модифицированной эпоксидной матрицы на 5-6oC с 
повышением концентрации прекурсора до 0.5 % масс., 
свидетельствующее о ее слабой пластификации. На основа­
нии данных спектрометрии в области поверхностного плаз­
менного резонанса наночастиц серебра (420-425 нм) и дан­
ных сканирующей электронной микроскопии сделан вывод 
о том, что упрочнение эпоксидного нанокомпозита in situ на 
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основе эпоксидной смолы ЭД-20, триэтаноламина и 
миристата серебра достигается за счет формирования в 
процессе отверждения наночастиц, которые по размеру 
менее 20 нм и характеризуются узким распределением по 
размеру.

Нанокомпозиты серебро/полипропилен, содержащие 
наночастицы серебра размером менее 10 нм, были получены 
с использованием нового метода синтеза. Исследования этих 
нанокомпозитных пленок показали, что эти пленки обладают 
не только улучшенной термостойкостью, но и повышен­
ными механическими свойствами по сравнению с чистой 
пленкой полипропилена [107].

Нанокомпозитные материалы, наполненные наночас­
тицами меди и серебра, отличаются хорошей электропровод­
ностью. Такие нанокомпозиты используются в аэрокосми­
ческих конструкциях в качестве как покрытия [108, 109]. 
Наилучшие результаты получены с наночастицами, сме­
шанными с проводящим полимерным связующим материа­
лом, с максимальным удельным сопротивлением 4∙2×10^3Ω 
Om∙cm^2. При этом полученное значение проводимости соот­
ветствует требованиям аэрокосмических материалов, таких 
как экранирование от электромагнитных помех и мол­
ниезашита [108].

Исследованы электретные свойства короноэлектроли- 
тов на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ), которые были 
подвергнуты ориентационной вытяжке в адсорбционно­
активной среде (AAC) [109]. Показано, что ориентационная 
вытяжка в AAC приводит к образованию на поверхности 
пленки крейзов наноразмерного уровня. Эти образования 
могут выступать в роли энергетически глубоких центров 
захвата в полимерах. Большое значение при зарядке поли­
мерных пленок коронным разрядом имеет их поверхностное 
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состояние. В неполярных полимерных пленках стабильность 
электретного состояния определяется локализованными 
состояниями центров захвата, т.е. концентрацией энерге­
тически активных ловушек на поверхности и объеме. При 
этом, в композитных и структурированных материалах 
поверхностные ловушки иногда оказываются более 
глубокими, чем объемные [110-112]. Ориентационная 
вытяжка пленок толщиной 20 мкм проводилась в среде 30% 
раствора изопропанол-вода при различных временах 
экспозиции и постоянной нагрузке, равной 7.5 МПа. 
Структура и электретные свойства коронированных 
образцов ПТФЭ до и после вытяжки оценивалась методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Сопоставляя данные 
АСМ, было установлено, что поверхность пленок, ориенти­
рованных в течение 4 часов, имеет воронкообразную 
структуру с глубиной 90 нм, а пленки, подвергнутые дли­
тельной вытяжке (24 час), имеют относительно более глу­
бокие (120 нм) поры в виде «канавок». При этом, поверх­
ность исходной пленки имеет относительно гладкую поверх­
ность с глубиной 40 нм.

Таким образом, пористая наноструктура на поверх­
ности ПТФЭ формируется по механизму образования 
крейзов, что приводит к увеличению эффективной поверх­
ности и к росту концентрации поверхностных ловушек для 
электретных зарядов. Последнее обстоятельство, собствен­
но, и способствует улучшению его электретных свойств в 
результате повышения локализованных состояний центров 
захвата в приповерхностном слое полимера [ПО]. Введение 
наноразмерных частиц в полимерную матрицу приводит к 
улучшению электрических и механических свойств получен­
ных нанокомпозитов. Также было установлено, что проч­
ность этих нанокомпозитных материалов против трения и 

41

http://chemistry-chemists.com



разрушения возрастает с увеличением количества напол­
нителей [113]. Так, например, наблюдалось монотонное 
увеличение износостойкости нанокомпозита на основе 
ПТФЭ и частиц оксида алюминия размером 40 нм [114]. 
Наилучшие результаты, полученные при определении изно­
состойкости нанокомпозитов на основе ПТФЭ и наночастиц 
ZnO наблюдались у нанокомпозита содержащего 15 об.% на­
полнителя [115].

Рассматриваются результаты исследования влияния 
концентрации наночастиц и графтсополимера (модифи­
катора) на основные физико-механические характеристики 
стирольных пластиков [116-120]. Определены предельные 
концентрации наночастиц, при которой достигаются макси­
мальные прочностные свойства. Дается интерпретация 
механизму разрушения наполненных полимерных ком­
позитов.

Известно, что при производстве конструкционных 
изделий к числу широко используемых пластмасс можно 
отнести такие стирольные пластики, как полистирол (ПС), 
ударопрочный полистирол (УПС), а также, акрилонитрил- 
бутадиен-стирольный сополимер (АБС), промышленное 
производство которых с каждым годом растет. Однако, 
существующие свойства промышленных образцов стироль­
ных пластиков оказываются не всегда достаточными для 
удовлетворения возросших эксплуатационных требований. 
Поэтому, предпринимаются меры по улучшению свойств 
стирольных полимеров путем введения в их состав различ­
ных модификаторов - пластификаторов, стабилизаторов, 
наполнителей и т.д. Весьма ограничены исследования по 
получению наполненных композитов стирольных поли­
меров, в особенности с использованием наночастиц. Часто 
это объясняется относительной хрупкостью исходных 
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стирольных полимеров. Полимерные нанокомпозиты харак­
теризуются изотропией свойств, оптимум которого 
достигается при степени наполнения, достаточной для 
обеспечения адсорбции всего объёма связующего на 
поверхности частиц наполнителя [115,119,121-123].

C целью улучшения свойств промышленных образцов 
УПС и АБС в качестве модификаторов использовали нано- 
частицы на основе смеси оксидов меди (СиО/СшО) 
полученные по методике [124], а также, синтезированный 
графтсополимер (ГС), представляющий собой графткаучуки 
- привитой сополимер атактического полипропилена (Illl) с 
привитыми звеньями стирола - поли(пропилен-пр-стирол), 
привитой сополимер атактического полипропилена с 
привитыми звеньями стирола с акрилонитрилом (САН) - 
поли (пропилен-пр-САН).

Принимая во внимание, что информативным методом 
исследования стеклообразных полимерных композитов 
является термомеханический метод анализа их дефор­
мационных характеристик были определены температурные 
области перехода аморфных полимеров из стеклообразного 
в высокоэластическое состояние и далее в вязко-текучее. 
Было установлено, что введение наночастиц СиО/СигО 
приводит к заметному увеличению температуры их стек­
лования. Так, например, при 20 %масс. содержании нанона­
полнителя в составе ПС, УПС и АБС температура стекло­
вания повышается на 18-23oC. Температура стеклования не 
является термодинамической точкой, и она связана в основ­
ном с началом проявления подвижности макроцепей. Полу­
ченные результаты можно интерпретировать тем, что взаи­
модействие макромолекул и глобулярной надмолекулярной 
структуры с поверхностью наночастиц приводит к образо­
ванию дополнительной структурной сетки. Последнее 
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обстоятельство, собственно, и доказывает снижение подвиж­
ности полимерных макроцепей на поверхности частиц 
наполнителя. Введение высокодисперсных наполнителей 
(наночастиц) в аморфный и стеклообразный полимер приво­
дит к тиксотропному структурированию: частицы напол­
нителя, связанные друг с другом через прослойки чистого 
полимера, образуют цепочки и сетки, усиливающие 
материал [125]. Ориентационные явления вблизи поверх­
ности частиц способствуют усилению межмолекулярных 
взаимодействий и ведут к изменению термомеханических 
свойств полимера. В результате этого взаимодействия 
макромолекул с поверхностью наполнителя происходит 
затруднение их конформационной подвижности и как 
следствие повышение температуры размягчения и текучести 
полистирола [50,119,126,127].

Рассмотрено влияние концентрации наночастиц и 
модификатора (графтсополимера) на комплекс свойств 
промышленных образцов УПС и АБС-сополимера в зависи­
мости от технологических параметров переработки [128]. 
Установлено влияние температурного режима, давления 
литья, времени выдержки под давлением, температуры 
прессформы на прочностные свойства и объемную усадку 
наполненных наночастицами СиО/СигО полимерных компо­
зиций. C повышением давления и температуры литья 
намечается общая тенденция к увеличению всех проч­
ностных показателей образцов на основе УПС. Наибольшие 
значения прочностных показателей установлены в тех 
образцах, которые были получены под давлением литья 150 
МПа и при более высокой температуре переработки. Это 
объясняется тем, что, во-первых, с повышением давления 
литья увеличивается скорость заполнения прессформы и, во- 
вторых, при более высоких значениях температурного 
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режима улучшается текучесть расплава. В совокупности все 
эти факторы одновременно способствуют более быстрому и 
полному заполнению прессформы и уплотнению материала. 
Согласно полученным экспериментальным данным с увели­
чением температуры и давления литья прочностные свойства 
возрастают на 9-12%. В то же время, с повышение темпе­
ратуры прессформы и времени выдержки под давлением 
наблюдается закономерное снижение объемной усадки прак­
тически в 10 раз. Влияние вышеуказанных технологических 
параметров литья выражается в некотором изменении значе­
ний прочностных характеристик наполненных композиций. 
Так, например, с увеличением температуры прессформы от 
298 до 348 К и времени выдержки под давлением от 5 до 
30 сек. разрушающее напряжение, прочность на изгиб и 
ударная прочность возрастают на 9.0, 9.0 и 3.0% соот­
ветственно.

При исследовании влияния технологических парамет­
ров литья под давлением на основные эксплуатационные 
свойства наполненных композиционных материалов на 
основе АБС, модифицированного 10%масс. наночастицами 
СиО/СпгО было найдено, что с увеличением температуры 
прессформы и времени выдержки под давлением наблю­
дается повышение разрушающего напряжения, прочности на 
изгиб и ударной прочности соответственно на 5.0,5.0 и 3.0%.

1.2. Получение полимерных нанокомпозитов методом 
механо химического синтеза

Принципы создания полимерных композиционных 
материалов базируются в основном на проведении 
исследований на стыке таких наук, как физико-химия, 
механо-химия и физико-механика полимерных композитов.
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Структура полимерных композиционных материалов и его 
физико-механические свойства в значительной степени 
определяются такими технологическими параметрами 
процесса экструзии, как температура, время нахождения 
полимера в материальном цилиндре, интенсивностью 
перемешивания [129-140]. В то же время, использование 
различных компатибилизаторов, структурообразователей, 
пластификаторов и других ингредиентов в значительной 
мере способствует улучшению перерабатываемое™ и сме­
шиваемости полимерных компонентов в смеси. В совокуп­
ности все эти факторы играют доминирующую роль в 
процессе получения высококачественных полимерных 
материалов. Многочисленные исследования проводимые в 
этой области показали, что свойства полимерных 
композиций в большей степени находятся в зависимости от 
условий смешения и технологического режима переработки, 
нежели от свойств отдельных компонентов смеси [141-143].

В результате совершенствования конструкции и техно­
логических возможностей оборудований по переработке 
пластмасс появился значительный прогресс в направлении 
получения и переработки полимерных композиционных 
материалов в различные виды конструкционных изделий 
[144]. Значительный прогресс внесла двухшнековая 
конструкция экструдера, которая обеспечивала высокий 
уровень смешения, диспергирования компонентов поли­
мерной смеси и качества выпускаемых изделий на их основе 
[143, 145-147]. Именно такая конструкция шнека позволяет 
объединить процессы смешения и диспергирования 
компонентов полимерного материала с выпуском изделий по 
единой однопроходной технологической схеме, именуемой в 
дальнейшем, как монотрем технология [148].
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Долгое время процессы компаундирования, смешения 
и переработки полимерных композиционных материалов 
рассматривались, как независимые стадии одного технологи­
ческого цикла. Такой подход был приемлем в основном для 
переработки полимерных композиций в процессе литья под 
давлением, вакуум-пневмо-формования, прессования и т.д. 
Но, когда полученные полимерные композиции предпола­
гается использовать в таком непрерывном процессе, как 
экструзия, то тогда возникает вполне оправданное решение 
по применению монотрем технологии. В этом случае 
представляется возможным упростить не только сам 
технологический процесс получения экструзионных изде­
лий, но и существенно повлиять на снижение энергетических 
и других производственных затрат.

Монотрем технология позволяет в более широком 
аспекте использовать технологические возможности поли­
мерных композиционных материалов для составления поли­
мер-полимерных композиций, наполненных полимерных 
композиций или введением в их состав небольших количеств 
модифицирующих добавок: структурообразователей, плас­
тификаторов, стабилизаторов, агентов смазки и т.д.

Другим немаловажным аспектом является возмож­
ность получения не только механических смесей в процессе 
физического перемешивания, но и новых типов полимеров в 
результате механо-химического синтеза [149]. Смешение 
полимерных смесей в материальном цилиндре экструдера 
может происходить не только в результате физического 
перемешивания компонентов смеси. Нельзя исключать 
возможность протекания различных вариантов химических 
реакций между компонентами смеси: деструкция, струк­
турирование, окисление, сшивка макроцепей полимерных 
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смесей [150-153]. Кроме того, возможно появление коорди­
национного взаимодействия между ионами неорганического 
наполнителя и функциональными группами макроцепи 
полимера.

Деструкция полимеров происходит в процессе едино­
временного воздействия температуры и сдвиговых усилий, 
возникающих между шнеком и материальным цилиндром 
[154]. Деструкция сопровождается образованием макрора­
дикалов, которые в процессе термомеханического воз­
действия проявляют высокую активность и легко структури­
руют с образованием сшитых структур, имеющих различную 
комбинацию пространственной структуры молекулярного 
дизайна. В этом случае происходит также существенное 
изменение молекулярно-массового распределения в составе 
смешиваемых гомополимеров. Вышерассмотренный способ 
механо-химического синтеза является следствием только 
термо-механического воздействия на процессы, протекаю­
щего между шнеком и материальным цилиндром перера­
батывающего оборудования [155].

Наиболее эффективными и распространенными спо­
собами механо-химического синтеза в процессе переработки 
являются - сшивание между макроцепями разнородных 
полимеров с использованием сшивающих агентов, протека­
ние химических реакций между различными функциональ­
ными группами смешиваемых компонентов смеси, а также, 
модификация полимерных компонентов смеси реакцион­
носпособными мономерами и малыми добавками. Каждый 
из этих методов модификации имеет свои преимущества и 
недостатки. Так, например, введение сшивающего ком-по- 
нента весьма эффективно при смешении плохо совместимых 
полимерных смесей [156]. В этом случае образование хими­
ческих C-C связей между разнородными полимерами 
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способствует формированию нового класса полимеров - 
вынужденно-совместимых полимеров, структуру которых с 
некоторым приближением можно сравнить с взаимо­
проникающими сетками [157].

Поэтому, совершенно очевидно, что механо-химичес­
кий синтез полимерных композиций следует рассматривать, 
как реакционную экструзию или реакционное смешение 
разнородных полимеров. Есть основание полагать, что 
полимерная композиция, полученная в процессе механо- 
химического синтеза, позволяет на базе смешиваемых 
полимерных смесей получить материалы, сочетающие в себе 
полезные свойства использованных компонентов. При этом 
процесс формирования полезных свойств композиционного 
материала зависит не только от состава и соотношения поли­
мерных компонентов в смеси, но и от природы и размера 
дисперсной фазы, его перераспределения в дисперсной среде 
и характера межфазного взаимодействия [157-163].

Использование сшивающего агента - пероксида дику- 
мила для одновременной сшивки макроцепей различных 
полимеров в расплаве, по сути дела, способствует 
формированию полимерных материалов с пространственно 
сшитой структурой [158, 164, 165]. В данном случае речь 
идет не только о различном сочетании полимерных компо­
нентов в смесях, но и о разновидностях «макромолекуляр­
ного дизайна» пространственно сшитых структур, 
образовавшихся в композиционном материале в процессе 
механо-химического синтеза.

Использование специальных добавок - компатибили­
заторов и структурообразователей позволяет существенно 
повлиять на улучшение технологической совместимости 
полимерных композиций, а соответственно их свойств [165- 
179]. Поэтому, при реакционном смешении расширяется 
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возможность регулирования параметров фазовой структуры 
многокомпонентных полимерных материалов. При этом, 
реакционное смешение открывает более широкие возмож­
ности модификации структуры и свойств полимерных 
композиций, в результате которого существенно рас­
ширяются области их практического применения.

Подытоживая научные достижения, полученные 
различными авторами в области получения и исследования 
наполненных полимерных нанокомпозитов можно предпо­
ложить, что индустрия пластмасс будет испытывать пос­
тоянную потребность в совершенствовании технологии их 
производства и потребления. Многочисленные исследо­
вания, проводимые учеными и специалистами в этой 
области, еще раз подтверждают не до конца раскрытые 
потенциальные возможности целенаправленного улучшения 
качества полимерных нанокомпозитных материалов. 
Объясняется это тем, что для регулирования структуры, а 
соответственно ожидаемого улучшения эксплуатационных 
характеристик полимерных материалов мы должны, прежде 
всего, уметь правильно сформулировать цели и задачи 
проводимых исследований. Уместно отметить, что нано- 
частицы не следует рассматривать, как «панацею от всех 
бед» и поэтому к их практическому применению в составе 
полимерной матрицы следует подходить продуманно и с 
учетом конечной цели исследования. Если мы будем 
наблюдать улучшение в изменении одного или двух харак­
теристик нанокомпозитов, то это в некоторых случаях может 
сопровождаться и с некоторым ухудшением других свойств. 
И это вовсе не недостаток, а закономерный ожидаемый 
процесс. Поэтому, при разработке стратегии исследования 
мы должны определиться, прежде всего, с выбором приори­
тетных свойств нанокомпозитов, осуществляя системный 
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подход для улучшенияих качественных характеристик. 
Следует принять к сведению и то обстоятельство, что 
научная база по разработке и исследованию новых полимер- 
матричных композитов находится на удовлетворительном 
уровне, а вот принципы планирования экспериментальных 
исследований и разработок при переходе от микроразмерных 
к наноразмерным частицам наполнителяеще не претерпели 
какие-либо фундаментальные изменения.

Сегодня в таких отраслях промышленности, как элек­
тронная, машиностроительная, радиотехническая, авиацион­
ная, автомобильная, медицинская, космическая и т.д. все 
больше ощущается острая потребность в использовании 
новых типов композитных материалов [180-184]. Стало уже 
очевидным, что будущее развитие человечества будет нераз­
рывно связано с нанотехнологией и с применением высоко­
качественных нанокомпозитных конструкционных изделий.

1.3. Минеральные наполнители для полимерных 
нанокомпозитов

В современном мире к различным материалам и 
получаемым из них изделиям постоянно повышаются требо­
вания по эксплуатационным свойствам, обеспечение 
которых возможно путем подбора сырьевых материалов и 
технологических параметров производства [185]. Одним из 
эффективных способов формирования необходимого 
комплекса свойств полимерных материалов является их 
наполнение. Наполнители вводят в полимеры с целью: 
создания новых полимерных материалов с комплексом 
ценных эксплуатационных свойств; улучшения технологи­
ческих свойств и перерабатываемости наполненных поли­
меров; удешевления материалов; утилизации отходов и 
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решения экологических задач; расширения сырьевой базы и 
ассортимента наполнителей.

Наполнители - один из важнейших типов ингредиентов 
полимерных композиций, они очень сильно влияют на 
свойства, как исходных композиций, так и готовых изделий. 
В настоящее время существует большое количество веществ 
и материалов, применяемых в качестве наполнителей и 
позволяющих получать полимерные композиционные 
материалы с низкой усадкой и стабильностью формы изде­
лий, высокими механическими свойствами и необходимым 
набором специальных свойств. Для расширения свойств 
наполнителей применяют их модификацию нанесением 
поверхностного модифицирующего слоя (аппретирование) 
или их глубокую пропитку модификаторами (импре- 
гнирование или импрегнация). Также возможно одновре­
менное использование нескольких наполнителей с получе­
нием гибридного наполнителя в составе одного полимерного 
композиционного материала [185].

Наполнители в отличие от других добавок не образуют 
со связующим однородного материала, а распределяются в 
нем в виде обособленных частей отдельной фазы. 
Наполнители могут быть твердыми, жидкими или газообраз­
ными [186]. Однако в большинстве случаев применяют 
твердые неорганические и органические наполнители, 
которые разделяют на три группы: порошкообразные 
(дисперсные), волокнистые и листовые. Также иногда 
выделяют объемные наполнители, к которым относят 
объемные ткани и каркасные системы: природную древесину 
или системы, получаемые путем вспенивания или спекания 
керамических, металлических или полимерных порошков 
[187]. Стоит упомянуть, что из одного и того же материала, 

52

http://chemistry-chemists.com



например стекла, могут быть получены и дисперсные, и 
волокнистые, и листовые наполнители.

Широкий выбор и практически неограниченные 
ресурсы легкодоступных и относительно дешевых дисперс­
ных минеральных наполнителей (тальк, мел и другие) 
обеспечивают им высокую конкурентоспособность в миро­
вом промышленном производстве полимерных композитов.

Хронологически первыми наполнителями полимерных 
композиционных материалов были дисперсные наполнители 
- в пресс-материалах на основе фенолформальдегидных 
олигомеров использовалась древесная мука.

Дисперсные наполнители являются самыми распрос­
траненными. Размер частиц дисперсного наполнителя 
изменяется в широких пределах от 2 до 300 мкм, но обычно 
не превышает 40 мкм, а для нанокомпозитов используются 
частицы размером менее 1 мкм. Содержание дисперсных 
наполнителей изменяется в интервале от нескольких процен­
тов до 70-80% [188,189]. При более высоких концентрациях 
наполнителя его частицы начинают контактировать между 
собой, что приводит к скачкообразному изменению свойств 
композита [189].

Дисперсные наполнители должны хорошо совме­
щаться с полимером или диспергироваться в нем, хорошо 
смачиваться раствором или расплавом полимера, быть не 
склонными к агломерации, иметь однородный размер частиц 
и низкую влажность [188, 189]. Для улучшения смачивания 
наполнителя полимером, улучшения адгезии, снижения 
склонности частиц к агломерации поверхность порошкооб­
разных наполнителей часто обрабатывают поверхностно­
активными веществами. Улучшению адгезии на поверх­
ности раздела «наполнитель-полимер» могут способствовать 
также реакционно-способные функциональные группы, 
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имеющиеся в наполнителе или специально сформиро­
ванные.

Дисперсные наполнители можно разделить на 
инертные, которые не оказывают влияния на свойства 
матрицы и вводятся в ее состав для удешевления компо­
зиции, и активные. Активность наполнителя определяется 
формой и размером частиц, особенностями взаимодействия 
с полимером, особенностями взаимодействия между 
частицами наполнителя в среде полимера, содержанием 
наполнителя и другими факторами [190-192].

Активность наполнителя в основном определяется 
тремя факторами:

- соотношением между энергией адгезии полимера к 
наполнителю, которая может быть повышена путем 
введения в состав связующего активных соединений, и 
энергией когезии полимера [190];

- степенью дисперсности частиц наполнителя, которая 
определяет площадь поверхности контакта матрицы с 
наполнителем и может быть повышена путем его 
измельчения;

- количеством вводимого наполнителя, так как даже 
наполнители, считающиеся в большинстве источников 
инертными (доломит, мрамор, мел, барит и пр.), при 
так называемом критическом содержании начинают 
оказывать влияние на механические свойства ком­
позита, например, существенно снижая ударную 
вязкость [193].
Дисперсные наполнители - наиболее распространен­

ный вид наполнителей полимерных композиционных 
материалов, в качестве которых выступают самые разнооб­
разные вещества органической и неорганической природы. 
Твердые наполнители могут быть минеральными (тальк, мел 
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и другие), органическими (волокна), керамическими и 
металлическими.

Минеральные наполнители применяют в первую 
очередь для снижения усадки, остаточных напряжений и 
склонности к растрескиванию, а также повышения прочност­
ных характеристик [194]. Они также придают жесткость и 
огнестойкость. Каждый из этих наполнителей имеет свои 
особенности.

Наиболее распространенные дисперсные минеральные 
наполнители: карбонат кальция (мел, СаСОз), каолин (белая 
глина - гидратированный силикат алюминия), тальк (гидра­
тированный силикат магния), диатомит, аэросил, осажден­
ный диоксид кремния, полевой шпат и нефелин, порошкооб­
разные оксиды металлов (алюминия, железа, свинца, титана, 
цинка, циркония й др.) и разнообразные соли (сульфаты, 
сульфиды, фториды и др.) [195].

Мел является одним из наиболее дешевых и рас­
пространенных видов дисперсных наполнителей. Основной 
источник - природный известняк, подвергнутый измель­
чению, флотации для удаления примесей и фракционирова­
нию с получением частиц размерами 1-10 мкм. Получается 
также путем осаждения в процессах получения карбоната и 
гидроксида натрия (размер частиц от 0.03 мкм до 10 мкм с 
малым разбросом по размерам). К преимуществам этого 
наполнителя относится белый цвет, низкая твердость, широ­
кий интервал возможного размера частиц, стабильность 
свойств в широком интервале температур [196]. Для 
улучшения реологических свойств и смачивания поверх­
ность мела часто обрабатывают стеариновой кислотой, 
стеаратом кальция или аппретами. Что способствует также 
лучшему распределению частиц мела в матрице полимера. В 
качестве наполнителя находит широкое применение в 
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материалах на основе ПВХ (в жести и пластифицированных 
рецептурах), полипропилена, полистирола и его сополиме­
ров, в полиэфирных стеклопластиках (премиксы, препреги).

Тальк (гидратированный силикат магния) получается 
из ряда природных пород путем обогащения, дробления, 
измельчения (тонкого помола) и фракционирования. 
Представляет собой тонкоизмельченный порошок белого 
цвета с пластинчатыми частицами различного размера (от 
10 мкм до 70 мкм). Благодаря пластинчатой форме частиц 
тальк придает наполненным материалам повышенную 
жесткость [196] - при одинаковой степени наполнения 
(40 %) тальк увеличивает жесткость полипропилена в 3 раза, 
а мел в 2 раза. Применение талька при правильном подборе 
дисперсного состава, поверхностной обработки позволяет 
избежать характерной для наполнения дисперсными 
частицами снижения стойкости к ударным нагрузкам. 
Низкая твердость (1 по шкале Мооса) снижает абразивный 
износ при переработке тальконаполненых термопластов. 
Наиболее широко применяется в качестве наполнителя 
термопластов, в первую очередь полипропилена (автомоби­
лестроение, приборостроение). Получение материала 
осуществляется смешением в расплаве, с использованием 
смесителей тяжелого типа.

Каолин (белая глина - гидратированный силикат алю­
миния) получается из минерала каолинита путем его 
измельчения. Используется двух видов - очищенный и 
прокаленный, у которого удалена гидратационная вода. 
Частицы каолина имеют структуру пластинчатых чешуек, 
отличаются высокой степенью белизны они плохо дис­
пергируются в большинстве полимеров. Из-за большой 
величины площади поверхности введение каолина 
способствует значительному повышению вязкости. Для 
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повышения способности к диспергированию и достижения 
максимального упрочняющего эффекта поверхность частиц 
обрабатывают модифицирующими агентами (например, 
ПАВ). Каолин применяется при наполнении термопластов 
для придания повышенных значений модуля упругости при 
растяжении, а также для улучшения электрических свойств; 
в производстве армированных волокнами пластиков на 
полиэфирных связующих для повышения вязкости (размер 
частиц менее 40 мкм), а также для повышения объемного 
электрического сопротивления и водостойкости (про­
каленный каолин, связующее - фенолформальдегидный 
олигомер).

Полевой шпат и нефелин - близкие по составу безвод­
ные алюмосиликаты, получаемые из минерального сырья. 
Производятся в виде порошков крупной или средней 
дисперсности (средний размер частиц 5-15 мкм). Благодаря 
относительно низкой удельной поверхности, хорошей сма­
чиваемости и диспергируемости в большинстве полимеров 
они обеспечивают низкую вязкость наполненных компози­
ций даже при высоких степенях наполнения. Близкие значе­
ния их показателя преломления к его значению у боль­
шинства полимеров (1.53) позволяет получать прозрачные 
или полупрозрачные изделия.

Увеличение ассортимента минеральных наполни­
телей для полимеров, улучшение их качества - важнейшая 
экономическая, техническая и экологическая проблема на 
современном этапе. Во всем мире вдет интенсивная работа 
по поиску минеральных наполнителей и разработке новых 
подходов к их использованию в композитах. Это связано, 
прежде всего, с возрастающим дефицитом нефтяного сырья, 
экологическими и энергетическими факторами получения и 
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использования технического углерода - традиционно ис­
пользуемого наполнителя. Для природных наполнителей 
существенным обстоятельством является их относительная 
дешевизна.

1.3.1. Силикаты: химический состав и классификация

Класс силикатов является самым многочисленным и 
расраспространенным среди минерального многообразия, на 
их долю приходится примерно одна треть числа известных в 
природе минеральных вида. По данным А.Е. Ферсмана на 
долю силикатов приходиться 75 об. % земной коры, 40-45% 
от всего объема литосферы составляют наиболее распростра­
ненные породообразующие минералы - полевые шпаты, 
далее по распространенности следуют такие минералы как 
слюды, пироксены, амфиболы и гранаты. Силикаты 
представляют собой породообразующие минералы магмати­
ческих, метаморфических горных пород. В осадочных 
горных породах силикаты являются реликтовыми или вновь 
образованными минералами. Многие минералы этого класса 
встречаются как спутники многих рудных минералов. Среди 
силикатов встречаются нерудные полезные ископаемые 
(керамическое и огнеупорное сырье, строительные 
материалы и др.), а также драгоценные и поделочные камни. 
Некоторые силикаты представляют собой рудные полезные 
ископаемые [197].

В последние годы природные силикаты все чаще рас­
сматриваются как альтернатива не только техническому 
углероду, но и кремнеземным наполнителям [198].

Силикаты - это обширный класс соединений, образо­
ванных диоксидом кремния (кремнеземом) и оксидами 
других элементов. Общее количество минеральных видов 
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силикатов около 800. Многообразие силикатов связанно со 
способностью атомов кремния соединяться между собой 
через атомы кислорода, образуя в зависимости от природы 
оксидов металлов и их соотношения с оксидом кремния 
кремнекислородные радикалы различного строения, а также 
с наличием полиморфизма для кристаллических силикатов - 
способностью реализовывать различные структурные 
варианты при одинаковом химическом составе. Они 
составляют около 75% массы земной коры и треть всего 
количества известных минералов.

Спектр химического состава силикатов чрезвычайно 
широк. Для них характерен сложный химический состав и 
изоморфные замещения одних элементов и комплексов 
элементов другими. Главными химическими элементами, 
входящими в состав силикатов, являются Si, О, Al, Fe2+, Fe3+, 
Mg, Mn, Ca, Na, К, а также Li, В, Be, Zr, Ti, F, Н, в виде (OH)- 
или FbO и другие. По распространённости на их долю 
приходится более 90% минералов литосферы.

Силикаты и алюмосиликаты являются породообразую­
щими минералами. Из них сложена основная масса горных 
пород: полевые шпаты, кварц, слюды, роговые обманки, 
пироксены, оливин и другие. Самыми распространёнными 
являются минералы группы полевых пшатов и затем кварц, 
на долю которого приходится около 12% от всех минералов. 
Это и алюмосиликаты, то есть силикаты, в которых часть 
атомов кремния замещена на атомы алюминия, и гид­
росиликаты - силикаты, содержащие воду и многие другие 
[199]. Силикаты могут иметь как природное, так и искус­
ственное происхождение.

Как правило, силикаты являются тугоплавкими и 
химически пассивными веществами, плохо или практически 
нерастворимыми в воде. В зависимости от температуры они 
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могут быть газообразными, жидкими (расплавленными) и 
твердыми, а также образовывать высокодисперсные (кол­
лоидные) системы с размером частиц силикатов 10^6-10^9 м.

Современная классификация силикатов основана на 
кристаллохимических данных, обобщающих результаты 
химических и рентгенографических исследований структур 
силикатных минералов. В классификации силикатов учиты­
ваются состав радикалов (Si, Al, В, Be, Ti, Zr, U) и состав 
катионов (К, Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Al), наличие и характер в 
составе силикатов воды или гидроксильных групп, наличие 
дополнительных анионных групп.

Во всех силикатах основной структурной единицей 
является кремнекислородный тетраэдр [SiO4]4^, анионный 
комплекс, где атом кремния находиться в окружении 
четырех атомов кислорода. Связи между кремнием и кис­
лородом настолько сильны, что при любой конфигурации 
структуры четыре атома кислорода всегда располагаются в 
вершинах тетраэдра, имеющего почти строго постоянные 
размеры и правильную форму (рис. 1.1); эта связь исходит из 
кристаллохимического принципа, а именно из отношения 
радиусов ионов Si (0.39Л) и О (1.32Л). Каждый атом кремния 
окружён тетраэдрически расположенными вокруг него 
атомами кислорода. Таким образом, в основе всех силикатов 
находятся кислородные тетраэдры или группы [SiO4]3, 
которые различно сочетаются друг с другом. В зависимости 
от того, как сочетаются между собой кремнекислородные 
тетраэдры, различают следующие структурные типы 
силикатов:

1. Островные силикаты, то есть силикаты с изолиро­
ванными тетраэдрами [Siθ4]4- и изолированными 
группами тетраэдров:
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Рисунок 1.1. Кремнекислородный тетраэдр: изображение 
тетраэдра с увеличенными расстояниями между ионами, 
показывающее расположение относительно крупных ионов 
кислорода по вершинам и маленького иона кремния в центре 
тетраэдра.

- силикаты с изолированными кремнекислородными 
тетраэдрами (см. Рис. 1.2, а). Их радикал [SiO4]4~, так 
как каждый из четырёх кислородов имеет одну 
валентность. Между собой эти тетраэдры непос­
редственно не связаны, связь происходит через 
катионы;

- Островные силикаты с добавочными анионами 
О2-, ОН-, F-H другие.

- Силикаты со сдвоенными тетраэдрами. Отличаются 
обособленными парами кремнекислородных тетраэд­
ров [ShO?]6-. Один из атомов кислорода у них общий 
(см. Рис. 1.2, б), остальные связаны с катионами.

- Кольцевые силикаты. Характеризуются обособлением 
трёх, четырёх или шести групп кремнекислородных 
тетраэдров, образующих кроме простых колец (см. Рис.
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1.2 в, г), также и «двухэтажные». Радикалы их [Si3O9]6-, 
[Si4O12]8-, [SieOis]2-, [Si12O36]24-. Представители: оли­
вины, гранаты, циркон, титанит, топаз, дистен, анда­
лузит, ставролит, везувиан, каламин, эпидот, цоизит, 
ортит, родонит, берилл, кордиерит, турмалин и другие.

2. Цепочечные (Цепочные) силикаты, силикаты с 
непрерывными цепочками из кремнекислородных 
тетраэдров (см. Рис. 1.2, д, е). Тетраэдры сочленяются 
в виде непрерывных обособленных цепочек. Их 
радикалы [Si2θ6]4- и [Si3O9]6-. Представители: 
пироксены ромбические (энстатит, гиперстен) и моно­
клинные (диопсид, салит, геденбергит, авгит, эгирин, 
сподумен, волластонит, силлиманит). Цепочечные 
силикаты характеризуются средними плотностью и 
твердостью и совершенной спайностью по граням 
призмы. Встречаются в магматических и метамор­
фических горных породах.

3. Поясные (Ленточные) силикаты, это силикаты с 
непрерывными обособленными лентами или поясами 
из кремнекислородных тетраэдров (см. Рис. 1.2, ж). 
Они имеют вид сдвоенных, не связанных друг с другом 
цепочек, лент или поясов. Радикал структуры 
[Si4O11]6-. Представители: тремолит, актинолит, 
жадеит, роговая обманка.

4. Листовые силикаты, это силикаты с непрерывными 
слоями кремнекислородных тетраэдров, (см. Рис. 
1.2, з). Радикал структуры [Si2O5]2-. Слои крем­
некислородных тетраэдров обособлены друг от друга и 
связаны катионами. Представители: тальк, серпентин, 
хризотил-асбест, ревдинскит, палыгорскит, слюды 
(мусковит, флогопит, биотит), гидрослюды (вермику­
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лит, глауконит), хлориты (пеннит, клинохлор и др), ми­
нералы глин (каолинит, хризоколла, гарниерит и др.), 
мурманит.

5. Силикаты с непрерывными трёхмерными каркасами, 
или каркасные силикаты (см. Рис. 1.2, и). В этом 
случае все атомы кислорода общие. Такой каркас 
нейтрален. Радикал [SiCh]0. Именно такой каркас 
отвечает структуре кварца. На этом основании его 
относят не к окислам, а к силикатам. Разнообразие 
каркасных силикатов объясняется тем, что в них 
присутствуют алюмокислородные тетраэдры. Замена 
четырёхвалентного кремния на трехвалентный алюми­
ний вызывает появление одной свободной валентнос­
ти, что в свою очередь влечет за собой вхождение 
других катионов (например калия и натрия). Обычно 
отношение Al к Si равно 1:3 или 1:1.

Высоко развитая активная поверхность, уникальные 
диэлектрические свойства, высокая химическая стойкость в 
различных средах, широкий спектр абразивных свойств, 
высокая степень белизны и дисперсности силикатов обуслав­
ливают их применение во многих отраслях промышлен­
ности. Низкая их себестоимость, благодаря доступности 
кремний- и кальцийсодержащего сырья, а также существую­
щая проблема утилизации отходов химических, металлурги­
ческих и горноперерабатывающих производств, содержащих 
соединения кремния и кальция, открывают широкие перс­
пективы для практического их использования не только как 
строительных материалов, но и в качестве экологически 
чистого наполнителя для бумаги, красок, пластмасс, кера­
мики, для композиционных полимерных и металлокера­
мических материалов [200].
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(SiO4]t- 
a

∣Si,O7]6-
б

[Si3O9]s
В

Рисунок 1.2. Схемы расположения кремния и кислорода в 
силикатах: а-г - островные силикаты: а - силикаты с изоли­
рованными кремнекислородными тетраэдрами; б - силикаты 
со сдвоенными кремнекислородными тетраэдрами; в, г - 
силикаты кольцевой структурой; д, е - силикаты с непрерыв­
ными цепочками из кремнекислородных тетраэдров 
(цепочечные силикаты); ж - силикаты с непрерывными 
обособленными поясами из кремнекислородных тетраэдров 
(поясные силикаты); з - силикаты с непрерывными слоями 
кремнекислородных тетраэдров (листовые силикаты); и - 
каркас из кремнекислородных тетраэдров (каркасные 
силикаты). • - кремний, о - кислород.
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1.3.2. Природные цеолиты: структура и классификация

Цеолиты давно привлекают внимание исследователей 
как минералы, обладающие специфическими свойствами и 
структурными особенностями. Высокий интерес мировой 
научной общественности к цеолитам обусловлен их особой 
значимостью как нового вида минерального сырья. По 
мнению многих специалистов, природные цеолиты выходят 
на первое место среди нерудных полезных ископаемых по 
востребованности. Природные цеолиты дешевле, чем син­
тетические. Факторами, способствующими использованию 
природных цеолитов является их распространенность, 
доступность для добычи, достаточно минеральная чистота, 
что указывает на реальную возможность расширения сферы 
их промышленного использования.

Природные цеолиты являются одним из перспективных 
классов наполнителей для модификации полимеров из-за их 
широкой распространенности и уникальных свойств, свя­
занных с особенностями структуры, состава и пористостью.

Природные цеолиты представляют собой каркасные 
алюмосиликаты, во внутрикристаллическом пространстве 
которых размещены обменные катионы щелочных и 
щелочноземельных металлов и молекулы воды. В кристал­
лах цеолитов имеется разветвленная система пор и каналов 
молекулярного размера, что обуславливает их высокую 
адсорбционную способность и возможность применения в 
различных отраслях промышленности [201].

Цеолит можно представить в виде микропористой 
губки (рис. 1.3), 50% объема которой занимает внутреннее, 
чрезвычайно активное, с точки зрения ионного обмена 
пространство, содержащее в качестве катионов все 
известные микро-, макро- и ультрамикроэлементы.
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Рисунок 1.3. Микропористое молекулярное строение 
цеолита

Кристаллическая структура цеолитов природных и 
искусственных образована тетраэдрическими группами 
SiO2∕4 и AIO2/4, объединёнными общими вершинами в 
трёхмерный каркас, пронизанный полостями и каналами 
(окнами) размером 2-15 ангстремов. Открытая каркасно­
полостная структура цеолитов [AlSi]θ4- имеет отрицатель­
ный заряд, компенсирующийся противоионами (катиона­
ми металлов, аммония, алкиламмония и др. ионов, введён­
ных по механизму ионного обмена) и легко дегидратирую­
щимися молекулами воды.

Выделяют следующие свойства цеолитов, благодаря 
которым их широко применяют:

- адсорбционные - способность поглощать и отдавать 
различные вещества,

- ионообменные - способность обменивать катионы, 
- каталитические - способность ускорять химические 

реакции.
Каждый вид цеолитов характеризуется определён­

ным размером окон, поэтому молекулы других веществ 
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поглощаются и пропускаются (при фильтрации) цеолита­
ми избирательно. Это явление называют молекулярно­
ситовым эффектом.

По происхождению цеолиты разделяют на 2 большие 
группы:

- природные цеолиты - имеют естественное проис­
хождение, их делят на два вида: осадочные и 
вулканические

- синтетические - полученные искусственным путём.
Микроскопически (по габитусу) выделяют:

- волокнистые цеолиты - натролит, томсонит, сколе­
цит, ломонтит, гоннардит, эдингтонит, морденит, 
эрионит, жисмондин (абразит), феррьерит и другие;

- листоватые (или пластинчатые) цеолиты - стильбит, 
гейландит, брюстерит и другие;

- изометрические цеолиты - шабазит, филлипсит, гар­
мотом, фоязит, гмелинит, дакиардит, клиноптилолит 
и другие.
На основе кристаллического строения цеолитов 

возможна дальнейшая их классификация.
По происхождению цеолиты - гидротермальные, 

экзогенные, реже метаморфические минералы. Встре­
чаются в миндалинах вулканических пород, в песчаниках, 
аркозах и граувакках; в трещинах и пустотах гнейсов и 
кристаллических сланцев. Месторождения незначительны 
по объёму, но многочисленны и известны во всём мире.

Распространены довольно широко главным образом 
в низкотемпературных гидротермальных жилах, а также в 
миндалинах и трещинах эффузивных пород, где обра­
зуются как продукт поствулканических процессов. 
Цеолиты получают также искусственно.
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На сегодняшний день, к цеолитам, имеющим практи­
ческое значение, относят клиноптилолит, изоструктурный 
ему гейландит, морденит, шабазит, и в меньшей степени, 
филлипсит.

Основные разведанные запасы природных цеолитов 
сосредоточены в Европе, России, Японии и США. Объём 
разведанных запасов природных цеолитов в странах СНГ 
составляет порядка 1.6 млрд. т.

К наиболее крупным и целесообразным с точки 
зрения разработки месторождениям стран СНГ можно 
отнести Сокирницкое (Украина), Тедзамское и Дзегвское 
(Грузия), Айдагское (Азербайджан), Тайжузгенское и 
Чанканайское (Казахстан), Хотынецкое (Орловская об­
ласть), Татарско-Шатрашанское (Республика Татарстан), 
Пегасское (Кемеровская область), Сахаптинское и Нашен­
ское (Красноярский край), Холинское, Шивыртуйское и 
Бадинское (Читинская область), Хонгуруу (Республика 
Саха), Куликовское и Вангинское (Амурская область), 
Радденское (Хабаровский край), Чугуевское (Приморский 
край), Середочное (Хабаровский край), Лютогское и 
Чеховское (Сахалинская область), Пастбищное 
(Чукотский АО) и Ягоднинское (Камчатская область) 
[202].

Общие разведанные запасы этих месторождений 
составляют более 80 % общих запасов стран СНГ. Основ­
ную массу сырья данных месторождений составляют 
клиноптилолитовые породы. В пределах Азербайджанской 
республики обнаружено 14 разновидностей цеолитового 
семейства минералов, которые, главным образом, связаны с 
магматическими формациями Азербайджана [203].

В последнее время различные типы цеолитных 
минералов, как природных (клиноптилолит, морденит, 
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шабазит), так и синтетических используются в качестве 
дисперсного наполнителя в полимерной матрице. Цеолиты 
можно отнести к нанодисперсным наполнителям, благо­
даря наличию нанопор (3.5-4.1 нм), являющихся 
функциональными структурными элементами данного 
наполнителя [204].

Цеолиты имеют высокие удельные площади поверх­
ности благодаря каналам и порам, доступным для адсорб­
ции молекул с малым весом [205]. Размер пор любого 
конкретного цеолита уникален и отличается от размеров 
других цеолитов. При добавлении цеолита в матрицу по­
лимерные цепи могут проникать в мелкие поры цеолита 
посредством рептационного движения и адсорбироваться 
на поверхности пор или на ионах металлов, находящихся 
в порах [206]. Таким образом, смачиваемость между орга­
ническими и неорганическими материалами будет улуч­
шена, и это положительно скажеться на механических 
свойствах полученных материалов [207-212].

В настоящее время ассортимент минеральных 
наполнителей ограничен. Поэтому важной экономичес­
кой, технологической и экологической проблемой для 
промышленности является увеличение ассортимента 
минеральных наполнителей. Поиск новых минеральных 
наполнителей является актуальной задачей также в связи 
с увеличивающимся дефицитом традиционных минераль­
ных наполнителей. В связи с этим было интересно 
изучать природные минералы везувиан (из класса сили­
катов) и клиноптиллолит (из класса цеолитов) как напол­
нители полиолефинов.
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ГЛАВА II. СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И 
ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИ­
МЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИОЛЕФИНОВ И МИНЕРАЛЬНЫХ НАПОЛНИ­
ТЕЛЕЙ

Интерес к созданию полимерных композиционных 
материалов неуклонно возрастает, поскольку открываются 
возможности получения новых материалов, сочетающих в 
себе ряд ценных эксплуатационных и технологических 
характеристик. Известно, что свойства любого материала 
зависят от его химического состава и структуры, поэтому 
исследование структурной организации полимеров имеет 
первостепенное значение при разработке новых компози­
ционных материалов.

В данной главе освещены вопросы, касающиеся зако­
номерностей процессов структурообразования наполнен­
ных полимерных систем, преимущественно рассмотрены 
результаты исследования влияния различных минераль­
ных наполнителей на структурные особенности и физико­
механические характеристики полимерных композитов на 
основе термопластичных сополимеров этилена с про­
пиленом: статистического сополимера пропилена (рандом 
сополимер) (РСП) и блок-сополимера пропилена (БСП).

Южно Корейский промышленный рандом сополи­
мер - статистический сополимер пропилена марки 
RP2400 (РСП) обладает следующими свойствами: разру­
шающее напряжение - 28.5 МПа, относительное удли­
нение - 600%, индекс расплава - 0.36 г/10 мин, теплостой­
кость по Вика - 149oC, степень кристалличности - 37 %.
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РСП имеет кристаллическую структуру. Существует 
две разновидности статистического сополимера - прозрач­
ный и непрозрачный. Прозрачный сополимер используется 
для изготовления тонкостенного упаковочного материала 
для пищевых продуктов, пленок для ламинирования, лис­
тов. Непрозрачный сополимер используется для производст­
ва труб и фитингов для систем горячего водоснабжения.

РСП обладает следующими основными эксплуатаци­
онными свойствами:

- Климатическая и химическая стойкость: при высоких 
температурах к щелочам, кислотам, растворам солей, 
растительным и минеральным маслам; при комнат­
ной температуре - к органическим растворителям; 
имеет низкое влагопоглощение. Благодаря этим 
свойствам, все изделия из данного материала могут 
долго находиться в жидких агрессивных средах и 
совершенно неопасны при контакте с продуктами.

- Температурный режим: max температура - до ста 
сорока градусов, температура плавления - сто 
семьдесят градусов.

- Электроизоляция: РСП имеет хорошие элект­
роизоляционные свойства, но хуже, чем гомополи­
мер и блок-сополимер.

- Механические свойства: РСП по жесткости и ударо­
прочности находится между гомополимером и блок- 
сополимером.
Статистический сополимер полипропилена доста­

точно прост в переработке, при введении определенных 
добавок (рециклата) физико-механических свойства 
полипропилена не изменяются.

Блок-сополимер пропилена марки НВ240Р (БСП) 
со обладает следующими свойствами: разрушающее 

99

http://chemistry-chemists.com



напряжение - 25.6 МПа, относительное удлинение - 200%, 
индекс расплава - 0.61 г/10 мин, теплостойкость по Вика - 
148oC, степень кристалличности - 56%.

БСП - это цепочка молекул пропилена, прерываю­
щаяся цепочкой этилен-пропилен сополимера. Для его 
производства требуется второй реактор. Блок-сополимеры 
пропилена с этленом производятся в виде, однородных по 
цвету, гранул. Они имеют: высокую ударную прочность 
(при низких температурах) и высокую эластичность; 
повышенную долговременную термическую стабиль­
ность; стойкость к термоокислительному разрушению во 
время производства и переработки полипропилена, а также 
при эксплуатации изделии из него. Благодаря кристал­
лической структуре БСП представляет достаточно эконо­
мичный конструкционный термопластик, использую­
щейся для выпуска корпусных деталей оргтехники, 
бытовой и электротехники, а также в автомобильной про­
мышленности (корпуса бампера, аккумуляторов и др.). На 
ряду с этим, БСП широко применяется при производстве 
товаров народного потребления - садовой и офисной 
мебели, одноразовой посуды, тонкостенных и промышлен­
ных контейнеров, упаковки для замороженных продуктов, 
игрушек, медицинских изделий.

БСП обладает следующими эксплуатационными 
свойствами:

- Климатическая и химическая стойкость: при высоких 
температурах - к щелочам, кислотам, растворам со­
лей, растительным и минеральным маслам; при 
комнатной температуре - к органическим раствори­
телям; БЭП имеет низкое влагопоглощение. Благо­
даря этим свойствам, все изделия из данного мате­
риала могут стерилизоваться, долго находиться в
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жидких агрессивных средах и совершенно неопасны
при контакте с продуктами.

- Температурный режим: максимальная температура - 
до 140oC, температура плавления - 170oC. БСП моро­
зостоек (модифицированные марки эксплуатируются 
при температуре ниже минус сорок градусов, немоди- 
фицированные марки - до минус тридцати градусов).

- Электроизоляция: некоторые марки имеют электри­
ческую прочность более 100 кВ/мм.

- Механические свойства: БСП обладает значительной 
ударопрочностью, пониженными твердостью и жест­
костью, повышенной износостойкостью.
Самый распространенный метод модификации БСП 

- это придание ему антистатического свойства с помощью 
специальных антистатических добавок. Эти добавки не 
дают налипать пыли на изделия из данного материала. 
Благодаря введению таких добавок, как нуклеаторы БСП 
становится прозрачным, что позволяет значительно рас­
ширить ассортимент изделий, производимых из данного 
вида полипропилена.

Введение добавок - антипиренов придает БСП огне­
стойкость и существенно расширяет сферу его примене­
ния. Наиболее типичной областью применения огнестой­
кого полипропилена является электротехника. БСП 
достаточно прост в переработке, при введении определен­
ных добавок (рециклата) физико-механических свойства 
полипропилена не изменяются.

Важно было выяснить влияние наполнителя и типа 
полимерной основы на процессы, протекающие в межфаз­
ной зоне, в совокупности, предопределяющие основные 
физико-механические свойства композита. Для принятия 
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комплекса мер, направленных на улучшение механи­
ческих свойств полимерных нанокомпозитов, полученных 
на основе стандартных наполнителей, широкое место 
уделено способу получения композитов: в растворном 
режиме или смешением в расплаве.

В этой главе приводятся в основном данные по 
оценке структуры и свойств полимерных нанокомпозитов, 
полученных на основе РСП и БСП и стандартных 
минеральных наполнителей, а также дается подробный 
анализ структуры и физико-механических характеристик 
композитов на основе РСП и БСП, а также наполнителей - 
природных минералов везувиана и клиноптилолита, 
полученных из Айдагского и Кедобекского месторож­
дений Азербайджана.

2.1. Структура и физико-механические свойства 
полимерных нанокомпозитов на основе сополи­
меров пропилена и стандартных минеральных 
наполнителей

Анализ современного состояния проблемы показы­
вает, что создание новых типов полимерных конструк­
ционных материалов с использованием традиционных 
приемов наполнения полимерных матриц традиционными 
дисперсными наполнителями (частицы микронного и суб­
микронного уровня дисперсности, непрерывные и руб­
леные волокна и т.п.) в значительной степени исчерпало 
себя в плане достижения нового уровня эксплуатационных 
свойств. Новые прорывные решения могут быть достиг­
нуты только на пути использования принципов нанотех­
нологий, то есть переходом к нанодисперсному состоянию 
усиливающих компонентов. В этом случае становится 
важнейшей такая характеристика диспергируемого 

102

http://chemistry-chemists.com



материала, как межфазная поверхность, вклад которой в 
модификацию свойств полимерных материалов ста­
новится столь существенным, что приводит к радикаль­
ным и неаддитивным усилениям тех или иных функцио­
нальных характеристик.

Между тем, совершенно очевидно, что для успеш­
ного и направленного создания нового класса компози­
ционных материалов необходимо тщательное и всесторон­
нее изучение как структуры наполнителя в композите 
(форма частиц, их размеры, взаимное расположение в 
пространстве матрицы), так и полимерной матрицы 
(формирование упорядоченных структур разного уровня, 
учёт взаимодействия на границе раздела фаз, выявление 
связи между структурой полимера и свойствами компози­
ционного материала в целом). Помимо этого, важнейшей 
проблемой является разработка способа равномерного 
распределения и дезагломерирования частиц наполнителя 
в матрице полимера, поскольку именно морфология ком­
позиции является первостепенным фактором, влияющим 
на свойства конечного материала.

В связи с этим в данном разделе будем рассмотреть 
влияние концентрации, размера частиц и типа стандарт­
ного наполнителя и полимерной основы на процессы, 
связанные с формированием надмолекулярной структуры 
и конечных свойств нанокомпозитов на их основе.

В качестве стандартного минерального наполнителя 
использовали кварцевую муку, мел, цемент.

Цемент — искусственное неорганическое гидравли­
ческое вяжущее вещество. Один из основных строитель­
ных материалов. Формула химического состава готовой 
смеси выглядит следующим образом: 67% CaO, 22% SiO2,
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5o∕o Al2O3, 3% Fe2O3 и 3% другие элементы. Размер частиц 
меняется в интервале 107 - 400 нм.

Кварцевая мука — типический химический состав: 
SiO2 (99.46%), Fe2O3 (0.048%), Al2O3 (0.21%), TiO2 
(0.027%), CaO (0.021%). Насыпная плотность653 кг/м3. 
Средний размер частиц 50-100 нм. Кварц молотый пыле­
видный производится путем помола химически чистого, 
природного жильного кварца до тонкодисперсного 
состояния. Кварц пылевидный имеет степень помола 60 
микрон, производится согласно ГОСТу 9077-82.

Мел — разновидность известняка, осадочная горная 
порода органического (зоогенного) происхождения, сос­
тоящая из скрытокристаллического кальцита. Имеет 
белый цвет, мягкая и рассыпчатая, растворимая в воде. 
Основу химического состава мела составляет карбонат 
кальция с небольшим количеством карбоната магния, но 
обычно присутствует и некарбонатная часть, в основном 
оксиды металлов. В меле обычно находится незначи­
тельная примесь мельчайших зёрен кварца. Мел нашёл 
широкое применение в качестве дисперсного наполни­
теля для полимерных композиций. Средний размер час­
тиц мела, использованного в исследование составляет 
200-400 нм.

2.1. !.Структура и свойства нанокомпозитов на 
основе рандом сополимера пропилена и 
стандартных минеральных наполнителей

В процессе смешения РСП с минеральными наполни­
телями обнаружена способность мелкодисперсных частиц, 
оказывать селективное влияние на процесс формирования 
и роста гетерогенных центров зародышеобразования и 
кристаллизации в полимерной матрице. За основу были 
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приняты минеральные наполнители наноразмерного 
уровня. При этом, в зависимости от типа наполнителя 
процесс формирования этих центров может протекать по 
различным механизмам. Ясно, что в этом случае опре­
деляющую роль играет сродство или совместимость 
минерального наполнителя с полимерной матрицей. Как 
будет показано ниже, последнее обстоятельство сущест­
венным образом влияет на изменение прочностных 
свойств полимерных композитов. В результате экспери­
ментальных исследований нами было установлено, что 
введение структурообразователей в состав наполненных 
композиций оказывает заметное влияние практически на 
все их прочностные и реологические свойства.

В данном случае в качестве структурообразователя 
использовали ализарин с наноразмерными частицами 
14-95 нм.

Ализарин (1,2-дигидроксиантрахинон) - органичес­
кое соединение с молекулярной массой 240.20, производ­
ное антрахинона с химической формулой СиНвОд. 
Используется как краситель, также находит применение 
в аналитической химии как индикатор. Температура плав­
ления 562 К, а температура кипения 703 К.

А в качестве агента смазки использовали стеарат 
цинка с размером частиц в пределах 10-85 нм.

Cmeapam цинка - представляет собой однородный 
тонкий, мягкий аморфный порошок белого цвета. 
Химическая формула:

(Ci7H35COO)2Zn

Физико-химические показатели стеарата цинка:
- Плотность: 1.1 г/см3;
- Температура плавления не менее 110 °C;
- Температура вспышки: 277 °C;
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- Температура самовоспламенения: 420 oC;
- Не растворяется: в воде, кетонах, эфирах;
- Растворяется в бензоле;
- Растворяется в этаноле;
- Растворяется в толуоле и метаноле;
- Частично растворяется в разбавленных минеральных 

кислотах;
- Мелкодисперсные частицы в воздухе образуют 

взрывоопасные смеси;
- Горюч. В огне выделяет раздражающие или 

токсичные пары (газы, включая оксид цинка).
Стеарат цинка является поверхностно-активным 

веществом. Применяется в качестве активатора вулканиза­
ции и пластификатора резин. Особенно рекомендуется для 
изготовления прозрачных резин. Применяется также для 
пластификации резиновых смесей. Используется в качест­
ве припудривателя для предотвращения слипания резинов­
ых смесей и изделий. Антиблокирующая смазка в произ­
водстве каучуков. Дозировка стеарата цинка при использо­
вании в качестве активатора вулканизации и пластифика­
тора резин 2 - 5%масс.

Стеарат цинка используется в качестве смазываю­
щего агента при переработке целого ряда пластмасс. 
Является термо- и свето стабилизатором изделий из ПВХ, 
обычно вводится совместно со стеаратами кальция, 
свинца, бария, кадмия (при производстве линолеума, 
искусственных кож, обувных пластикатов, упаковочной 
пленки и т.д.). Дозировка при использовании в компо­
зициях пластмасс 0.1 - 1%масс.

В производстве пресс-порошков стеарат цинка 
используется в качестве смазывающего вещества, 
предотвращает прилипаемость пресс-материалов к валкам, 
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шнекам в процессе изготовления и к формам при перера­
ботке в изделия. Уплотняющая смазка в сложноэфирных 
пропитках для листовых формовочных материалов, стек­
лонаполненных премиксов и т.п.

Важно было выявить, каким образом ализарин и 
стеарат цинка оказывают влияние на процесс формирова­
ния надмолекулярной структуры и изменение прочност­
ных характеристик нанокомпозитов на основе РСП. Стано­
вится очевидным, что в рассматриваемом случае речь идет 
о формировании мелкосферолитной надмолекулярной 
структуры композитного материала.

В процессе исследования нанокомпозитов на основе 
РСП и стандартных минеральных наполнителей, пред­
ставлялось интересным выявить оптимальные концентра­
ции компонентов смеси, способствующие получению от­
носительно прочных композитных материалов. При этом в 
задачу исследования входило проанализировать влияние 
структурообразователей на свойства наполненных поли­
мерных композитов. Отсутствие систематических иссле­
дований по установлению влияния многофункциональных 
структурообразователей органического происхождения на 
структурные особенности и свойства наполненных 
полимерных композитов выдвигало необходимость прове­
дения углубленных исследований в этом направлении.

И, как будет показано ниже, эффективность едино­
временного использования ряда добавок оказывает сум­
марное положительное воздействие (эффект синергизма) 
на свойства полимерного композита. При этом, механизм 
сосуществования компонентов в граничных областях меж­
фазной области предопределяется, как физическими, так и 
физико-химическими формами взаимодействия, в систе­
ме «добавка-полимер-наполнитель» [1-4].
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Для более полной интерпретации обнаруженных 
закономерностей обратимся к результатам эксперимен­
тальных исследований, приведенных в таблице 2.1. В этой 
таблице приводятся результаты исследования влияния 
ряда минеральных наполнителей и их концентраций на 
физико-механические свойства композитов на основе 
РСП. При этом в качестве стандартных наполнителей 
использовали цемент, кварцевую муку и мел с наноразмер- 
ными частицами в пределах 10-105 нм. Как видно из этой 
таблицы, введение таких наполнителей, как цемент, 
кварцевая мука и мел (без ингредиентов) способствует 
постоянному росту модуля упругости по изгибу. Что 
касается разрушающего напряжения, то максимальные 
значения ее показателей приходится на долю образцов с 
5-10 %масс. содержанием наполнителя. Дальнейшее уве­
личение концентрации указанных наполнителей приводит 
к закономерному снижению разрушающего напряжения 
композитов, относительного удлинения и показателя 
текучести расплава (ПТР) образцов.

Снижение прочности высоконаполненных компози­
тов в процессе одноосного растяжения, свидетельствует о 
сложных процессах, протекающих в межсферолитном 
пространстве [5]. Мы не исключаем, что при малых кон­
центрациях частиц наполнителя (5-10%масс.), последние 
большей частью участвуют в формировании гетерогенных 
центров кристаллизации [6, 7]. Дальнейшее увеличение 
концентрации наполнителя способствует тому, что в про­
цессе кристаллизации из расплава и роста кристаллов 
избыток частиц выталкивается в межсферолитное аморф­
ное пространство. Накапливаясь в этом пространстве, 
частицы наполнителя снижают конформационную под­
вижность «проходных цепей», увеличивают жесткость
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Таблица 2.1. Состав и физико-механические свойства напол­
ненных композитов на основе РСП, содержащих 1%масс. 
ализарина и 1%масс. стеарата цинка________________________

№
Состав композита, 

%масс.

Ра
зр

уш
аю

щ
ее

 
на

пр
яж

ен
ие

, 
М

П
а

М
од

ул
ь 

уп
ру
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ст

и 
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и 
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ги
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, М
П
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О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 

уд
ли

не
ни

е, 
%

П
ТР

, г
/1

0 м
ин

1 РСП 28.5 975 600 0.36
2 РСП+ал 29.8 1001 750 1.56
3 РСП+сц 29.1 988 680 2.98
4 РСП+ал+сц 30.4 1006 780 3.11
5 РСП+5 ц 31.3 1010 560 0.44
6 РСП+5 ц+ал+сц 32.2 1028 640 1.94
7 РСП+10 ц 31.5 1025 320 0.35
8 РСП+10 ц+ал+сц 34.6 1176 510 1.98
9 РСП+20 ц 24.0 1075 85 0.25
10 РСП+20 ц+ал+сц 32.3 1198 250 1.85
11 РСП+30 ц 22.8 1080 25 не течет
12 РСП+30 ц+ал+сц 24.6 1215 125 0.95
13 РСП+5 км 29.8 1015 240 0.35
14 РСП+5 км+ал+сц 31.4 1022 525 2.04
15 РСП+10 км 27.0 1020 180 0.30
16 РСП+10 км+ал+сц 30.8 1132 295 1.84
17 РСП+20 км 22.6 1040 70 0.11
18 РСП+20 км+ал+сц 27.3 1155 ПО 1.92
19 РСП+30 км 20.8 1050 35 не течет
20 РСП+30 км+ал+сц 24.5 1175 70 0.73
21 РСП+5 мел 27.1 980 495 0.37
22 РСП+5 мел+ал+сц 30.3 1035 210 2.01
23 РСП+10 мел 25.8 1000 315 0.20
24 РСП+10 мел+ал+сц 27.9 1121 145 1.72
25 РСП+20мел 19.8 1010 95 0.12
26 РСП+20 мел+ал+сц 24.7 1123 105 1.45
27 РСП+30 мел 18.2 1015 15 не течет
28 РСП+30 мел+ал+сц 22.6 1155 65 0.69

Сокращения по таблице: ализарин — ал, стеарат цинка — сц, цемент — 
ц, кварцевая мука - км.
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аморфной области, что незамедлительно сказывается на 
ухудшении прочности и относительного удлинения поли­
мерных композитов. В данном случае проходные цепи 
представляют собой макросегменты, макромолекулы ко­
торых принимают одновременное участие в формирова­
нии нескольких кристаллических образований. Принимая 
во внимание сложность и недостаточную освещенность 
этой проблемы в литературе, в данном разделе мы попы­
тались показать, насколько существенной бывает роль 
многофункциональных структурообразователей в изме­
нении основных физико-механических свойств полимер­
ных композитов и в смешиваемости компонентов смеси.

Согласно данным таблицы 2.1 введение ализарина и 
стеарата цинка способствует также повышению ПТР нано­
композитов. Подобные результаты исследования под­
тверждают сам факт формирования первичных структур­
ных образований «агломератов» макроцепей еще в 
расплаве полимеров. Существование этих структурных 
образований является доказательством того, что в 
процессе охлаждения и кристаллизации расплава агломе­
раты макроцепей перерождаются в гетерогенные центры 
зародышеобразования. Введение вышеуказанных ингре­
диентов в состав наполненных композитов приводит к 
существенному улучшению их свойств. Попарно сравни­
вая образцы наполненных композитов с ингредиентами и 
без них можно установить, что максимальное повышение 
модуля упругости на изгиб составляет 22-25%, разрушаю­
щего напряжения 15-21%, а ПТР возрастает в 4.0-4.8 раза. 
Есть основание полагать, что чем меньше размер сферо­
лита, тем меньше дефектности в кристаллических образо­
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ваниях и тем больше вероятность равномерного дисперги­
рования частиц наполнителя в межсферолитном простран­
стве и в целом по всему объему полимерной матрицы.

Принимая во внимание сложность и недостаточную 
изученность рассматриваемой проблемы, представлялось 
интересным осуществить поэтапное исследование законо­
мерностей изменения структуры и свойств полимерных 
композитов в зависимости от типа наполнителя и струк- 
турообразователя. Следует отметить, что в литературе 
часто стеарат цинка представляют только, как агент 
смазки, улучшающий переработку полимерных компози­
тов, но при этом не раскрываются основные причины 
улучшения качества изделий, получаемых с участием 
этого ингредиента. В то же время, ализарин известен, как 
краситель и поэтому практически не рассматривался в 
качестве структурообразователя в полимерных 
композитах.

Следует принять к сведению также, что стеарат 
цинка при температуре 130oC плавится и, распределяясь в 
полимерном объеме при температуре переработки сопо­
лимеров пропилена (свыше 190oC), может, как поверх­
ностно-активное вещество (ПАВ), обволакивать поверх­
ность частиц наполнителя. Поэтому, не исключено, что 
стеарат цинка проявляет многофункциональные свойства 
и действует не только, как агент смазки, а подобно ПАВ, в 
какой-то мере, способствует «аппретированию» поверх­
ности частиц наполнителя и улучшению ее совместимости 
с полимерной основой. Это обстоятельство, собственно, 
появляется на улучшении прочностных свойств и ПТР 
исследуемых композитов. Повышение текучести расплава 
образцов объясняется тем, что создаются благоприятные 
условия для агрегатного течения расплава и обеспечения 
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их максимального пристенного скольжения в присутствии 
стеарата цинка.

C учетом природы наполнителя и полимера и их 
взаимного диспергирования процесс выбора оптималь­
ного соотношения компонентов в полимерной матрице 
может быть связан с определенными трудностями. В ряде 
случаев это обстоятельство обусловлено многообразием 
подходов к интерпретации обнаруженных закономернос­
тей [6,8]. В зависимости от типа и концентрации напол­
нителя и структурообразователя, последние оказывают 
заметное структурирующее воздействие на полимерную 
основу, как в твердом, так и в вязкотекучем состояниях.

Как видно из таблицы 2.1, раздельное введение по 1 % 
масс, ализарина и стеарата цинка в состав РСП приводит к 
некоторым изменениям его качественных характеристик. 
Так, например, в этом случае обеспечивается значительное 
повышение всех прочностных характеристик нанокомпо­
зитов на основе РСП. Ясно, что такое существенное 
улучшение качественных характеристик РСП можно 
интерпретировать, основываясь, в первую очередь, на 
особенностях формирования мелкосферолитной надмоле­
кулярной структуры. Именно эту особенность совместного 
участия ализарина и стеарата цинка в направлении улуч­
шения качества РСП, можно рассматривать, как «эффект 
синергизма». Поэтому, в наших дальнейших исследова­
ниях во всех наполненных композитах РСП эти ингре­
диенты вводились в расплав одновременно в количестве 
по 1%масс. Введение структурообразователей в состав 
РСП способствует не только улучшению прочности, но и 
относительного удлинения композитов. Полученные 
результаты позволяют утверждать, что подобный эффект 
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может быть связан только с формированием бездефектной 
мелкосферолитной надмолекулярной структуры.

Для наглядности обратимся к рисунку 2.1, где приво­
дится схематическое изображение процесса формирования 
мелкосферолитной структуры в нанокомпозитах. Сог­
ласно приведенной схеме, предполагается, что введение 
ализарина способствует образованию мелкосферолитной 
надмолекулярной структуры. В этом случае мелкосферо- 
литная структура способствует, во-первых, увеличению 
числа сферолитов и, во-вторых, росту числа «проходных» 
макроцепей в единице микрообъема, что в совокупности 
приводит к более равномерному перераспределению 
избытка наночастиц в межсферолитном пространстве.

Рисунок 2.1. Схематическое изображение процесса фор­
мирования мелкосферолитной надмолекулярной струк­
туры у нанокомпозитов
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Можно утверждать, также, что эти обстоятельства 
способствуют более равномерному перераспределению 
наночастиц в межсферолитном пространстве и, как 
следствие уменьшению их количества в единице мик­
рообъема, сопровождаемое увеличением конформацион­
ной подвижности макросегментов и улучшением отно­
сительного удлинения рассматриваемых образцов [9, 10].

Для подтверждения данных относительно формиро­
вания надмолекулярной структуры нанокомпозитов обра­
тимся к результатам физико-химических исследований с 
использованием рентгенфазового и ИК-спектрального 
анализов и СЭМ-снимков. На рисунке 2.2 и 2.3 приводятся 
ИК-спектры цемента и наполненного цементом наноком­
позита на основе РСП. Из сопоставительного анализа ИК- 
спектров можно установить, что после введения цемента в 
состав РСП наблюдается смещение характерных полос
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Рисунок 2.3. ИК-спектр нанокомпозита РСП+10% масс, 
цемент

поглощения цемента 874 и 1415 см1 в область поглоще­
ний 870 и 1453 см'1.

Аналогичные результаты были получены при анали­
зе рентгенограмм цемента и цементонаполненного нано­
композита РСП (рисунок 2.4 и 2.5). Так, например, зафик­
сированные характерные рефлексы в цементе с 20 - 26.7, 
29.7, 32.3, 34.0 смещаются соответственно в область 20 - 
25.6, 28.7, 33.2 и 34.5 [И, 12].

Такое заметное смещение полос поглощения и 
рефлексов цемента в процессе наполнения полимерной 
матрицы однозначно свидетельствует в пользу того, что на 
поверхности наночастиц имеет место ориентация мак­
роцепей РСП, способствующая увеличению адгезионного 
контакта между адгезивом и субстратом. Увеличение 
адгезионного контакта между адгезивом и субстратом
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играет существенную роль в обеспечении прочности адге­
зионного соединения. Увеличение адгезионной прочности 
приводит к увеличению прочности композита.

Рисунок 2.5. Рентгенфазовый анализ структуры наноком­
позита PCII+10% масс, цемент

В таблице 2.2 приводятся результаты исследования 
влияния типа и концентрации наполнителя и ализарина на 
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теплостойкость и температуру начала кристаллизации 
полимерных композитов. Анализируя данные, приведен­
ные в этой таблице можно констатировать, что исполь­
зуемые структурообразователи оказывают заметное влия­
ние на величину температуры начала кристаллизации ком­
позитов. Совместное использование рассматриваемых 
ингредиентов - ализарина и стеарата цинка еще раз 
подтвердило существование эффекта «синергизма», выра­
жающийся в повышении температуры начала кристалли­
зации композитов на 5-7oC [13]. Характерно, что и сам 
наполнитель (кроме мела) проявляет структурообра­
зующий эффект, выражающийся в повышении темпе­
ратуры начала кристаллизации полимерных композитов 
[14]. Как видно из этой таблицы, наиболее подвержен­
ными к изменению температуры начала кристаллизации 
являются образцы, в которых в качестве наполнителя 
используется цемент и кварцевая мука. Изменение тем­
пературы начала кристаллизации полимерного композита 
возможно только в том случае, когда инородная мелко­
дисперсная частица органического или минерального 
происхождения способна формировать гетерогенные 
центры кристаллизации.

Таким образом, в наполненных полимерных компо­
зитах возможно сосуществование двух типов центра за­
родышеобразования: гомогенных и гетерогенных. На наш 
взгляд, гомогенные центры - это возникшие в расплаве 
полимера в результате термофлюктуационных изменений 
первичные микрокристаллические образования на уровне 
«самоориентированных сегментов» макроцепей. В про­
цессе дальнейшего охлаждения эти микроориентирован- 
ные участки перерастают в более крупные кристалличес­
кие образования - сферолиты. По данным, приведенным в
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Таблица 2.2. Влияние структурообразователей и мине­
ральных наполнителей на теплостойкость и температуру 
кристаллизации РЭП_____ _______________ ____________

№
Состав 

композита, 
% масс.

Температура 
начала 

кристалли­
зации, oC

Теплостой 
кость 

по Вика, 
oC

1 РСП 141 125
2 РСП+1 ал 144 125
3 РСП+1 сц 142 125
4 РСП+ал+сц 146 125
5 РСП+5 ц 142 127
6 РСП+5 ц+ал+сц 147 128
7 РСП+10 ц 143 129
8 PCΠ+10 ц+ал+сц 147 130
9 РСП+5 км 143 127
10 РСП+5 км+ал+сц 148 129
11 РСП+5 мел 141 125
12 РСП+5 мел+ал+сц 142 126

Сокращения по таблице: ализарин - ал, стеарат цинка — сц, 
цемент - ц, кварцевая мука - км.

таблице 2.2, гетерогенные центры зародышеобразования 
формируются с участием твердых инородных частиц при 
относительно более высоких температурах, чем 
гомогенные. Совершенно очевидно, что в процессе 
переработки полимеров методами экструзии или литья под 
давлением, процесс охлаждения изделий сопровождается 
вначале образованием гетерогенных, а затем уже гомоген­
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ных центров кристаллизации [6, 8]. Ясно, что с увели­
чением числа центров кристаллизации возрастает общая 
скорость кристаллизации полимерного композита из рас­
плава, что является весьма определяющим техноло­
гическим фактором, влияющим на ускорение процесса 
формования изделия в результате охлаждения в прессфор- 
ме литьевой машины.

Из таблицы 2.2 видно, что введение ализарина и 
стеарата цинка не оказывает влияние на изменение теплос­
тойкости нанокомпозитов РСП. Однако, введение цемента 
и кварцевой муки вместе с ингредиентами способствует 
увеличению теплостойкости образцов на 4-5oC. В случае 
использования мела в качестве наполнителя эффект увели­
чения теплостойкости и температуры начала кристаллиза­
ции в нанокомпозитов практически не просматривается. 
Обнаруженные закономерности в изменении свойств 
нанокомпозитов свидетельствуют об инертности мела по 
отношению к ингредиентам и недостаточной его адгезии с 
полимерным связующим.

2 .1.2. Структура и свойства нанокомпозитов на основе 
блок сополимера пропилена и стандартных 
минеральных наполнителей

Совершенно очевидно, что перед тем, как приступить 
к исследованию свойств полимерных материалов в первую 
очередь необходимо располагать данными относительно их 
структурных особенностей в твердом состоянии. Исполь­
зуемые нами полимерные матрицы в основном относятся к 
классу полукристаллических термопластичных полиолефи­
нов. Для каждого из них характерны некоторые особен­
ности в их молекулярной и надмолекулярной структуре, 
которые в той или иной мере оказывают селективное 
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влияние на процессы, протекающие на границе раздела 
«полимер-наполнитель». В данном разделе рассматри­
ваются в основном результаты исследования влияния 
стандартных минеральных нанонаполнителей и струк- 
турообразователей на основные физико-механические и 
физико-химические свойства сравнительно малоизучен­
ного термопластичного блок сополимера пропилена (БСП).

В процессе проведения исследований по разработке 
и изучению наполненных полимерных композитов необ­
ходимо, прежде всего, располагать данными относительно 
структуры и свойств этих материалов. Объясняется это 
тем, что минеральные нанонаполнители вносят серьезные 
коррективы в процесс формирования надмолекулярной 
структуры и изменения физико-механических свойств 
полимерной матрицы. Для примера на рисунке 2.6 при­
водятся ИК-спектр нанокомпозита БСП+15% масс, це­
мент.

Рисунок 2.6. ИК-спектр нанокомпозита БСП+15% масс, 
цемент
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Сопоставляя ИК-спектры цемента и его нанокомпо­
зиции с БСП можно установить, что после введения 
цемента в состав БСП происходит смещение характер­
ных его полос поглощения от 1415 до 1453 см1 и от 874 до 
870 cm^1. Последнее обстоятельство имеет чрезвычайно 
важное значение, так как позволяет утверждать, что, как и 
в случае нанокомпозитов на основе РСП, такое смещение 
полос поглощения может быть связано только с особым 
характером ориентации макроцепей на поверхности 
наночастиц цемента. Иными словами, наночастицы 
цемента способны к образованию гетерогенных центров 
зародышеобразования, которые и в данном случае ответст­
венны за формирование мелкосферолитной надмолекуляр­
ной структуры.

Следует отметить также, что большое влияние на 
процесс формирования надмолекулярной структуры поли­
олефинов оказывают структурообразователи, в данном 
случае ализарин. Подтверждением вышеизложенному 
являются электронномикроскопические снимки, приве­
денные на рисунке 2.7. Из представленных на этом рисун­
ке снимков можно заметить, что введение структурообра- 
зователей существенным образом способствует снижению 
размера сферолитных образований. Такая мелкосферо- 
литная структура положительно сказывается и на равно­
мерном распределении наночастиц наполнителя в межсфе- 
ролитном пространстве. Чем меньше размер сферолитов, 
тем больше образуется «проходных цепей» в единице 
объема надмолекулярного пространства и соответственно 
снижается плотность распределения наночастиц в межсфе- 
ролитной аморфном пространстве.
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а б
Рисунок 2.7. Электронномикроскопические снимки БСП 
до (а) и после (б) введения ализарина (х15000)

В таблице 2.3 приводятся результаты исследования 
влияния структурообразователя, агента смазки и наночас­
тиц на такие свойства нанокомпозитов, как теплостой­
кость, температура плавления, температура начала крис­
таллизации. В качестве агента смазки использовали сте­
арат цинка, который, как выяснилось в процессе экспери­
ментального исследования, оказывает влияние не только 
на улучшение перерабатываемости полимерных компози­
тов, но и на процессы структурообразования. В ходе про­
водимых исследований было установлено, что единовре­
менное введение ализарина и стеарата цинка в состав БСП 
приводит к «эффекту синергизма», выражающийся в улуч­
шении свойств композита.

Подтверждением сказанному являются результаты 
экспериментальных исследований, приведенных в таблице 
2.3. Как видно из этой таблицы, одновременное введение 
наночастицы и структурообразователя в полимерную
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Таблица 2.3. Влияние наполнителя и структурообразо- 
вателя на физико-химические свойства нанокомпозитов на 
основе БСП

№ Состав композита, 
% масс.

T е
пл

 ос
то

йк
ос

ть
, 

0C

Те
мп

ер
ат

ур
а 

на
ча

ла
 к

ри
ст

ал
­

ли
за

ци
и,

 oC

Те
мп

ер
ат

ур
а 

пл
ав

ле
ни

я,
 oC

1 БСП 148 160 170
2 БСП+1% ал 148 162 170
3 БСП+1% сц 148 162 170
4 БСП+ал+сц 148 164 170
5 БСП+5% ц 149 162 170
6 БСП+5% ц+ал+сц 149 164 170
7 БСП+10%ц 151 162 170
8 БСП+10% ц+ал+сц 151 164 171
9 БСП+20% ц 153 162 170
10 БСП+20% ц+ал+сц 155 165 171
11 БСП+5% км 148 163 170
12 БСП+5% км+ал+сц 150 165 170
13 БСП+10% км 152 163 170
14 БСП+10% км+ал+сц 154 166 170
15 БСП+20% км 152 163 171
16 БСП+20% км+ал+сц 154 166 171

Сокращения по таблице: ализарин - ал, стеарат цинка- сц, 
цемент - ц, кварцевая мука — км.
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матрицу приводит к некоторому повышению теплостой­
кости композитов. Особенно отчетливо улучшение этого 
показателя установлено при концентрации наночастиц 
цемента и кварцевой муки 10%масс. и выше. В процессе 
охлаждения и кристаллизации расплава часть наночастиц 
участвует в создании гетерогенных центров кристал­
лизации, а большая ее часть выталкивается в процессе 
роста кристаллов в межкристаллитную аморфную область. 
И по мере увеличения их концентрации в аморфной 
области конформационная подвижность проходных 
макроцепей затрудняется, что определенным образом 
сказывается на повышении температуры термофлюк­
туационного распада кристаллитов и теплостойкости 
полимерных композитов [15]. Особенно отчетливо повы­
шение теплостойкости проявляется у образцов, содер­
жащих в своем составе помимо наполнителя ализарин и 
стеарат цинка.

Согласно данным таблицы 2.3 введение ализарина и 
стеарата цинка в состав исходного БСП приводит к 
увеличению температуры начала кристаллизации от 160 до 
164oC. Последнее обстоятельство позволяет считать, что в 
расплаве полимера при температуре 164oC формируются 
гетерогенные центры кристаллизации с участием струк- 
турообразователя. В принципе такие центры в расплаве 
образуются в виде ориентированных монослоев макро­
цепей вокруг частиц ализарина и наночастиц. И по мере 
охлаждения расплава полимера наращивание ориентиро­
ванных слоев вокруг твердых частиц способствует началу 
процесса кристаллизации. В присутствии наночастиц этот 
эффект еще более усиливается и при 20 масс. % наполне­
нии цементом или кварцевой мукой составляет 166oC. Все 
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это однозначно свидетельствует в пользу того, что появле­
ние инородных частиц в составе углеводородной полимер­
ной матрицы выражается в их модифицирующем влиянии 
на процесс формирования надмолекулярной структуры. Из 
представленных в таблице 2.3 данных видно, что исполь­
зуемые ингредиенты практически не влияют на темпе­
ратуру плавления композитов. Это интерпретируется тем, 
что ализарин преимущественно способствует формиро­
ванию зародышей кристаллизации, т.е изменяет лишь над­
молекулярную структуру полимерной матрицы. Образую­
щиеся при этом мелкосферолитные структуры не оказы­
вает какого-либо влияния на изменение температуры плав­
ления образцов. Связано это с тем, что в том и другом 
случае плавление кристаллических образований идет по 
единому механизму, т.е. независимо от размера сфероли­
тов. В то же время, любые изменения надмолекулярной 
структуры на полненных композитов под влиянием нано­
частиц и ализарина, как правило, сопровождается повыше­
нием или понижением их основных физико-механических 
свойств. В таблице 2.4 приводятся результаты исследова­
ния влияния концентрации и типа наполнителя и ализари­
на на разрушающее напряжение, относительное удлине­
ние, модуль упругости при изгибе и ПТР нанокомпозитов. 
Анализируя данные приведенные в таблице 2.4 можно 
установить, что с увеличением концентрации нанонапол­
нителей в составе БСП наблюдается общая тенденция к 
повышению разрушающего напряжения, модуля упру­
гости образцов при изгибе. Особенно сильнее этот эффект 
наблюдается у нанокомпозитов, содержащих в своем 
составе одновременно ализарин и стеарат цинка. При 
концентрации наполнителя 20% масс, и выше наблюдается 
некоторое ухудшение разрушающего напряжения и отно-
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Таблица 2.4. Состав и физико-механические свойства 
наполненных композитов на основе БСП, содержащих 
1%масс. ализарина и 1%масс. стеарата цинка.

№ Состав 
композита, 

% масс.
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1 БСП 25.5 930 850 0.61
2 БСП+ал 26.0 1005 850 1.16
3 БСП+сц 25.8 958 820 2.08
4 БСП+ал+сц 26.2 1026 910 1.99
5 БСП+5 ц 27.3 1109 560 0.44
6 БСП+5 ц+ал+сц 28.8 1198 640 1.94
7 БСП+10 ц 29.5 1295 220 0.35
8 БСП+10 ц+ал+сц 31.6 1376 280 1.37
9 БСП+20 ц 26.5 1275 95 0.22
10 БСП+20 ц+ал+сц 27.3 1320 130 0.89
И БСП+5 км 27.8 1115 440 0.45
12 БСП+5 км+ал+сц 28.9 1182 515 2.04
13 БСП+10 км 30.0 1220 195 0.29
14 БСП+10 км+ал+сц 31.8 1312 225 0.84
15 БСП+20 км 25.4 1440 80 0.11
16 БСП+20 км+ал+сц 26.3 1513 100 0.98

Сокращения по таблице: ализарин - ал, стеарат цинка - сц, 
цемент - ц, кварцевая мука - км.
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сительного удлинения композитов. Введение ализарина в 
состав нанокомпозита приводит к закономерному улуч­
шению практически всех свойств образцов. Все это 
однозначно свидетельствует в пользу того, что единовре­
менное использование ализарина и стеарата цинка 
способствует получению мелкосферолитной структуры, 
которая всегда положительно сказывается на улучшении 
ряда физико-механических свойств полимерных наноком­
позитов [16].

Возникновение определенных структур в напол­
ненных полимерах и соответствующее влияние напол­
нителя на закономерность изменения их свойств, 
являются одним из важнейших критериев, предопре­
деляющих степень «усиления» полимерной основы. В 
данном случае увеличение модуля упругости и проч­
ности образцов при диспергировании наполнителя 
можно рассматривать, как одну из форм «усиления» 
полимерных композитов [17].

Другой немаловажный момент заключается в том, 
что использование рассматриваемых ингредиентов спо­
собствует также улучшению ПТР композитов. Как вид­
но из таблицы 2.4, раздельное влияние ализарина и 
стеарата цинка сопровождается повышением ПТР об­
разцов. В то же время, совместное влияние этих компо­
нентов приводит к еще большему возрастанию величи­
ны ПТР наполненных композитов. Это обстоятельство 
имеет ключевое значение применительно к технологии 
переработки рассматриваемых полимерных композитов 
методами экструзии и литья под давлением. Известно, 
что введение наполнителя в состав полимерной мат­
рицы сопровождается, как правило, ухудшением реоло­
гических характеристик наполненных композитов.
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И поэтому, именно использование ализарина и стеарата 
цинка совместно с наполнителем позволяет вести 
процесс переработки полимерных нанокомпозитов в 
более мягком технологическом режиме с наименьшими 
энергетическими затратами [18].

Если рассматривать полученные результаты приме­
нительно к технологии переработки полимерных нано­
композитов, то можно выделить два основополагающих 
момента: повышение температуры начала кристал­
лизации полимерного композита обеспечивает сравни­
тельно быстрое затвердевание расплава, что способствует 
уменьшению времени цикла литья под давлением и 
размера сферолитов, положительно сказывающихся на 
улучшении комплекса физико-механических характерис­
тик литьевых изделий. C другой стороны, есть основание 
полагать, что использование наночастиц обеспечивает 
возможность проведения процесса переработки компо­
зитов с более высокой производительностью [19].

Таким образом, на основании выше изложенного 
можно придти к выводу о том, что применение структу- 
рообразователей совместно с различными стандартными 
минеральными наполнителями положительно сказы­
вается на улучшении физико-механических, теплофи­
зических и реологических свойств полимерных наноком­
позитов. Становится очевидным, что минеральные на­
полнители наноразмерного уровня вносят существенный 
вклад в процесс формирования структуры и свойств 
полимерных композитов. В процессе модификации РСП 
и БСП фактически получены новые полимерные 
нанокомпозиты с улучшенными эксплуатационными и 
технологическими характеристиками.
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2.2. Структура и свойства полимерных нанокомпо­
зитов на основе природных минералов 
Азербайджана и сополимеров пропилена

Совершенно новые перспективы в области разра­
боток полимерных композиционных материалов откры­
вается при использовании в качестве наполнителей 
слоистых минералов, способных к эксфолиации, т.е. 
расслоению на отдельные алюмосиликатные слои с 
толщиной порядка нескольких нанометров, равномерно 
распределенные в полимерной матрице. Такие поли­
мерные композиционные материалы, согласно сов­
ременной классификации, относятся к нанокомпозитам. 
В данном разделе на примере местных природных 
минералов, таких, как везувиан и клиноптилолит, 
впервые проводятся масштабные исследования по 
получению на их основе нового поколения наноком­
позитов, где в качестве полимерной матрицы исполь­
зуется РСП и БСП.

Везувиан - синонимы: везувианит, идокраз желто 
зеленый минерал, силикат кальция и алюминия сложного 
состава со структурой островного типа из группы 
везувиана [20].

В состав везувиана входят кремний и алюминий, 
фтор и гидроксил, а в результате частичного замещения 
- также некоторые количества железа и магния. Кроме 
того, некоторые его разновидности могут содержать 
значительные количества бериллия.

Кристаллы везувиана часто имеют столбчатую, 
призматическую или пирамидальную форму. Крупные 
кристаллы обычно находят в известковых скарнах. Эти 
кристаллы составлены из соединённых вместе простых 
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геометрических тел - кубиков, словно спаянных, смешан­
ных друг с другом. Встречается везувиан в виде плотных 
или лучистых агрегатов. В данном случае, в качестве 
природного минерального наполнителя используется 
Везувиан Кедобекского месторождения Азербайджана 
следующего состава:

Caι0(Mg, Fe)2Al4[SiO4]5 ∙[Si2O7]2(OH)4,

который был представлен руководителем Секции Инсти­
тута Геологии и Геофизики HAH Азербайджана академи­
ком Арифом Исмаил-заде. В составе везувиана со­
держится 9.7%масс. каолинита или наноглины слоистой 
структуры.

Элементный и оксидный состав везувиана представ­
лен в таблице 2.5.

Таблица 2.5. Элементный и оксидный состав везувиана
Элементный 

состав
Количество, 

%
Оксидный 

состав
Количество, 

%
Ca 26.11 CaO 35.44
Mg 3.13 MgO 5.06
Fe 7.31 Fe2O3 10.13
Al 7.05 Al2O3 12.91
Si 16.45 SiO2 34.18
H 0.26 H2O 2.28
О 39.69

Клиноптилолит - один из самых широко распрос­
транённых природных цеолитов, входит в состав 
осадочных пород вулканогенного происхождения с 
тетраэдрическим структурным каркасом, включающим 
полости (пустоты), занятые катионами и молекулами 
воды (рис. 2.8), типичная оксидная формула которого
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(Na2K2)OAl2O3IOSiO2-SH2O,
а вероятная кристаллическая - Ca4,5Al9SiO24O72.

Рисунок 2.8. Тетраэдрический каркас клиноптилолита [21]

Клиноптилолит содержит как минимум 80% гидри­
рованного алюмосиликата кальция и максимум 20% мине­
ралов глины. Тетраэдрический каркас клиноптилолита

Мелкодисперсный клиноптилолит Айдагского мес­
торождения Азербайджана был представлен Институтом 
Геологии и геофизики HAH Азербайджана. Содержит в 
своем составе 12.0% масс, каолинита или наноглины 
слоистой структуры.

Элементный и оксидный состав клиноптилолита 
представлен в таблице 2.6.
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Таблица 2.6. Элементный и оксидный состав 
клиноптилолита

Элементный 
состав

Количество, 
%

Оксидный 
состав

Количество, 
%

К 7.90 K2O 5.85
Na 5.67 Na2O 4.15
Al 5.48 Al2O3 10.85
Si 28.40 SiO2 63.83
H 1.62 H2O 15.32
О 51.93

2.2.1. Структурные особенности и свойства полимер­
ных нанокомпозитов на основе везувиана и сопо­
лимеров пропилена

C целью предопределения областей практического 
использования полимерных композтов, полученных на 
основе местного минерального сырья - везувиана и поли­
олефинов, представлялось интересным иследовать основ­
ные физико-механические свойства композитов, получен­
ных на их основе. В процессе прводимых исследований 
стало очевидно, что специфические особенности везу­
виана основаны на том, что в его составе имеются со- 
путсвующие природные компоненты и примеси, которые 
оказывают существенное влияние на физико-механи­
ческие свойства полимерных композитов на его основе.

Поэтому, перед тем как приступить к реализации 
поставленной задачи, нами были проанализированы струк­
турные особенности и состав рассматриваемого минераль­
ного наполнителя - везувиана.

При проведении физико-химических исследований 
везувиана и полимерных композитов на его основе исполь­
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зовали такие методы анализа, как ИК-спектроскопия, рент- 
генфазовый анализ. Необходимость проведения подобных 
исследований позволяло нам более обоснованно подой­
ти к интерпретации полученных результатов исследо­
вания полимерных композитов. Важно было четко 
выявить роль и влияние везувиана на физико-химичес­
кие и основные физико-механические характеристики 
полимерных композитов.

В связи с этим был проведен рентгенфазовый анализ 
структуры везувиана и нанокомпозита РСП+10%масс. 
везувиан. Сопоставительный анализ РФА дифрактограм- 
мы везувиана и наполненного полимерного композита по­
казал некоторое смещение в полимерной матрице харак­
терных рефлексов везувиана, 20:30.0 → 30.4, 32.4 → 32.5 
и 33.8 → 34.2 (рисунок 2.9 и 2.10).

Рисунок 2.9. Рентгенфазовый анализ структуры везувиана

Аналогичные изменения были установлены при 
сопоставлении ИК-спектров везувиана и наполненных 
композитов БСП+ 15%масс. везувиан и РСП+15%масс. 
везувиан (рисунок 2.11,2.12h2.13). Согласно полученным
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Рисунок 2.10. Рентгенфазовый анализ структуры наноком­
позита РСП+10%масс. везувиан

данным характерная полоса поглощения везувиана 795, 
857, 915, 957, 1013 cm^1 в составе БСП смещается соот­
ветственно в область полос поглощения 808, 875, 898, 972 
и 997 см1, а в составе РСП в область полос поглощения 
807, 874, 898, 972 и 997 см’1.
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Рисунок 2.12. ИК-спектр нанокомпозита БСП+15%масс. 
везувиан

Рисунок 2.13. ИК-спектр нанокомпозита РСП+15%масс. 
везувиан

135

http://chemistry-chemists.com



Полученные результаты анализа имеют чрезмерно 
важное значение, так как свидетельствуют о возможном 
формировании минерально-полимерной структуры на 
поверхности наполнителя. В процессе охлаждения и 
кристаллизации из расплава помимо гомогенных центров 
кристаллизации частицы наполнителя дополнительно 
формируют на своей поверхности гетерогенные центры 
зародышеобразования и кристаллизации. Как и в пре­
дыдущем разделе, последнее обстоятельство становится 
возможным, только благодаря ориентации макроцепей на 
развитой поверхности наночастиц везувиана с обра­
зованием в приграничной зоне монослоя. В итоге проис­
ходит формирование дополнительной кристаллической 
фазы, которое может быть связано только с образованием 
минерально-полимерной структуры на поверхности 
наполнителя.

Есть основания полагать, что введение наночастиц 
инородного твердого тела (везувиана) в состав полимер­
ной матрицы приводит к перераспределению энергети­
ческого поля макроцепей в расплаве. Часть этой энергии 
затрачивается на формирование в расплаве гомогенных 
центров зародышеобразования, заключающаяся в само- 
риентации макроцепей между собой с образованием пер­
вичных кристаллических образований «агломератов». В 
случае гетерогенных центров зародышеобразования в 
расплаве агломераты представляют собой частицы 
наполнителя с монослоем макроцепей, закрепленных на 
ее поверхности. Совершенно очевидно, что более 
полную картину поведения гомогенных и гетерогенных 
агломератов в расплаве можно будет получить в процес­
се исследования реологических свойств нанокомпозитов 
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(см. Глава III). Гетерогенные центры зародышеоб­
разования и кристаллизации способствуют резкому уве­
личению числа растущих кристаллических образований, 
которые в конечном счете способствуют формировании 
мелкосферолитной надмолекулярной структуры, кото­
рая, как известно, всегда способствует улучшению комп­
лекса прочностных характеристик наполненных ком­
позитов [22].

На рисунке 2.14(a, б, в, г) представлены результаты 
СЭМ-анализа наполненных везувианом нанокомпозитов 
на основе РСП (а, б) и БСП (в, г). Из сопоставительного 
анализа снимков на этом рисунке можно установить, что 
образцы на основе БСП характеризуются надмолекуляр­
ной структурой с более четкими гранями кристалличес­
ких образований. При этом наночастицы везувиана 
характеризуются сравнительно равномерным дисперги­
рованием в объеме полимерной матрицы. В этом случае 
также обеспечивается положительное влияние нано­
частиц на свойства.

C целью предопределения возможных областей 
практического использования полимерных композитов, 
полученных на основе местного минерального сырья - 
везувиана и РСП, представлялось интересным исследо­
вать, прежде всего, их основные физико-механические 
свойства в зависимости от концентрации наполнителя, 
размера частиц и способа их получения. В процессе про­
водимых исследований стало очевидным, что специфи­
ческие особенности везувиана основаны на том, что в его 
составе имеются сопутствующие природные ком­
поненты и примеси, которые оказывают существенное 
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влияние на физикомеханические свойства и реоло­
гические характеристики полимерных композитов, по­
лученных на его основе.

(в) (г)
Рисунок 2.14. СЭМ снимки нанокомпозитов на основе 
РСП (а, б) и БСП (в, г) наполненных везувианом

В таблице 2.7 приводятся результаты исследования 
влияния везувиана на основные физико-механические 
характеристики нанокомпозитов на основе РСП и БСП. 
Из сопоставительного данных представленных в этой 
таблице можно обнаружить, что с увеличением кон­
центрации везувиана происходит ожидаемое зако­
номерное снижение относительного удлинения нано­
композитов на основе РСП и БСП. Следует обратить
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Таблица 2.7. Влияние концентрации наночастиц везу­
виана с размером 10-105 нм на свойства нанокомпозитов 
на основе РСП и БСП

№

Состав 
комозита, 

%масс.
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C
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ТР
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/Ю

ми
н

1 РСП 600 975 28.5 141 0.36
2 РСП+5 вз 435 1245 29.0 141 0.87
3 РСП+10 вз 65 1486 31.4 142 0.63
4 РСП+20 вз 75 1524 27.5 142 0.48
5 РСП+30 вз 55 1587 26.8 142 0.23
6 РСП+40 вз 20 1614 25.3 143 0.11
7 БСП 200 930 25.6 158 0.61
8 БСП+5 вз 150 1344 28.0 159 4.92
9 БСП +10 вз 85 1515 27.6 164 4.55
10 БСП +20 вз 55 1598 24.8 164 3.63
11 БСП +30 вз 30 1632 24.0 164 2.77
12 БСП+40 вз 15 1680 23.2 165 2.24

Сокращение по таблице: везувиан - вз.

внимание на то, что при исследовании нанокомпозитов 
максимальная концентрация дисперсного наполнителя, 
при которой достигаются самые высокие значения 
прочностных свойств, зависит, прежде всего, от их 
размера. Так, например, согласно данным таблицы 
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2.7 максимальная концентрация везувиана в составе 
РСП, при которой достигаются сравнительно высокие 
значения прочностных характеристик составляет при­
мерно 10%Macc., а в случае композитов на основе БСП 
эта величина снижается до 5%масс. При этом модуль 
упругости при изгибе непрерывно растет с увеличением 
концентрации наночастиц. При 10%масс. содержании 
везувиана в составе РСП разрушающее напряжение воз­
растает на 11%, а модуль упругости при изгибе на 13%. 
При оптимальном 5% содержании везувиана в составе 
БСП разрушающее напряжение увеличивается на 11%, а 
модуль упругости на 11.2%.

Согласно приведенным в таблице 2.7 данным, вопре­
ки общепринятым представлениям относительно текучес­
ти расплава наполненных полимерных композитов, введе­
ние везувиана приводит к резкому возрастанию ПТР об­
разцов. Достаточно отметить, что введение везувиана в 
состав РСП в количестве 10%масс. приводит к увеличению 
ПТР в 1.8 раза, а введение в состав БСП в 7.5 раз. Такое 
резкое возрастание текучести расплава наполненных ком­
позитов свидетельствует об особых физико-химических 
процессах, протекающих в расплаве. Во всяком случае, 
складывается такое впечатление, что в процессе механо- 
химической модификации и смешения компонентов в 
полимерной матрице выделяются вещества, которые 
подобно смазке улучшают реологические характеристики 
композитов.

Разница заключается в том, что в сравнении с компо­
зитами на основе БСП, при введении везувиана в состав 
РСП наблюдается незначительные колебания ПТР в сторо­
ну увеличения. Есть основание полагать, что в рассматри­
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ваемом случае высокая скорость течения расплава напол­
ненных композитов может быть связана с особой формой 
взаимодействия, образовавшейся в результате ориентиро­
ванной укладки макроцепей на поверхности частиц мине­
рального наполнителя. В случае с композитами на основе 
РСП отсутствие существенного улучшения ПТР можно 
обосновать только со структурой ее макроцепи и срав­
нительно высокой вязкостью расплава. Статистическое 
распределение боковых метильных групп в составе макро­
цепи РСП, по-видимому, приводит к затруднению ориен­
тированной укладки макроцепей на поверхности частиц 
наполнителя, ухудшению адгезии в граничных областях. 
Это обстоятельство, собственно, может быть одной из 
главных причин отсутствия существенного улучшения 
ПТР у наполненных композитов на основе РСП.

Для выяснения этого вопроса, представлялось инте­
ресным вначале исследовать влияние размера частиц везу­
виана на основные физико-механические свойства компо­
зитов на основе РСП и БСП. В таблице 2.8 приводятся 
результаты исследования влияния везувиана с относитель­
но большим размером дисперсных частиц (510-1290 нм) на 
свойства композитов на основе РСП и БСП. Из со­
поставительного анализа данных, приведенных в таблицах 
2.7 и 2.8, можно установить, что с увеличением размера 
дисперсных частиц везувиана до 510-1290 нм наблюдается 
некоторое ухудшение основных физико-механических 
характеристик. В этом случае, максимальное разрушающее 
напряжение образцов композитов на основе РСП и БСП 
достигается при 20%масс. содержании везувиана. Так, 
например, при введении 20%масс. везувиана с размерами 
дисперсных частиц в пределах 510-1290 нм максимальное
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Таблица 2.8. Влияние концентрации везувиана с размером 
частиц 510-1290 нм на свойства композитов на основе РСП 
иБСП
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1 РСП+5% вз 235 1195 28.8 141 0.43
2 РСП+10% вз 75 1246 29.0 141 0.55
3 РСП+20% вз 25 1334 29.5 141 0.43
4 РСП+30% вз 15 1425 23.6 142 0.18
5 БСП+5% вз 130 1221 26.2 158 2.66
6 БСП+10%вз 65 1311 27.0 159 10.5
7 БСП +20% вз 25 1355 27.3 160 9.7
8 БСП +30% вз 10 1412 21.4 160 6.4

Сокращение по таблице: везувиан - вз.

разрушающее напряжение для РСП составляет 29.5 МПа, а 
для БСП - 27.3 МПа. Следовательно, дисперсность везуви­
ана оказывает существенное влияние на надмолекулярную 
структуру и прочностные свойства полимерных композитов. 
Иными словами, чем меньше размер частиц наполнителя, 
тем при более низкой его концентрации достигаются опти­
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мальные значения прочностных характеристик. Это обстоя­
тельство возможно, только при условии формирования нано­
частицами мелкосферолитной надмолекулярной структуры.

Значения модуля упругости при изгибе рассматри­
ваемых образцов при всех концентрациях везувиана ниже, 
чем у нанокомпозитов. При этом наблюдается еще и резкое 
ухудшение относительного удлинения образцов. Получен­
ные результаты однозначно свидетельствуют в пользу того, 
что грубодисперсные наполнители, концентрируясь в 
межсферолитном аморфном пространстве, увеличивают 
дефектность кристаллических образований, способствуют 
ухудшению конформационной подвижности проходных це­
пей и как следствие ухудшению относительного удлинения 
и разрушающего напряжения испытуемых образцов.

В процессе исследования полимерных композитов 
очень важно было выявить структурообразующие способ­
ности самих наполнителей. Одним из таких факторов пре­
допределяющих процесс структурообразования в расплаве 
наполненных композитов является изменение температуры 
их начала кристаллизации из расплава, которые оценивали 
по данным дилатометрических исследований. Как видно из 
таблицы 2.7 и 2.8, независимо от размера частиц наполнителя, 
введение везувиана в состав полимерной матрицы приводит к 
возрастанию температуры начала кристаллизации компози­
тов. В наибольшей степени это возрастание зафиксировано у 
нанокомпозитов. Полимерная матрица на основе БСП, в 
большей степени благоприятно влияет на увеличение темпе­
ратуры начала кристаллизации, чем композиты на основе 
РСП. Все это однозначно свидетельствует о протекании 
ориентационных процессов на поверхности частиц напол­
нителя и формировании гетерогенных центров кристалли­
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зации. Подобные результаты исследования можно интерпре­
тировать, если исходить из предположения о том, что наночас­
тицы способны к формированию гетерогенных центров заро­
дышеобразования, которые далее перерастают в центры крис­
таллизации из расплава. Именно эта особенность наночастиц 
позволяет сформировать мелкосферолитную надмолекуляр­
ную структуру композита, которая благоприятно сказывается 
на улучшении его физико-механических характеристик. 
Возможно, что, когда наночастицы становятся соизмеримы с 
размерами макросегментов, формирующих первичные крис­
таллические образования в расплаве, то в процессе ориен­
тации на их поверхности образуются относительно более 
совершенные упорядоченные структурные образования.

В случае использования грубодисперсных частиц везу­
виана установлено влияние размерного фактора, т.е. темпе­
ратура начала кристаллизации и ИГР композитов относи­
тельно нанокомпозитов изменяется в меньшей степени. И 
все же, становится очевидным, что независимо от концентра­
ции и размера частиц везувиана в состав РСП и БСП, в 
большей или меньшей степени наблюдается общая тенден­
ция к увеличению текучести расплава композитов на их 
основе. Сам факт увеличения ШТ образцов позволяет 
предположить, что в процессе термического воздействия на 
везувиан происходит его частичная терморазложение с 
выделением низкомолекулярных продуктов, улучшающих 
текучесть расплава. Однако, как видно из рисунка 2.15, в 
процессе термогравиметрического анализа везувиана было 
установлено, что он не претерпевает какое-либо изменение 
массы образца вплоть до 950oC. Это обстоятельство поз­
воляло считать, что везувиан неподвержен терморазложе­
нию с выделением низкомолекулярных веществ, способст­
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вующих улучшению текучести расплава композитов. Поэто­
му, предстояло выявить другие факторы, способствующие 
увеличению ПТР образцов в присутствии везувиана. Так, 
например, в процессе рентгенфазового анализа везувиана 
было установлено, что в его составе имеется 9.7%масс. 
каолинита или «наноглины». Известно также, что алюмоси­
ликатные пластины наноглины в результате ван-дер-вааль- 
совского взаимодействия самоорганизуются, формируя так­
тоиды с галереями в межслоевом пространстве [23, 24].

Рисунок 2.15. Термогравиметрический анализ везувиана

Оставалось предположить, что улучшение реологи­
ческих характеристик наполненных композитов может 
быть связано с наличием в составе везувиана 9.7%масс. 
наноглины, который, как известно, характеризуется 
слоистой структурой. Для подтверждения этой версии 
исходный минерал везувиан подвергали промывке от 
наноглины в течении 3-х часов при температуре кипения 
воды. Промытый в воде везувиан использовали для 
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повторного получения композитов на основе полиоле­
финов. Так, например, было установлено, что после 
отмывки везувиана в воде ПТР композитов на основе 
БСП+10%масс. везувиана снизился от 15.2 до 7.4 г/10мин, 
а у композитов РСП+10%масс. везувиан от 0.93 до 0.41г/ 
10 мин. Кроме того, после отмывки в водной среде 
концентрация наноглины в составе везувиана по данным 
рентгенфазового анализа снизилась от 9.7 до 4.6%масс. 
Эти обстоятельства однозначно свидетельствуют в пользу 
того, что высокую текучесть наполненным композитам 
создает наноглина, содержащаяся в составе природного 
минерала - везувиана. Более подробно о механизме и 
причинах увеличении текучести расплава наполненных 
композитов изложено ниже (см. Глава III).

Следует принять во внимание и то обстоятельство, 
что везувиан является полярным природным минеральным 
сырьем в связи с чем, возникают проблемы, связанные с 
его совместимостью с неполярным полиолефином. Извест­
но также, что алюмосиликатные пластины наноглины в ре­
зультате ван-дер-ваальсовского взаимодействия самоорга- 
низуюутся, формируя тактоиды с галереями в межслоевом 
пространстве [23]. C учетом того, что поверхность нано­
глины в составе везувиана гидрофильная и полярная она 
не обеспечивает достаточно хорошее смачивание и 
проникновение макроцепей неполярного полиолефина в 
межплоскостное пространство, в результате чего проис­
ходит неравномерное распределение пластин наноглины в 
полимерном объеме [24].

Поэтому, для получения полимерного композита с 
улучшенными и стабильными свойствами необходимо 
было достигнуть не только равномерного диспергирова­
ния наночастиц в полимерной матрице, но и обеспечить 
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возможность интеркаляции макроцепей в пространство 
между силикатными пластинами наноглины в составе 
везувиана до полного разделения (эксфолиации) тактоидов 
глины на отдельные слои [24]. В этом случае обеспечива­
ется вынужденная совместимость полимерной матрицы с 
поверхностью наночастиц, которая положительно сказы­
вается на повышении прочностных характеристик нано­
композитов.

Для расширенного анализа процессов, протекающих 
в межсферолитном пространстве и в минерально-полимер- 
ной структуре наполненных везувианом нанокомпозитов, 
представлялось интересным рассмотреть одновременное 
влияние частиц наполнителя и структурообразователя на 
процессы, связанные с изменением их основных свойств. 
В этой связи хотелось бы отметить, что в литературе 
весьма незначительное внимание уделяется использова­
нию структурообразователей в полимерных композитах, 
содержащих минеральный наполнитель. В ряде случаев 
это можно интерпретировать сложностью изучения струк­
турных параметров наполненных композитов с участием 
структурообразователей и выявлением ее роли в измене­
нии свойств [25, 26]. Однако, как показали результаты 
наших исследований устранить сложности с идентифи­
кацией структуры и свойств композитов возможно в про­
цессе сопоставительного анализа свойств. В данном случае 
в качестве структурообразователя использовали ализарин.

В таблице 2.9 приводятся результаты исследования 
влияния ализарина на разрушающее напряжение, относи­
тельное удлинение, ПТР и температуру начала кристалли­
зации полимерных композитов на основе полиолефинов. 
Как видно из этой таблицы, в результате введения 1%масс. 
ализарина в состав полимерных композитов наблюдается
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Таблица 2.9. Влияние структурообразователя и кон­
центрации везувиана на свойства нанокомпозитов на 
основе РСП и БСП
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1 РСП+10 вз 31.5 65 0.93 142
2 PCΠ+10 вз+1 ал 33.3 95 1.05 143
3 БСП +10 вз 26.5 85 15.2 164
4 БСП+10 вз+ 1ал 28.4 125 19.4 166

Сокращения по таблице: везувиан - вз, ализарин — ал.

некоторое улучшение вышеуказанных свойств. Нами было 
показано, что дополнительное использование ализарина, 
как наиболее эффективного структурообразователя поли­
олефинов, способствует улучшению свойств компо­
зитных материалов. В данном случае наполнитель и 
ализарин способствуют повышению ПТР, температуры 
начала кристаллизации расплава композита, относитель­
ного удлинения, разрушающего напряжения, что 
позволяет утверждать о возможном синергическом 
эффекте.

Из сопоставительного анализа данных, приведен­
ных в таблице 2.9, можно заметить, что ализарин, 
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благодаря своей структурообразующей активности, 
способствует улучшению текучести структурных агрега­
тов, образовавшихся в результате ориентации макро­
цепей полиолефина на поверхности твердых частиц 
органической (ализарина) и неорганической (везувиана) 
природы. Улучшение прочности и относительного 
удлинения полимерных композитов в данном случае 
возможно только за счет формирования мелкосферолит- 
ной надмолекулярной структуры и соответственно сни­
жения дефектности в кристаллических областях поли­
олефина [27]. Повышение температуры начала крис­
таллизации нанокомпозитов с одновременным улуч­
шением их прочностных характеристик является не­
опровержимым доказательством того, что сам процесс 
структурообразования в полимерной матрице в присут­
ствии наночастиц или ализарина является неотъем­
лемым условием формирования высококачественных 
конструкционных материалов.

Таким образом, в процессе анализа свойств напол­
ненных композитов полиолефинов с везувианом мы 
столкнулись с некоторыми интересными и в то же время 
необычными результатами, которые не всегда можно ин­
терпретировать, основываясь только на общепринятом 
научном мировоззрении. Возникала необходимость 
индивидуального подхода к интерпретации процессов, 
протекающих в граничных областях межфазной области. 
Последнее обстоятельство открывало принципиальные 
возможности для целенаправленного регулирования 
процесса механо-химического синтеза, переработки и 
практического использования композитных материалов.
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2.2.2.Структурные особенности и свойства наноком­
позитов на основе клиноптилолита и сополиме­
ров пропилена

В ходе проводимых исследований нами было уста­
новлено, что введение природного клиноптилолита с 
размером частиц 10-90 нм в состав полиолефинов спо­
собствует существенному улучшению качественных 
характеристик композитов. Так, например, в таблице 
2.10 представлены результаты исследования влияния 
концентрации клиноптилолита на разрушающее напря­
жение, модуль упругости на изгиб, относительное удли­
нение, ПТР и температуру начала кристаллизации нано­
композитов на основе РСП и БСП. Как и в предыдущем 
разделе, важно было выявить оптимальные концентра­
ции наночастиц клиноптилолита, обеспечивающих срав­
нительно высокие значения основных физико-механи­
ческих характеристик рассматриваемых полиолефинов.

Из сопоставительного анализа данных представлен­
ных в таблице 2.10, можно установить, что в нанокомпо­
зитах на основе РСП максимальное разрушающее напря­
жение 35.3 МПа достигается при концентрации клиноп­
тилолита, равной 15%масс. В случае использования ком­
позитов на основе БСП максимальное разрушающее 
напряжение 36.2 МПа обеспечивается уже при более низ­
кой концентрации клиноптилолита, равной 10%масс.

Максимальные значения прочности образцов в 
композитах на основе РСП и БСП достигаются при раз­
личных концентрациях клиноптилолита, т.е. величина 
этого показателя зависит не только от концентрации 
наполнителя, но и от типа используемого полиолефина и 
его кристалличности. При этом независимо от типа
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Таблица 2.10. Влияние типа полиолефина и концентра­
ции клиноптилолита на прочностные свойства, относи­
тельное удлинение, ПТР и теплофизические свойства на­
полненных нанокомпозитов (размер частиц - 10-110 нм
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1 РСП 28.5 975 600 0.36 133 141

2 РСП+5 ктл 33.8 1212 200 0.57 135 141

3 PCΠ+10 ктл 34.4 1511 155 0.55 135 142

4 РСП+15 ктл 35.3 1554 110 0.53 135 142

5 РСП+20 ктл 34.0 1578 85 0.49 135 143

6 РСП+30 ктл 30.1 1617 45 0.42 136 143

7 РСП+40 ктл 26.8 1695 20 0.29 138 143

8 БСП 25.6 930 200 0.61 148 155

9 БСП+5 ктл 32.0 1405 180 4.92 151 158

10 БСП+10 ктл 36.2 1548 125 3.51 151 159

11 БСП+15 ктл 35.3 1597 115 2.90 151 159

12 БСП+20 ктл 33.0 1639 80 2.38 152 160

13 БСП+30 ктл 27.5 1688 55 2.16 153 160

14 БСП+40 ктл 23.3 1744 15 1.82 154 161

Сокращение по таблице: клиноптилолит - ктл.
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полимерной матрицы увеличение концентрации клиноп­
тилолита приводит к постоянному росту модуля упру­
гости при изгибе. Безусловно, обнаруженные закономер­
ности в изменении прочностных свойств нанокомпо­
зитов однозначно свидетельствуют о том, что клинопти­
лолит относится к числу активных наполнителей или 
усилителей пластмасс. Образцы нанокомпозитов на 
основе РСП, имеют относительно низкую кристалличность, 
равную 37%, в то время, как образцы нанокомпозитов на 
основе БСП с более высокой кристалличностью, равной 56%, 
способствует формированию максимальной прочности 
композитов при более низкой концентрации клиноптило­
лита. Объясняется это, прежде всего, тем, что, как и в случае 
везувиана, при небольших концентрациях клиноптилолита в 
полимерной матрице помимо гомогенных центров возни­
кают гетерогенные центры зародышеобразования, ответст­
венные за формирование мелкосферолитных структурных 
образований. Гетерогенные центры формируются вокруг на­
ночастиц наполнителя в результате ориентации макроцепей 
на ее поверхности. При достаточно удовлетворительной ад­
гезии на границе раздела полимер-наполнитель происходит 
закономерное повышение разрушающего напряжения ком­
позитов. Дальнейшее увеличение концентрации частиц на­
полнителя, в конечном счете, приводит к их выталкиванию в 
межкристаллическую «аморфную область». В результате 
накопления частиц наполнителя в межсферолитном прос­
транстве существенно затрудняется конформационная 
подвижность «проходных цепей», что в итоге сопровож­
дается блокированием их способности к одноосной де­
формации и, как показано в таблице 2.10, к появлению хруп­
кости и существенному ухудшению их относительного 
удлинения.
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Из сопоставительного ИК-спектрального анализа кли­
ноптилолита и нанокомпозитов РЭП+клиноптилолит можно 
установить смещение характерных полос поглощения 725, 
796 и 1021см'1 соответственно в область 730, 808 и 1044 см'1 
(рисунок 2.16 и 2.17). Результаты ИК-спектрального анализа 
однозначно свидетельствуют о существовании определен­
ного Ванн-дер-Ваальсовского взаимодействия в поверхност­
ных слоях наночастиц с ориентированным полимерным мо­
нослоем. В этом случае, можно предположить возрастание 
адгезионной связи между ориентированными полимерными 
структурными звеньями и поверхностью наночастиц. Допус­
каем, что, когда наночастицы клиноптилолита становятся 
соизмеримыми с первичными полимерными структурными 
образованиями, ориентированными на их поверхности, то 
здесь протекают физико-химические процессы, которые 
могут в корне отличаться от тех процессов, которые имеют 
место на поверхности обычных мелкодисперсных напол­
нителей. Иными словами, в данном случае будет уместно

Рисунок 2.16. ИК-спектр клиноптилолита

153

http://chemistry-chemists.com



Рисунок 2.17. ИК-спектр нанокомпозта РСП+15%масс. 
клиноптилолита

говорить о существовании в наполненных системах «раз­
мерного эффекта», который безусловным образом должен 
приниматься во внимание при интерпретации результатов 
исследования структуры и свойств нанокомпозитов.

Согласно данным таблицы 2.10, введение наночастиц 
клиноптилолита в состав рассматриваемых термопластич­
ных сополимеров этилена с пропиленом способствует не­
которому возрастанию теплостойкости и температуры 
начала кристаллизации нанокомпозитов. Так, например, с 
увеличением концентрации наночастиц от 0 до 30%масс. 
теплостойкость в нанокомпозитах РСП+клиноптилолит 
возрастает от 149 до 153oC, а в образцах БСП+клинопти- 
лолит от 133 до 136oC. Поскольку, в процессе эксперимен­
тального исследования другие ингредиенты в полимерную 
матрицу не вводились, то можно предположить, что воз­
растание теплостойкости нанокомпозитов на 3-4oC можно 
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будет связать только с особой формой укладки и взаимо­
действия между полимерными макроцепями и наночасти­
цами, увеличивающие сопротивляемость надмолекуляр­
ной структуры к термофлуктуационному распаду.

Одновременно с ростом теплостойкости было установ­
лено повышение температуры начала кристаллизации 
нанокомпозитов, которое однозначно подтверждало наше 
ранее высказанное предположение о возможности формиро­
вания гетерогенных центров зародышеобразования с учас­
тием наночастиц. Формирование таких центров еще в 
расплаве полимерного композита способствует тому, что в 
процессе ступенчатого охлаждения образцов центры 
зародышеобразования перерастают в центры кристалли­
зации [28, 29]. По данным таблицы 2.8 с увеличением 
концентрации клиноптилолита в нанокомпозитах на 
основе РСП+клиноптилолит температура начала крис­
таллизации возрастает от 155 до 160oC, т.е. на 5oC. В 
случае использования нанокомпозитов на основе 
БСП+клиноптилолит температура начала кристаллиза­
ции возрастает от 141 до 143oC, т.е. всего на 2oC. Пос­
леднее обстоятельство еще раз подтверждает сам факт 
формирования гетерогенных центров кристаллизации, 
которые в большей или в меньшей степени влияют на 
повышение теплостойкости нанокомпозитов.

Другим немаловажным показателем нанокомпо­
зитов является ПТР, которая в определенной мере харак­
теризует текучесть расплава рассматриваемых образцов. 
Как и в случае использования везувиана, введение кли­
ноптилолита в состав РСП и БСП приводит к резкому 
улучшению ПТР рассматриваемых полимерных компо­
зитов. В процессе рентгенфазового анализа клиноптило­
лита было установлено, что в его составе содержится 
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примерно 10-12%масс. каолинита - наноглины, которая, 
как известно, характеризуется слоистой структурой. 
Слоистые глинистые силикаты имеют двухуровневую 
кристаллическую структуру, представляющие собой 
чередования тетраэдрических слоев кремнезема [30, 31]. 
Каждый слой находится на некотором расстоянии от 
другого слоя, определяемом силами Ван-дер-Ваальса и 
между слоями образуется межслоевое пространство - 
галерея. В галереях содержатся, как правило, глицерин, 
катионы щелочных и щелочноземельных металлов, 
придающие электронейтральный характер кристаллам. 
При значительном проникновении полимера в галереи 
глина может полностью расслаиваться, становится разу- 
порядоченной до отдельных монослоев в полимерной 
матрице, т.е получаем расслоенный нанокомпозит, 
который, собственно, и предопределяет хорошую теку­
честь гетерогенных агрегатных структур в расплаве 
полимерного композита.

Как и в предыдущем разделе, нами было исследо­
вано влияние концентрации и размера клиноптилолита 
на физико-механические характеристики композитов на 
основе РСП и БСП (таблица 2.11). В качестве напол­
нителя использовали мелкодисперсный клиноптилолит с 
диаметром частиц, равный 640-1410 нм. Анализируя 
данные, представленные в таблице 2.11, можно устано­
вить, что введение частиц более крупного разме- мера 
(640-1410 нм) приводит к определенному улучшению 
физико-механических свойств по отношению к исход­
ным образцам РСП и БСП. Это позволяет утверждать, 
что независимо от размера частиц клиноптилолита 
введение последнего в состав сополимеров пропилена 
приводит к улучшению основных физико-механических 
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свойств композитов. Однако, сопоставительный анализ 
данных приведенных в таблицах 2.10 и 2.11 показывает, 
что у нанокомпозитов с размером частиц 10-110 нм прак­
тически по всем свойствам зафиксированы более высокие 
показатели по свойствам, чем в образцах с размером 
частиц клиноптилолита в пределах 640-1410 нм.

Таблица 2.11. Влияние концентрации клиноптилолита с 
размером частиц 640-1410 нм на свойства композитов на 
основе РСП и БСГ

№
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1 РСП 28.5 975 600 0.36 133 141
2 РСП+5 ктл 30.3 1192 155 0.48 134 141
3 РСП+10 ктл 33.6 1465 125 0.50 134 141
4 РСП+15 ктл 34.2 1507 90 0.49 135 142
5 РСП+20 ктл 33.1 1556 55 0.42 135 142
6 РСП+30 ктл 28.8 1597 15 0.38 135 142
7 БСП 25.6 930 200 0.61 148 155
8 БСП+5 ктл 31.4 1356 120 3.42 150 156
9 БСП+10 ктл 35.5 1429 65 1.79 150 156
10 БСП+15 ктл 34.2 1518 40 1.50 151 156
11 БСП+20 ктл 30.1 1531 20 0.85 151 157
12 БСП+30 ктл 23.9 1628 10 0.57 152 157

Сокращение по таблице: клиноптилолит - ктл
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На основании полученных экспериментальных дан­
ных можно констатировать, что свойства дисперсно-на­
полненных полимерных композитов существенным обра­
зом зависит от структуры, состава и свойств используемых 
минеральных наполнителей и полимерной основы. При 
оценке структуры минеральных наполнителей мы рассмат­
ривали в основном размер дисперсных частиц. Совер­
шенно очевидно, что в процессе смешения наполнителя и 
полимера в расплаве на поверхности частиц образуется 
межфазный слой, предопределяющий структуру и свойст­
ва композитов. Если основываться на известных фактах, 
согласно которым толщина межфазного слоя изменяется в 
пределах от 2 до 80 нм, то должно быть понятным насколь­
ко существенной может быть роль размерного фактора в 
формировании граничных областей. Принимая во 
внимание, что в используемых композитах размер нано­
частиц не превышает 110 нм, то должно быть понятно, что, 
в этом случае, плотность, прилегающего на их поверхность 
ориентированного межфазного полимерного слоя, не 
может превышать 5-80 нм [32]. Иными словами толщина 
межфазного слоя не может быть больше размера самой 
наночастицы.

Таким образом, на основании вышеизложенного 
можно констатировать, что механохимическая модифика­
ция полимеров с клиноптилолитом позволяет получить 
наполненные композиты, которые по своим физико­
механическим, теплофизическим, реологическим харак­
теристикам и способностью к переработке открывают 
перспективную возможность их широкого внедрения в 
различных областях техники. На основании проведенных 
исследований можно констатировать, что везувиан и 
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клиноптилолит проявляют себя не только, как «усилите­
ли» прочности образцов, но и как агенты смазки по­
лиолефинов, способствующие, тем самым, существенному 
улучшению технологических особенностей их переработ­
ки в конструкционные виды изделий.

2.3. Нанокомпозиты, полученные в процессе смеше­
ния в растворном режиме

Одним из основных требований, предъявляемых к 
любой полимерной композиции, является высокая одно­
родность всех ее физических и химических характеристик. 
Такая однородность свойств может быть достигнута толь­
ко при равномерном распределении всех компонентов по 
объему. Необходимость равномерного распределения на­
полнителя является сложной технической проблемой, так 
как частицы наполнителя склонны к образованию агрега­
тов и конгломератов частиц различной формы, что резко 
отрицательно сказывается на потребительских свойствах 
конечных изделий [33].

Следует отметить, что свойства нанокомпозитов, 
полученных на основе полимерной матрицы и минераль­
ных наполнителей, в определенной степени зависят от 
способа их получения (см. Рисунок 2.18):

- смешением в расплаве;
- диспергированием наполнителя в растворном режиме;
- полимеризацией in situ.

Влияние первого способа на структуру и свойства 
полимерных композитов было рассмотрено в разделах 
2.1 и 2.2. Необходимость проведения исследований по 
диспергированию наполнителей в полимерном растворе 
преследовало единственную цель, которая заключалась в
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Рисунок 2.18. Схематическое изображение способов
получения полимерных нанокомпозитов на основе слоис­
тых минеральных наполнителей: (а) полимеризация, (б) 
смешение в расплаве, (в) диспергирование наполнителя в 
растворном режиме [34].

возможности получении композитов с равномерным рас­
пределением наночастиц в его объеме и изучении их 
свойств. Совершенно очевидно, что смешение компонен­
тов в расплаве полимера отличается простотой и техно­
логичностью, но при этом не представляется возможным 
обеспечить равномерное диспергирование минеральных 
наполнителей по всему полимерному объему. В случае 
использования второго метода смешения равномерное 
диспергирование наполнителя в полимерной массе дости­
гается в сравнительно большей степени [35]. Если рассмат­
ривать весь технологический процесс получения компози­
тов, то выигрыш в одной стадии, как правило, создает 
сложности в реализации другой. Иными словами, обеспе­
чение равномерного диспергирования частиц наполнителя
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в растворе полимера, сопровождается появлением допол­
нительных стадий: осаждения, фильтрации, отделения и 
сушки материала. Во всяком случае, нами сделана попытка 
показать влияние растворного метода смешения на изме­
нение основных физико-механических свойств композит­
ных материалов на основе природных минералов и тер­
мопластичных сополимеров пропилена.

В таблице 2.12 на примере композитов с 10%масс. 
содержанием наполнителя приводятся сопоставительные 
данные по влиянию способа получения композита на их 
физико-механические характеристики. Из сопоставитель­
ного анализа данных представленных в этой таблице мож­
но заметить, что введение наполнителя приводит к увели­
чению разрушающего напряжения и модуля упругости при

Таблица 2.12, Влияние способа получения нанокомпо­
зитов с размером частиц везувиана - 10-105 и клиноп­
тилолита - 10-110 нм на их физико-механические свойства 
(в расплаве/в растворе) ___________________________
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1 РСП+10 вз 31.4/33.6 1486/1525 65/90 0.93/0.68
2 РСП+10 ктл 34.4/35.3 1511/1593 125/130 2.51/1.92
3 БСП+10 вз 27.6/29.3 1515/1617 85/105 15.2/11.6
4 БСП+10 ктл 36.2/37.5 1548/1674 155/170 0.55/0.44

Сокращения по таблице: везувиан - вз, клиноптилолит - ктл.

161

http://chemistry-chemists.com



изгибе. Последнее обстоятельство интерпретируется тем, 
что в процессе смешения в растворном режиме макроцепи 
обволакивают частицы наполнителя, образуя своеоб­
разную «шубу», препятствуя тем самым их агломерации 
[36]. Таким образом, формирование и закрепление поли­
мерного монослоя на поверхности наночастиц, в конечном 
итоге, обеспечивает их равномерное диспергирование в 
полимерной матрице. C другой стороны, в большинстве 
своем ограничивается возможность агломерации нано­
частиц наполнителя, что положительно сказывается на 
прочностных характеристиках. Что касается относитель­
ного удлинения образцов, то величина этого показателя у 
нанокомпозитов остается несколько выше.

При исследовании влияния наполнителей на ПТР 
полимерных композитов, можно установить, что в сравне­
нии с образцами, полученными в режиме расплава, в целом 
наблюдается тенденция к некоторому снижению величины 
этого показателя на 12.5-13.7%. Но, несмотря на это, ПТР 
наполненных композитов всегда остается выше, чем у 
исходных образцов РСП и БСП. Снижение ПТР компози­
тов, полученных в процессе смешения в растворе, можно 
интерпретировать, исходя из предположения о том, что 
возможно часть катионитов или ПАВ, находящихся в 
межслоевом пространстве каолинита (наноглины), вымы­
ваются раствором ксилола. Далее, при осаждении компо­
зита в изопропиловом спирте, растворенная часть ПАВ 
остается в фильтрате (смеси ксилола и изопропилового 
спирта). Естественно, что снижение части смазывающего 
вещества в составе композите, в конечном итоге отра­
жается на уменьшении их ПТР.

Представлялось интересным рассмотреть изучение 
влияния размера минеральных частиц и растворного 
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режима получения композитов на их основные физико­
механические свойства. C этой целью в таблице 2.13 при­
водятся результаты экспериментальных исследований 
влияния везувиана и клиноптилолита с размером их час­
тиц, соответственно, 510-1290 и 640-1410 нм на основные 
физико-механические свойства.

Таблица 2.13. Влияние способа получения композитов с 
размерами частиц везувиана 510-1290 нм и клинопти­
лолита 640-1410 нм на их физико-механические свойства 
(в расплаве/в растворе) __________ ________ _________

№
Состав 

композита, 
%масс.

Ра
зр

уш
аю

щ
ее

 
на

пр
яж

ен
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, М
П

а

М
од

ул
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уп
ру
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ст
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пр
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бе
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П
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О
тн

ос
ит

ел
ьн
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уд
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ни

е, 
%

П
ТР

, г
/1

0м
ин

1 РСП+10 вз 29.0/30.6 1246/1497 75/70 0.55/0.42
2 РСП+10 ктл 33.6/35.9 1465/1704 125/110 0.5/0.44
3 БСП+10 вз 27.0/29.5 1311/1423 65/50 10.5/8.8
4 БСП+10 ктл 35.5/37.4 1429/1586 65/40 1.50/1.33

Сокращения по таблице: везувиан - вз, клиноптилолит - ктл.

Анализируя данные приведенные в этой таблице мож­
но заметить, что, как в предыдущей таблице, получение 
композитов на основе РСП и БСП приводит к законо­
мерному улучшению прочностных характеристик. В тоже 
время наблюдается некоторое снижение ПТР композитов, 
возможные причи-ны которого были изложены выше.
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Сопоставительный анализ полученных эксперимен­
тальных данных еще раз убеждает нас в том, что независи­
мо от способа получения наполненных полимерных сис­
тем сравнительно лучшими физико-механическими 
свойствами обладают нанокомпозиты. Видимо, в данном 
случае, будет уместным утверждать о том, что преиму­
щественные особенности свойств нанокомпозитных мате­
риалов обуславливаются, прежде всего, с особой формой 
укладки и роста мелкокристаллических образований, 
способствующие существенному снижению дефектности 
надмолекулярной конструкции. И наконец, когда размер 
инородной частицы становится соизмеримой с микрострук­
турой - первичными структурными агломератами, образо­
ванными макросегментами в ориентированном граничном 
слое, то здесь могут проявляться необычные физические 
или физико-химические силы, укрепляющие связь поли­
мерной матрицы с поверхностью наполнителя.

Таким образом, на основании вышеизложенного 
можно констатировать, что введение природного мине­
рального наполнителя - везувиана и структурообразова- 
теля - ализарина в состав полимерной матрицы безуслов­
ным образом отражается на улучшении ее основных экс­
плуатационных характеристик. Очевидным и неожидан­
ным фактом является то обстоятельство, что введение 
даже больших концентраций везувиана не только не 
ухудшает ПТР полимерных композитов на его основе, а 
наоборот улучшает величину этого показателя. C одной 
стороны, эта технологическая особенность рассматри­
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ваемых наполненных композитов открывает перспектив­
ную возможность получения на их основе высоконапол- 
ненных конструкционных материалов для переработки 
методами экструзии и литья под давлением. C другой сто­
роны, представляется возможным обеспечить значитель­
ное снижение себестоимости полимерного композита за 
счет использования дешевого природного минерального 
наполнителя. Полученные результаты исследований поз­
воляют утверждать о необходимости проведения дальней­
ших всесторонних исследований по изучению реологичес­
ких характеристик полимерных композитов. Подробный 
анализ технологических особенностей переработки компо­
зитов методами экструзии и литья под давлением откроет 
перспективную возможность практическому применению 
природного минерала - везувиана Кедобекского место­
рождения Азербайджана в полимерной промышленности.

На основе проведенных исследований по главе-Ш 
можно придти к следующему основополагающему выводу:

- Исследовано влияние стандартных минеральных на­
полнителей на основные физико-механические и 
физико-химические свойства нанокомпозитов на 
основе сравнительно новых типов термопластичных 
полиолефинов - статистического сополимера пропи­
лена (РСП) и блок-сополимера пропилена (БЭП). 
Показано, что введение в пределах 1.0%масс. много­
функциональных структурообразователей - ализари­
на и стеарата цинка в состав вышеуказанных 
полиолефинов позволяет существенным образом 
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улучшить прочностные и реологические характерис­
тики композитных материалов на их основе.

- Предлагается наиболее вероятный механизм форми­
рования гетерогенных центров зародышеобразования с 
образованием мелкосферолитной надмолекулярной 
структуры с участием структурообразователя и нано­
частиц наполнителя.

- Методами ИК-спектрального и рентгенфазового 
анализа нанокомпозитов проведен подробный анализ 
структуры нанокомпозитов. В частности, в процессе 
анализа структуры образцов установлено смещение 
характерных полос поглощения и рефлексов напол­
нителя подтверждающее возможность протекания 
ориентационных процессов макроцепей на ее по­
верхности. Рассмотрен механизм формирования 
межфазной области в нанокомпозитах во взаи­
мосвязи с прочностными свойствами.

- Впервые выявлены основные закономерности изме­
нения физико-механических свойств полимерных 
нанокомпозитов на основе РСП, БСП и таких 
природных минералов Азербайджана, как везувиан и 
клиноптилолит. Показано, что природные минералы 
по своим прочностным характеристикам не уступают 
стандартным минеральным наполнителям.

- Главным преимуществом природных минеральных 
наполнителей заключается в том, что они не только 
улучшают эксплуатационные свойства нанокомпози­
тов, но и сохраняют реологические особенности 
расплава на удовлетворительном уровне. Последнее 
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обстоятельство позволяет получать высоконаполнен- 
ные полимерные композиты с концентрацией 30- 
40%масс., которые могут быть рекомендованы для 
получения конструкционных изделий методами 
литья под давлением и экструзии.

- Впервые рассмотрена возможность получения нано­
композитов путем введения наполнителя в раствор­
ном режиме, при котором обеспечивается возмож­
ность равномерного диспергирования частиц напол­
нителя в полимерном объеме. Приводится сопоста­
вительная оценка свойств полимерных композитов, 
полученных в режиме расплава и раствора. Установ­
лено, что нанокомпозиты, полученные в растворном 
режиме, по ряду прочностных показателей превос­
ходят аналогичные композиты, сформировавшиеся 
смешением в расплаве.
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ГЛАВА III. РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИ­
МЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ

Почему реология так важна при обработке поли­
меров: потому что полимерные материалы (включающие 
компаунды, смеси и композитные материалы) по сути - 
термопластики, а основная масса термопластов перера­
батывается через расплав и наиболее распространенными 
промышленными способами переработки их в изделия 
являются: свободное литье, литье под давлением, экстру­
зия, прессование и др. При формовании полимерных мате­
риалов основное значение имеют процессы течения в усло­
виях сдвигового деформирования. Поэтому реологические 
свойства наполненных полимерных систем всегда привле­
кали внимание исследователей, поскольку они являлись 
практически важными при выборе условий их переработки 
в изделия. Полимеры имеют низкую температуру обработ­
ки, к которым можно применить множество техник обра­
ботки. Однако, для них характерно довольно сложное 
поведение, которое нуждается в хорошем описании для 
понимания и дальнейшей оптимизации процессов [1,2].

Переработка полимерного материала или компози­
ции начинается с оценки перерабатываемости, критерием 
которой является технологичность. Под термином 
«технологичность» подразумевается комплекс показа­
телей его реологических свойств, так как не существует 
одного универсального показателя, по величине которого 
можно было бы судить о технологических свойствах поли­
мерного материала. Чтобы обеспечить бесперебойность и 
постоянство технологического процесса, необходимо 
контролировать реологические свойства материала. Связь 
между структурой и реологическими свойствами является 
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ключевым фактором при разработке полимеров удовлет­
воряющих требованиям технологического процесса [3-5].

Каким образом реология используется при решении 
проблем с материалами, технологической обработкой и 
рабочими характеристиками, объясняется с помощью 
единственной схемы. Структурное соотношение «реоло- 
гия-полимер» делает реологию идеальным инструментом 
для проектирования материалов с конкретными парамет­
рами обработки и конечного использования [схема 3.1]. 
В то время как реология расплава обеспечивает прямую 
информацию о технологичности обработки, реология 
твердой фазы и фазы расплава может быть связана с харак­
теристиками конечного продукта. Кроме того, вследствие 
вязкоупругого характера расплава, который может 
привести к желательной и нежелательной анизотропии во 
время процесса, параметры конечного продукта также 
зависят от того, как обрабатывается материал [5].

Реологические исследования, проводимые в широ­
ком диапазоне температур и напряжений сдвига, поз­
воляют несколько глубже взглянуть на процессы, проте­
кающие в расплаве полимера. Особенно это важно, когда 
речь идет о наполненных полимерных композитах. Изуче­
ние этой проблемы приобретает еще большую актуаль­
ность, когда рассматриваются полимерные композиты с 
использованием наноразмерных минеральных напол­
нителей. По мнению ряда ученых, улучшение свойств 
композитов определяется тем, что наночастицы взаимо­
действуют между собой и с матрицей иначе, чем крупные 
частицы. Расстояние, на котором происходит это взаимо­
действие, соизмеримо с размером самих частиц [6].
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Схема 3.1. Применение реологии для коррелирования 
конечных и технологических свойств со структурой 
полимера. Реология - это ключевой метод характеристики 
для разработки материалов с заданными физическими 
свойствами и для управления процессом производства с 
целью обеспечения качества продукции.

Кроме того, реологические свойства позволяют полу­
чить важную информацию при оценке перерабатываемос- 
ти композитных материалов [7]. Однако систематические 
исследования по изучению реологического поведения 
расплавленных полимеров и композитов на их основе в 
литературе весьма ограничены.

В связи с этим в этой главе основное внимание уделя­
ется исследованию реологических свойств нанокомпози­
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тов на основе термопластичных этилен-пропиленовых со­
полимеров - статистического (рандом) сополимера пропи­
лена (РСП), и блок сополимера пропилена (БСП), таких 
природных минеральных наполнителей, как везувиан и 
клиноптилолит. Полученные экспериментальные данные 
доказывают, что реология композитов существенным об­
разом зависит от типа наполнителя, полимерной матрицы, 
температуры и прилагаемого напряжения сдвига. Прини­
мая во внимание, что на представленных объектах подоб­
ного характера исследования проводится впервые, в этом 
разделе делается попытка дать подробный анализ про­
цессам, протекающим в расплаве минерально-полимерных 
композитов.

Отметим что, реологические свойства расплава поли­
мерных материалов измеряли в соответствии с [8] на ка-

Капиллярный реометр CEAST MF5 О фирмы INSTRON: 
а) компютерное управление и б) ручное управление
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пиллярном реометре марки CEAST MF50 (фирмы 
INSTRON, Италия), который определяет следующие 
свойства: вязкость, скорость сдвига и напряжение сдвига. 
Реометр был снабжен соплом, имеющим отношение длины 
капилляра к диаметру равный - 24. Измерения проводи­
лись при четырех температурах (от 190 до 250oC) и пяти 
нагрузках (от 3.8 до 21.6 кг), потому что, в соответствии с 
экспериментальной статистикой, это минимальное коли­
чество экспериментальных точек, которые обеспечивают 
актуальность выводов о процессе или явлении [9].

3.1. Реологические свойства полимерных нанокомпо­
зитов на основе рандом сополимера пропилена и 
везувиана, клиноптилолита

В результате введения наполнителя в полиолефины 
обеспечивается возможность улучшения их твердости и 
прочностных характеристик, которая, как правило, сопро­
вождается ухудшением других наиболее важных техноло­
гических свойств композитов - текучести расплава и отно­
сительного удлинения. Последнее обстоятельство стано­
вится еще более проблематичным, когда в качестве объек­
та исследования используют наполненные композиты на 
основе экструзионных марок полиолефинов, которые, как 
известно, и без наполнителя характеризуются очень низки­
ми значениями показателя текучести расплава (ПТР), в 
пределах 0.2-1.0 г/10 мин [10, 11].

C позиций переработки наполненных композитов 
важную роль играют особенности их течения. Измерение 
показателя текучести расплава происходит при одной 
постоянной скорости потока расплава, а следовательно и 

179

http://chemistry-chemists.com



при постоянной скорости сдвига, и не дает полной инфор­
мации о поведении полимера при разных скоростях сдвига. 
Поэтому целесообразно проводить реологические иссле­
дования полимерных композитов [12].

Реологические свойства наполненных композиций 
определяются химической природой полимерной матрицы 
и наполнителя, взаимодействием между компонентами, а 
также возможностью образования при определенных 
степенях наполнения достаточно прочной пространст­
венной структуры частицами твердой фазы [13, 14]. Для 
наполнителей с анизометрическими частицами, каковыми 
являются слоистые глины, нельзя исключать также эффект 
ориентации в потоке, который может существенно влиять 
на вязкоупругие свойства композиций.

Проводимые нами исследования показали, что 
имеются такие природные минеральные наполнители, 
которые способны не только улучшить прочностные 
показатели полимерного композита, но и существенно 
повлиять на повышение текучести расплава [15-18]. Такой 
подход к подбору и использованию минеральных напол­
нителей позволяет одновременно решить 3 основные 
задачи:

- добиться существенного снижения себестоимости 
материала;

- обеспечить удовлетворительные прочностные харак­
теристики композитов;

- улучшить реологические показатели композита 
необходимые для его эффективной переработки 
методами экструзии или литья под давлением.
Поэтому, целью проводимых исследований является 

разработка универсальных наполненных полимерных ком­
позитов, отвечающих вышеназванным технологическим 
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условиям. Для получения более полной картины характера 
изменения текучести расплава полимерных композитов в 
широком диапазоне температур и напряжений сдвига, на 
примере образцов РСП с 10%масс. содержанием везувиана 
и 10%Macc. содержанием клиноптилолита было проведено 
раздельное изучение их реологических характеристик.

Как известно, для неньютоновских жидкостей 
выполняется закон Оствальда - Вейля, связывающий сдви­
говое напряжение (τ) со скоростью развития сдвиговой 
деформации (γ):

τ = η∙γn,
где η - вязкость; п - показатель степени. После логариф­
мирования закона Оставльда-Вейля получаем зависимость: 

lnτ = lnη + nlny,
которая линейна в координатах «1т — lnγ>>, что позволяет 
по отрезку на оси ординат определить вязкость, а по тан­
генсу угла наклона прямой - показатель степени п. Однако 
уравнение Оствальда - Вейля практически никогда не 
выполняется для расплавов полимеров, так как величина 
вязкости расплава зависит от величины сдвигового 
напряжения. Поэтому прибегают к построению кривых 
течения, т.е. зависимостей типа lnγ =f(lnτ) и определению 
эффективной вязкости в каждой точке по уравнению:

lnη = lnτ — Iny
Величины сдвигового напряжения и скорости сдвига 

рассчитывают непосредственно по результатам экспери­
мента. Сдвиговое напряжение рассчитывают по уравнению:

т = Fr∕(2SkL),
где: Sk - площадь рабочей камеры (Sk = 0,715∙ IO 4 м2); L, г 
- длина и радиус капилляра (L=8 мм; r=l,045 мм); F - 
прилагаемая сила при продавливании. Скорость развития 

181

http://chemistry-chemists.com



сдвиговой деформации можно рассчитать исходя из 
измерения расхода расплава композита:

Q = πR2V, 
где V - скорость перемещения поршня; R - радиус камеры 
(R = 5 мм) по уравнению:

γ = Q∕(πr2 ).
В зависимости от типа наполнителя эффект улучше­

ния текучести расплава композитов достигается по-разно­
му. Чтобы разобраться с основными причинами, способст­
вующими улучшения текучести расплава полимерных 
композитов, обратимся вначале к поэтапному анализу 
реологических кривых течения исходного и наполненных 
композитов РСП, представленных на рис. 3.1 (а, б, в). Ана­
лизируя кривые течения на рис. 3.1 (а, б) можно уста­
новить, что вобоих образцах во взятом широком интервале 
напряжений сдвига они имеют S-образную форму.

Согласно этим данным на кривых течения четко 
отмечается наличие двух ветвей близких к области ньюто­
новского течения. Нижняя ветвь характеризует область 
наибольшей ньютоновской вязкости, а верхняя - наимень­
шей ньютоновской вязкости. Средний участок носит наз­
вание структурной ветви и характеризует неньютоновскую 
область течения полимерного расплава. На нем с измене­
нием напряжения сдвига происходит изменение вязкости 
расплава. Если в области, близкой к наибольшей ньюто­
новской вязкости (рис. 3.1 а), повышение темпе ратуры от 
190 до 250oC при lgτ=3.68 приводит к резкому воз­
растанию скорости сдвига, т.е. lgγ от-1.02 до -0.36 (на 
величину 0.66), то в области наименьшей ньютоновской 
вязкости рост температуры при lgτ=4.52 сопровождается 
изменением скорости сдвига в сравнительно меньшей
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степени, т.е. от 0.27 до 0.76 (на величину 0.49). Анало­
гичного характера изменения скорости сдвига от 
температуры установлено и на кривых течения напол­
ненных композитов (рис. 3.1 б, в). К примеру, для нано­
композитов РСП+10% масс, везувиан при lgτ=4.52 разница 
в скоростях сдвига составляет lgγ=0.5, а в композитах 
РСП+клиноптилолит lgγ=0.45. Это обстоятельство свиде­
тельствует о том, что течение расплава полимеров 
представляет собой сложный процесс течения агрегатов 
макроцепей. В процессе увеличения термомеханического 
воздействия на расплав полимера в материальном 
цилиндре экструдера повышается степень термофлюк­
туационного распада этих агрегатов, что согласно теории 
Френкеля-Эйринга способствует снижению вязкости 
расплава и соответственно увеличению скорости сдвига. 
Есть основание полагать, что, чем больше размер 
агрегатов макроцепей в расплаве при относительно низких 
температурах, тем интенсивнее начинается их термо­
флюктуационный распад с ростом температуры [1,19,20]. 
Следует обратить внимание на одно важное обстоя­
тельство, заключающееся в том, что, если для исходного 
РСП максимальная скорость сдвига во взятом интервале 
температур (рис.3.1, а) в логарифмическом выражении 
составляет величину, порядка, 0.76, то в случае на­
полненного везувианом композита (рис. 3.1, б) она равна 
2.11, а в композитах, наполненных клиноптилолитом 
составляет величину 0.60 (рис. 3.1 в). Иными словами, 
после введения 10%масс. везувиана скорость сдвига 
композита не уменьшилась, а, наоборот, возросла в 2.8 
раза. И высокая скорость течения расплава композита 
РСП+везувиан сохраняется практически на всем интервале 
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температур 190 - 250oC и напряжения сдвига в логариф­
мических выражениях 3.77 - 4.52.

В отличие от везувиана, введение 10%масс. клиноп­
тилолита в состав РСП приводит, наоборот, к неравно­
мерному изменению соотношения скоростей сдвига в 
сравнении с исходным РСП. В процессе анализа кривых 
течения композитов на основе РСП+10%масс. клинопти­
лолит становится очевидным, что в отличие от везувиана, 
клиноптиллолит в зависимости от температуры и напря­
жения сдвига совершенно по-иному реагирует на теку­
честь композита. Так, например, в интервале температур 
190-2 IOoC и напряжении сдвига в логарифмических вы­
ражениях 3.77-3.88 скорость течения расплава у компо­
зита выше, чем у РСП. Однако, при температуре опыта в 
пределах 230-250oC и напряжения сдвига lgτ=4.19-4.52 
скорость сдвига расплава РСП превалирует над ско­
ростью течения композита РСП+клиноптилолит. Обнару­
женная закономерность в изменении текучести расплава 
у композита РСП+клиноптиллолит свидетельствует о 
сложных физико-химических процессах, протекающих на 
границе раздела полимер-наполнитель. Во всяком случае, 
становится очевидным, что течение расплава полимера в 
одноосном направлении представляет собой течение пер­
вичных структурных образований - агломератов, которые 
в процессе термо-механического воздействия могут 
претерпевать определенные структурные превращения.

Таким образом, течение двухфазных систем отли­
чается от течения исходных полимеров. Исходя из 
степени фазового разделения, можно предположить о 
существовании двух типов двухфазного течения:

1. двухфазный поток расплава наполненной компози­
ции, в которой один компонент существует как 
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дисперсная фаза, а другой, как дисперсная среда, 
образующая непрерывную фазу;

2. послойное течение, в которой оба компонента обра­
зуют непрерывные фазы, имеющие непрерывную 
поверхность раздела.
В этом случае возможен только первый тип двух­

фазного течения, который возможен в образцах содер­
жащих наполнитель в количестве до 40-50%масс. При 
этом эффект «дилатансии», связанный с увеличением 
объема расплава в двухфазных системах нами обнару­
жено не было.

Для наглядности обратимся к рисунку 3.2 (а,б,в), где 
в принятом интервале температур приводятся кривые 
зависимости вязкости расплава РСП и его наполненных 
композитов от скорости сдвига. Если проанализировать 
эти зависимости, то можно установить, что и на этих кри­
вых зафиксированы неоднозначные изменения вязкости 
композитов. Если для РСП и его композита с везувианом 
можно четко зафиксировать области изменения вязкости 
близкие к ньютоновскому течению, то у наполненных 
клиноптилолитом образцов этот эффект не наблюдается. 
Иными словами, течение композитов на основе РСП+кли- 
ноптилолит протекает преимущественно в неньютонов­
ской области, т.е. в области, где эффективная вязкость 
расплава зависит от напряжения сдвига. По всей види­
мости, возникающая аномалия вязкости расплава зависит 
от внутри- и межмолекулярного взаимодействия на 
границе раздела полимер-наполнитель. Под действием 
сдвиговых напряжений макромолекулы и их агломераты, 
а также агломераты, возникшие на гетерогенных центрах 
зародышеобразования, ориентируются вдоль нап­
равления сил потока в канале, изменяя, тем самым,
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микроструктуру, а соответственно и вязкость расплава.
Область наибольшей ньютоновской вязкости соот­

ветствует очень малым деформациям сдвига. При этих 
режимах течения не происходят какие-либо структурные 
изменения, а следовательно и изменение вязкости рас­
плава. Поэтому, полагаем, что в области малых градиен­
тов скоростей сдвига интенсивность теплового движения 
макромолекул достаточна для того, чтобы препятствовать 
ориентации молекулярных клубков и надмолекулярных 
образований. В этом случае допускается, что структура 
полимера заметно не меняется, а расплав ведет себя, как 
ньютоновская жидкость. При высоких скоростях сдвига 
вязкость расплава, достигнув наименьшего значения, 
практически не меняется. Сам факт существования на 
кривых течения областей близких к ньютоновскому, сами 
по себе не создают какие-либо сложности для процесса 
переработки полимерных нанокомпозитов, где реологи­
ческий фактор является определяющим технологическим 
показателем.

Если для переработки методом литья под давлением 
характерны очень высокие скорости впрыска полимерной 
массы в прессформу, то в рассматриваемом случае тече­
ние расплава может протекать в области соответствую­
щей структурной ветви и, в какой-то мере, становится 
ближе к области наименьшей ньютоновской вязкости. В 
процессе экструзии, наоборот, процесс выхода полимер­
ной массы из сопла осуществляется при относительно 
низких скоростях сдвига, который также протекает в 
области структурной ветви (неньютоновской области) и 
может в какой-то мере приближаться к области наиболь­
шей ньютоновской вязкости.
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Как было отмечено, наноглина в составе везувиана и 
клиноптиллолита характеризуется слоистой структурой. 
Алюмосиликатные пластины наноглины в результате Ван- 
дер-Ваальсовского взаимодействия самоорганизуются, 
формируя тактоиды с галереями в межслоевом пространстве 
[18, 20]. Слоистые глинистые силикаты имеют двухуровне­
вую кристаллическую структуру, представляющие собой 
чередования тетраэдрических слоев кремнезема. Каждый 
слой находится на некотором расстоянии от другого слоя, оп­
ределяемом силами Ван-дер-Ваальса, и между слоями 
образуется межслоевое пространство - «галерея» [21-23]. В 
процессе интеркаляции макроцепей полимера в галереи 
наноглина может полностью расслаиваться или становится 
разупорядоченной до отдельных монослоев в полимерной 
матрице, т.е. в итоге получаем расслоенный нанокомпозит, 
который, собственно, и предопределяет хорошую текучесть 
гетерогенных агрегатных структур в расплаве полимерного 
композита.

В таблице 3.1 представлены результаты исследования 
зависимости вязкости расплава от концентрации наполни­
теля и температуры при различных фиксированных в лога­
рифмическом выражении значениях напряжения сдвига, т.е. 
3.77 и 4.19. Необходимость проведения подобных исследо­
ваний заключается в том, что не только температура, но и 
напряжение сдвига вносят существенный вклад в закономер­
ность изменения вышеуказанных реологических характерис­
тик. В ряде случаях мы наблюдали несколько необычные 
изменения величины этих показателей в зависимости от типа 
наполнителя и полимерной основы, которые не всегда 
представлялось возможны м интерпретировать, основываясь 
только-лишь на стандартных представлениях о поведении 
полимерных композитов в режиме расплава.
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Согласно данным, приведенным в таблице 3.1 можно 
заметить, что введение 10%масс. везувиана в состав РСП 
приводит к резкому снижению вязкости расплава композита. 
Так, например, если максимальное значение вязкости в 
логарифмических координатах для исходного РСП при 190oC 
составляет величину 4.81, то для композита с 10% масс, содер­
жанием везувиана максимальное значение вязкости при той 
же температуре составляет 3.75, т.е. снижается в 1.3 раза. В 
композитах на основе РСП+5%масс. и РСП+15%масс. 
везувиана вязкость возрастает. При этом, она всегда остается 
ниже, чем у исходного РСП только при температуре 
190-2 IOoC. При температуре свыше 2 IOoC вязкость вышеука­
занных нанокомпозитов становится выше, чем у исходной 
полимерной матрицы. Как видно из таблицы 3.1, в отличии от 
везувиана, увеличение концентрации клиноптилолита от 5.0 
до 15.0%масс. в составе РСП приводит к закономерному 
повышению вязкости расплава композита. Анализируя 
данные представленные в этой таблице можно заметить, что 
введение 5.0-15.0%масс. клиноптилолита в состав РСП приво­
дит к снижению вязкости расплава только в пределах тем­
пературы 190-210oC и напряжении сдвига, равном lgτ=3.77. 
При температуре расплава свыше 2 IOoC вязкость расплава в 
композитах становится выше, чем у исходного РСП. При 
напряжении сдвига равном lgτ=4.19 вязкость композитов 
независимо от температуры остается выше, чем у РСП. 
При этом, несмотря на то, что в составе клиноптилолита 
имеется 12% масс, каолинита эффект снижения вязкости в 
этих образцах практически не наблюдалось. Полученные 
результаты исследования еще подтверждают мнение о 
том, что реологические свойства целиком зависят от мно­
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жества факторов, включающих - структурные особен­
ности исходной полимерной матрицы, тип наполнителя, 
напряжение сдвига и температуру расплава [24, 25].

На рисунке 3.3(а, б, в) приводится зависимость 
вязкости расплава рассматриваемых полимерных 
материалов от температуры в Аррениусовских коорди­
натах [lgη= f (1/Т)]. Из сопоставительного анализа полу­
ченных результатов исследования можно установить, что 
в области неньютоновского течения полимеров зависи­
мость вязкости от температуры представлена в виде 
кривой. Нелинейная зависимость lgη от (1/Т), на наш взг­
ляд, подтверждает предположение об определенном 
процессе распада асссоциатов макроцепей, особенно при 
температуре 2IOoC и выше. Под действием теплового 
флюктуационного движения происходит разрыв и восста­
новление вторичных связей в ассоциатах макроцепей, а 
следовательно уменьшение вязкости. Согласно теории 
Френкеля-Эйринга, если скорость разрушения ассо­
циатов макроцепей превалирует над скоростью восста­
новления, линейность зависимости нарушается и тем 
выше становится скорость их течения. И, если скорость 
разрушения ассоциатов макроцепей равна скорости 
восстановления динамического равновесия, то зависи­
мость lgη от 1/Т носит прямолинейный характер. И пос­
кольку зависимость вязкости от температуры выражается 
в виде кривой, то энергия активации вязкого течения 
будет величиной переменной. В таких случаях обычно 
определяют «кажущуюся» энергию активации вязкого 
течения [1]. Энергию активации вязкого течения опре­
деляли из уравнения Эйринга для вязкости:

η = Aexp(EZRT), 
где А - предэкспоненциальный множитель; E-энергия
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активации вязкого течения; R - универсальная газовая 
постоянная; T - температура. Логарифмируя уравнение 
Эйринга, получим:

lnη = InA + E/RT
Данная зависимость линейна в координатах <<lnη — 

1/Т», причем по тангенсу угла наклона прямой можно
вычислить энергию активации вязкого течения: 

E = 2.3Rtga.
При определении энергии активации вязкого 

течения получали зависимости вязкости при темпе­
ратурах от 170 до 250oC через каждые 20 градусов.

Было установлено, что для исходного РЭП кажу­
щаяся энергия активации вязкого течения в темпера­
турной области 190-2IOoC составляет 88.3 кДж/моль, а в 
диапазоне температур 230-250oC в зависимости от 
напряжения сдвига изменяется в пределах 33.5-55.3 
кДж/моль. Есть основание полагать, что при относи­
тельно низких температурах требуется больше энергии 
для разрушения и восстановления агломератов в режиме 
установившегося течения. C повышением температуры 
возрастает термофлюктуационный распад агломератов 
иэнергия, необходимая для распада и восстановления 
агломератов, становится значительно ниже.

Если обратить внимание на рисунок 3.3(6) то можно 
установить, что при напряжении сдвига lgτ=3.77-3.88 
зависимость вязкости от температуры для наполненного 
везувианом нанокомпозита изменяется по одинаковой 
закономерности. Однако, при напряжениях сдвига, 
равных в логарифмическом выражении 4.19 и 4.52 
зависимость lgη от 1/Т выражается в виде кривой. На 
основании данных представленных на рисунке 3.3(6) 
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введение везувиана в состав РСП приводит к сущест­
венным изменениям кажущейся энергии активации 
вязкого течения композитов. Характерно, что при темпе­
ратуре опыта, равном 230-250oC, кажущаяся энергия 
активации вязкого течения композита составляет 23.0 
кДж/моль, а на участке температуры 190-2 IOoC равна 
48.0-55.0 кдж/моль.

В случае образцов на основе РСП+клиноптилолит 
(рисунок 3.3(b)) зависимость lgη от 1/Т практически вы­
ражается в виде прямой и составляет величину, порядка 
46.0-48.0 кДж/моль. В отличии от предыдущих образцов 
представленные кривые не характеризуется скачкооб­
разным изменением вязкости от напряжения сдвига. В 
данном случае, видимо, будет уместно утверждать о том, 
что наночастицы клиноптиллолита характеризуются, с 
одной стороны, более равномерным распределением в 
объеме полимерной матрицы, а с другой, сравнительно 
более устойчивой структурой агломератов, не подвер­
женных резкому и спонтанному термофлюктуацион­
ному распаду под одновременным воздействием напря­
жения сдвига и температуры расплава.

Для оценки технологических факторов переработ­
ки рассматриваемых нанокомпозитов и оценки состоя­
ния полимеров в режиме установившегося течения 
обычно пользуются универсальной температурно-инва­
риантной характеристикой вязкости [26]. Использование 
этого метода позволяет значительно упростить изме­
рение вязкости в широком диапазоне температур и 
напряжений сдвига путем экстраполяции в область 
высоких скоростей сдвига. Как видно из рисунка 3.4, с 
увеличением приведенной скорости сдвига (γη0) приве­
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денная вязкость (η3∕ηo) уменьшается, где η0 - наиболь­
шая ньютоновская вязкость, a η3 - эффективная вязкость 
расплава. Горизонтальный участок на этой кривой, 
расположенный параллельно оси абсцисс, т.е. где η3=η0, 
однозначно свидетельствует о существовании области 
ньютоновского течения при малых скоростях течения.

Рисунок 3.4. Температурно-инвариантная характерис­
тика вязкостных свойств РСП и его наполненного везу­
вианом композита.

Существование универсальной характеристики 
вязкостных свойств полимерных материалов объяс­
няется кооперативным характером деформирования 
макроцепей в потоке и свидетельствует о том, что влия­
ние скорости деформирования на молекулярное взаи­
модействие и разрушение надмолекулярной структуры 
полимеров в вязкотекучем состоянии вне зависимости от 
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их природы, по крайней мере, качественно имеет одина­
ковый характер. Как известно, переработка термо­
пластичных полимеров методами экструзии и литья под 
давлением осуществляется при различных скоростях 
сдвига, которые трудно определить, пользуясь только 
кривыми течения. Поэтому, на основе полученной уни­
версальной характеристики вязкостных свойств поли­
меров можно путем экстраполяции в область высоких 
скоростей сдвига производить приближенные расчеты 
его эффективной вязкости в достаточно широком интер­
вале температур, близких к обычным условиям перера­
ботки полимеров.

Таким образом, на основании проведенных реоло­
гических исследований нанокомпозитов на основе РСП, 
можно констатировать, что природные минералы везу­
виан и клиноптилолит являются достаточно интересными 
с научной точки зрения и практически вполне обоснован­
ными для получения на их основе прочных и техноло­
гичных с точки зрения их переработки конструкционных 
изделий.

3.2. Реологические свойства нанокомпозитов на основе 
блок сополимера пропилена и природных минераль­
ных наполнителей

Варьируя концентрацией наполнителя в полимерной 
матрице, представляется возможным получить целую 
гамму новых типов полимерных композитов, наделенных 
различной комбинацией эксплуатационных характерис­
тик. При этом выбор типа наполнителя определяется в 
зависимости от того, какие именно свойства прогнози­
руется улучшить при разработке полимерного материала. 
C одной стороны, необходимо подбирать наполнители, 
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смешение которых с полимером приводило бы к сниже­
нию себестоимости конечного продукта, а с другой, 
способствовало бы улучшению их качественных характе­
ристик. Применение минеральных наполнителей поз­
воляет регулировать технологические и термодеформа­
ционные параметры полимерных композитов [27-29].

Следует принять к сведению, что в процессе перера­
ботки полимерных композитов вязкость расплава играет 
ключевую роль, в особенности, в процессе их экструзии и 
литья под давлением. Известно также, что введение боль­
шинства минеральных наполнителей в состав полиолефи­
нов сопровождается существенным повышением вязкости 
расплава, которая, в конечном итоге, способствует затруд­
нению процесса переработки полимерных композитов. В 
таких случаях наиболее оптимальным решением является 
повышение температуры расплава в материальном ци­
линдре. Однако, повышение температуры расплава чрева­
то появлением риска термоокислительной деструкции, 
которое также нежелательно, так как может привести к 
ухудшению качества полимерного композита. В ряде 
работ для снижения вязкости полимерных композитов, 
часто практикуют применение пластификаторов или 
агентов смазки, которые в той или иной степени позволяют 
снизить вязкость расплава и проводить переработку в 
более мягком температурном режиме [30, 31].

Но, как показали результаты исследований [32], 
существует ряд уникальных природных минеральных 
наполнителей, которые способствуют не повышению, а 
понижению вязкости расплава полимерного композита. В 
этом случае, представляется возможным осуществлять 
введение более высоких концентраций наполнителя, при 

198

http://chemistry-chemists.com



котором вязкость композита всегда будет ниже вязкости 
исходной полимерной матрицы.

В связи с этим, в данном разделе основное внимание 
акцентируется на исследовании особенности нанокомпо­
зитов на основе БСП и природных минералов - везувиана 
и клиноптилолита, преимущественные, с реологической 
точки зрения. Необходимость проведения этих исследова­
ний, прежде всего, вызвано тем, что БСП, также, как и 
РСП, относится к числу сравнительно мало изученных 
промышленных полиолефинов. Отсутствие систематичес­
ких исследований по изучению влияния различных напол­
нителей на комплекс физико-механических свойств БСП 
не позволяет прогнозировать возможность получения на 
его основе конструкционных материалов с заранее задан­
ными характеристиками. Вовсе не приводятся данные по 
глубокому изучению реологических свойств БСП и нано­
композитов на его основе, что в совокупности не позволяет 
провести всесторонний анализ и выработку рекомендаций 
по их переработке методами литья под давлением и 
экструзии. В этой связи, в данном разделе нами приводятся 
результаты исследования влияния концентрации и типа 
природных минералов Азербайджана - везувиана и 
клиноптилолита, а также температуры и напряжения 
сдвига на скорость сдвига, эффективную вязкость распла­
ва и энергию активации вязкого течения полимерных на­
нокомпозитов.

На рисунке 3.5 (а, б, в) приводятся кривые течения 
исходного БСП и его нанокомпозитов БСП+10%масс. 
везувиан и БСП+10%масс. клиноптилолит. Анализируя 
кривые течения исходного БСП можно установить, что во 
взятом интервале напряжений сдвига и температуры на них 
просматриваются практически 3 области течения:
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- сравнительная большая неньютоновская область 
течения;

- наибольшая ньютоновская область течения (при 
низких напряжениях сдвига);

- наименьшая ньютоновская область течения (при 
высоких напряжениях сдвига).
Однако, при исследовании кривых течения нанокомпо­

зитов при различных температурах форма кривых течения 
меняется в зависимости от типа наполнителя. Последнее 
обстоятельство свидетельствует о существенном различии в 
механизме одноосного течения агломератов и формирова­
нии гетерогенных центров зародышеобразования. Из сопос­
тавительного анализа кривых течения на рисунке 3.5 (б, в) 
можно заметить, что введение вышеуказанных минеральных 
наполнителей приводит к существенному возрастанию ско­
рости сдвига нанокомпозитов. Совершенно ясно, что течение 
нанокомпозитов в расплаве представляет собой течение 
агломератов, сформировавшихся одновременно за счет го­
могенных и гетерогенных центров зародышеобразования. 
Гомогенные центры образуются в расплаве за счет протека­
ния «самоориентационных» процессов макроцепей, сопро­
вождающихся в условиях динамического равновесия восста­
новлением и разрушением неустойчивых надмолекулярных 
образований - агломератов. В процессе введения напол­
нителя в полимерную матрицу на поверхности наночастиц 
происходит ориентация макроцепей с образованием своеоб­
разных гетерогенных центров зародышеобразования. В 
расплаве нанокомпозита существует оба типа центров 
зародышеобразования. Мы полагаем, что равномерное 
увеличение скорости сдвига нанокомпозитов от темпера­
туры связано, прежде всего, с устойчивостью и регулирую­
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щей способностью гетерогенных центров зародышеобра­
зования в расплаве. В этом случае, процесс термофлюк­
туационного распада и восстановлению агломератов кон­
тролируется гетерогенными центрами.

Из сопоставительного анализа кривых течения на 
рисунке 3.5 можно установить, что, вопреки общеприня­
тым представлениям, скорость сдвига у наполненных на­
нокомпозитов оказывается в несколько раз выше, чем у 
исходного БСП. Так, например, при напряжении сдвига 
4.19 в логарифмическом выражении и температуре 250oC 
скорость сдвига у композита БСП+10%масс. везувиан и 
композита БСП+10%масс. клиноптилолит выше, чем у 
БСП соответственно в 3.2 и 3.7 раза. Проведение много­
численных экспериментальных исследований и накопле­
ние данных по реологическим особенностям течения поли­
меров позволили выявить основные причины столь резко­
го повышения текучести наполненных композитов.

Обнаруженный эффект такого резкого увеличения 
скорости сдвига композитов можно интерпретировать, 
исходя из предположения о том, что:

- в процессе нагревания расплава в присутствии 
везувиана возможно протекание термодеструкции 
сопровождаемое снижением молекулярной массы 
полимерной матрицы;

- существует особая форма взаимодействия между 
полимерной основой и частицами наполнителя;

- в процессе нагревания везувиан выделяет вещества, 
способствующие улучшению текучести расплава 
композитов.
В данном случае нет иного предположения, которое 

могло бы объяснить улучшение текучести расплава 
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композитов. Результаты теплофизического анализа образ­
цов показали, что процесс термоокислительной деструк­
ции в рассматриваемых нанокомпозитах протекает при 
температуре 265-285oC. В связи с этим, версия термичес­
кого разложения полимерной основы при 190-250oC не 
имела под собой реальной основы.

Другая версия заключается в возможном существо­
вании определенной взаимосвязи макроцепь-частица на­
полнителя, которая в зависимости от температуры опыта 
способствовала бы быстрому распаду агломератов в 
потоке расплава с последующим падением его вязкости. 
Однако, подобная версия присуща для многих полимер­
ных композитов, сформировавшихся на гетерогенных 
центрах зародышеобразования.

Оставалось предположить, что в процессе проведе­
ния эксперимента наполнитель, в данном случае везувиан 
или клиноптилолит, выделяют смазывающие вещества, 
которые безусловным образом сказываются на улучшении 
текучести композитов на основе РСП.

В, частности, было установлено, что в составе везу­
виана содержится 9.7%масс., а в составе клиноптилолита - 
12%масс. каолинита или наноглины, которая, как из­
вестно, характеризуется слоистой структурой [21-23, 33]. 
Есть основание полагать, что в процессе термомеханичес­
кого перемешивания полимерной композиции с наночас­
тицами везувиана или клиноптилолита макроцепи БСП 
интеркалируют в межслоевое пространство наноглины с 
последующим распадом ее слоистой структуры на более 
мелкие. Иными словами, образуется эксфолиированный 
нанокомпозит с расслоением слоев наноглины на единич­
ные нанослои с последующим их диспергированием в 
полимерной матрице [34].
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Следовательно, распад слоистой структуры нано­
глины в составе везувиана или клиноптиллолита на раздель­
ные монослои способствует снижению уровня взаимо­
действия между макроцепями и поверхностью частиц 
наполнителя, которая существенным образом сказывается 
на снижение вязкости и в целом на реологических свойст­
вах композита. Анализ рассматриваемого полимерного 
композита позволило утверждать, что текучесть расплава 
композита в большей степени связано с подвижностью мак­
роцепей на границе фаз [35-37]. Уменьшение количества 
макромолекул в слое, контактирующей с наполнителем, 
приводит к локальному снижению вязкости этого слоя, в 
результате чего облегчается скольжение частиц в полимер­
ной матрице. При этом, следует принять во внимание, что в 
межслоевом пространстве наноглины возможно наличие 
полярных жидкостей (глицерина), обменных катионов или 
анионов, или поверхностно-активных веществ, которые 
после распада слоевых структур на более мелкие способны 
мигрировать в полимерную матрицу в качестве смазки с 
последующим существенным улучшением скорости 
течения нанокомпозитов [38]. Во всяком случае, это 
единственная экспериментально подтвержденная версия 
для осмысленной и толковой интерпретации столь резкого 
повышения скорости течения расплава нанокомпозитов.

Характерно, что при исследовании реологических 
характеристик нанокомпозитов на основе РСП+клиноп- 
тиллолит нами не было установлено улучшение скорости 
сдвига при всех фиксированных значениях температуры и 
напряжения сдвига. Исходя из чего, можно полагать, что, 
при прочих равных условиях, на изменение реологических 
характеристик композитов влияют и структурные особен­
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ности макроцепи полиолефина. Под структурой макро­
цепи имеется в виду ее разветвленность, равномерность 
распределения боковых ответвлений в макроцепи и длина 
бокового ответвления, а также в целомстепень кристаллич­
ности полиолефина. РСП отличается от БСП тем, отно­
сится к числу статистических полимеров. Статистический 
характер распределения боковых ответвлений, с одной 
стороны, приводит к низкой кристалличности полимерной 
массы, а с другой, ухудшает текучесть расплава, затруд­
няются процессы формирования на поверхности части 
наполнителя равномерного полимерного монослоя. Крис­
талличность РСП составляет 37%, а БСП - 56%. Поэтому, 
можно полагать, что сравнительно более кристаллическая 
полимерная компонента в составе композитов способст­
вует формированию агломератов, распад и восстановление 
которых в расплаве, благоприятно сказывается на улучше­
нии текучести расплава.

Другим важным показателем реологических особен­
ностей полимерных материалов является зависимость 
вязкости от скорости сдвига, которая представлена на 
рисунке 3.6 (а, б, в). Анализируя кривые на этих рисунках 
можно установить, что вязкость наполненных композитов 
в 1.7-2.3 раза ниже, чем вязкость исходного БСП. Резкое 
снижение вязкости расплава исходного БСП при темпера­
туре свыше 190oC (рис.3.6, (а)) свидетельствует о неустой­
чивости агломератов к термическому воздействию. У 
композитов эта зависимость от температуры происходит 
более плавно и без каких-либо резких перепадов эффек­
тивной вязкости расплава от температуры.

В таблице 3.2 приводятся данные по влиянию кон­
центрации везувиана на вязкость расплава наполненных 
композитов в широком диапазоне температур. Анализируя
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экспериментальные данные, приведенные в этой таблице 
можно установить, что даже привведение 5%масс. 
везувиана или клиноптилолита в состав БСП происходит 
резкое снижение вязкости расплава нанокомпозита. 
Дальнейшее повышение концентрации везувиана или 
клиноптилолита (свыше 5.0%масс.) приводит уже к 
повышению вязкости расплава и скорости сдвига. Однако, 
независимо от концентрации везувиана, вязкость расплава 
наполненных композитов оказывается всегда намного 
ниже, чем у исходного БСП. Этот факт имеет чрезвычайно 
важное значение, так как позволяет утверждать о том, что 
даже сравнительно высокая концентрация везувиана и 
клиноптиллолита в составе БСП не может привести к 
затруднению процесса их переработки методами литья под 
давлением и экструзии Другими словами, открывается 
реальная возможность получения высоконаполненных 
композитов на основе БСП и природных минеральных 
наполнителей, отличающихся удовлетворительными 
реологическими свойствами и способностью к переработ­
ке в различные виды конструкционных изделий.

На рисунке 3.7 (а, б, в) представлена зависимость 
вязкости расплава исходного БСП и его нанокомпозитов 
от обратной температуры в аррениусовских координатах. 
Анализируя данные на этом рисунке можно установить, 
что для БСП температурная зависимость вязкости распла­
ва в пределах напряжения сдвига, равного 3.77 - 4.19 в 
логарифмическом выражении характеризуется криволи­
нейной зависимостью, а при напряжении сдвига в ло­
гарифмическом выражении 4.52 эта зависимость выра­
жается в виде прямой. В случае нанокомпозитов темпера­
турная зависимость вязкости в аррениусовских коорди­
натах при всех значениях напряжения сдвига представлена
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в виде кривой. Сопоставляя кривые на рисунке 3.7(6) можно 
установить, что при переходе от напряжения сдвига 3.88 в 
сторону напряжения сдвига равного 4.19 в логарифми­
ческом выражении наблюдается довольно резкое снижение 
вязкости расплава у наполненного везувианом композита. В 
то же время, в интервале напряжений сдвига, в пределах 
lgτ=3.77-3.88 и lgτ=4.19-4.52 кривые зависимости вязкости 
от температуры изменяются относительно незначительно. 
Согласно данным рисунка 3.7(b) кривые температурной за­
висимости от температуры изменяются сравнительно более 
равномерно. Так, например, в области температур 210- 
250oC угол наклона этих кривых при всех напряжениях 
сдвига примерно одинаковый. На основании этого можно 
утверждать об одинаковом значении величины энергии ак­
тивации вязкого течения на этом отрезке температур, кото­
рая имеет максимальную величину, равную 58.4 кДж/моль.

Сам факт существования криволинейной температур­
ной зависимости вязкости расплава позволяет считать, что 
при расчете энергетической составляющей наноком­
позитов, необходимо рассматривать ее, как «кажущуюся» 
энергию активации вязкого течения расплава. Исследова­
ния зависимости вязкости от температуры показали, что 
для исходного БСП кажущаяся энергия активации вязкого 
течения составляет 41.9-50.3 кДж/моль, а у наполненных 
композитов она изменяется в пределах 47.2-58.4 кДж/моль. 
Установленный факт увеличения энергии активации вязко­
го течения наполненных композитов, еще раз свидетель­
ствует о том, что агломераты макроцепей, образованные 
гетерогенными центрами зародышеобразования, прояв­
ляют более высокую устойчивость к термофлюктуационно­
му распаду, чем гомогенные. Другими словами, требуется 
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больше тепловой энергии для их разрушения и восстанов­
ления в режиме установившегося течения.

Как и в предыдущем разделе, для получения инфор­
мации о состоянии полимеров в режиме установившегося 
течения обычно пользуются универсальной температурно­
инвариантной характеристикой вязкости, приведенной на 
рисунке 3.8. Этот метод позволяет упростить измерение 
вязкости в широком диапазоне температур и напряжений 
сдвига. Экстраполируя эту зависимость в область высоких 
скоростей сдвига, представляется возможным упростить 
измерение эффективной вязкости расплава в условиях 
максимально приближенных к реальным условиям их 
переработки методами литья под давлением и экструзии. 
Согласно рисунке 3.8 с увеличением приведенной скорости 
сдвига (γηo) приведенная вязкость (η3∕r∣o) уменьшается, где 
η0 - наибольшая ньютоновская вязкость, a η3- эффективная 
вязкость расплава. Горизонтальный участок на этой кривой, 
расположенный параллельно оси абсцисс, т.е. где η3=η0, 
однозначно свидетельствует о существовании области нью­
тоновского течения при очень малых скоростях течения.

Было найдено, что независимо от температуры и 
напряжения сдвига зависимость приведенной вязкости от 
приведенной скорости сдвига изменяются по одинаковой 
закономерности. На основании вышеизложенного можно 
полагать, что существование универсальной характеристи­
ки вязкостных свойств полимерных материалов сви­
детельствует о кооперативном характере деформирования 
агломератов макроцепей в потоке расплава.

Таким образом, на основании выше изложенного 
можно придти к заключению о том, что использование 
природных минералов - везувиана Кедобекского место­
рождения и клиноптилолита Айдагского месторождения
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Рисунок 3.8. Температурно-инвариантная характеристика 
вязкостных свойств БСП и его наполненных композитов с 
везувианом и клиноптилолитом

Азербайджана в качестве минеральных наполнителей 
полиолефинов позволяет не только улучшить некоторые 
физико-механические свойства нанокомпозитов, но и, 
вопреки общепринятым представлениям, обеспечивает 
возможность существенного повышения текучести рас­
плава в довольно широком интервале напряжений сдвига 
и температуры. Исследование зависимости вязкости рас­
плава от температуры и концентрации наночастиц везу­
виана и клиноптилолита позволили получить довольно 
обширную информацию о процессах, протекающих в рас­
плаве композитов. БСП+везувиан и БСП+клиноптилолит 
это универсальные нанокомпозиты, которые без каких- 
либо дополнительно введенных ингредиентов обеспечи­
вают хорошую текучесть расплава в сочетании с высокими 
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значениями прочностных свойств и низкой себестои­
мостью материала. Полученные результаты исследований 
открывают перспективную возможность использования 
этих высокотехнологичных нанокомпозитов для получе­
ния на их основе конструкционных тонкостенных конс­
трукционных изделий сложной конфигурации и высокого 
качества методами литья под давлением и экструзии.

На основании выше изложенного можно придти к 
следующему выводу:

- Впервые установлено, что наличие в составе природ­
ных минеральных наполнителей (везувиана и кли­
ноптилолит) наноглины приводит к существенному 
улучшению реологических свойств (скорости 
сдвига) полимерных композитов на основе БСП и 
РСП в 2.8 раза при τ=const.

- Исследованы кривые течения и вязкость расплава 
исходного РСП и его наполненного композита. 
Показано, что структурная ветвь на кривых течения 
характеризуется наличием областей близких к 
наибольшей и наименьшей ньютоновской вязкости.

- В аррениусовских координатах установлена зависи­
мость вязкости от температуры, согласно которой 
«кажущаяся» энергия активации вязкого течения для 
полиолефинов и их нанокомпозитов с везувианом и 
клиноптиллолитом изменяется в довольно широких 
пределах 23.5-58.4 кДж/моль. Построена температур­
но-инвариантная зависимость вязкости нанокомпо­
зитов, позволяющая ее экстраполировать в область 
высоких скоростей сдвига, близких к реальным ско­
ростям сдвига при переработке пластмасс методами
литья под давлением и экструзии.
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ГЛАВА IV. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИ­
ТОВ

По мере развития таких отраслей промышленности, 
как авиационная, автомобильная, судостроение, космичес­
кая и военно-космическая техника все больше требований 
стали предъявлять к качеству и к эксплуатационным ха­
рактеристикам полимерных материалов. Для улучшения 
свойств синтезируемых в промышленности полимеров, в 
частности, полиолефинов, предпринимаются различные 
методы их механо-химической модификации. Особо сле­
дует выделить такие методы модификации полимеров, как 
введение минеральных наполнителей. В этом случае 
представляется возможным существенным образом пов­
лиять на улучшение, прежде всего, прочностных характе­
ристик нанокомпозитов с одновременным снижением их 
себестоимости. Использование минеральных наночастиц в 
качестве наполнителя полиолефинов по сути дела откры­
вает новые возможности корреляции надмолекулярной 
структуры нанокомпозитов во взаимосвязи со свойствами 
в процессе механо-химической модификации [1-5].

В зависимости от назначения композиционных поли­
мерных материалов, с целью экономии дорогостоящего 
сырья, с учетом среды эксплуатации и декоративных требо­
ваний, можно широко варьировать процентным содержа­
нием исходного сырья и получать изделия с различными 
физико-механическими показателями, окраской и другими 
эксплуатационными свойствами. Поэтому при переработке 
пластмасс необходимо знать свойства исходного полимер­
ного сырья, добавок, способы их подготовки перед введе­
нием в полимер, влияние параметров переработки и разного 
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вида пластмассоперерабатывающего оборудования на тех­
нологические и эксплуатационные свойства материалов.

Следует при этом отметить, что в литературе практи­
чески отсутствуют исследования по изучению влияния 
типа и концентрации наночастиц, а также, технологичес­
ких параметров переработки на прочностные свойства на­
нокомпозитов [6-9]. Необходимость проведения исследо­
ваний в этом направлении, прежде всего, вызвано тем, что 
процесс охлаждения (кристаллизации) полимерной ос­
новы в прессформе в присутствии наночастиц протекает 
сравнительно более равномерно по всему объему образца 
[10,11].

Следует принять во внимание и то обстоятельство, 
что РСП и БСП относится к сравнительно мало изученным 
промышленным полиолефинам, о переработке которых в 
различные виды изделия приводятся весьма скудные 
сведения.

Без проведения тщательного исследования в области 
перерабатываемости полимерных композитов не пред­
ставляется возможным предопределить эксплуатационные 
свойства рассматриваемых полимерных нанокомпозитов и 
тем более дать рекомендации по их практическому 
использованию. Поэтому после того, как были разрабо­
таны различные композиции на основе промышленных 
полиолефинов и минеральных наполнителей, необходимо 
было провести комплекс исследований по технологии их 
смешения и переработки. Смешение в расплаве является 
одним из экономически выгодным и экологически чистым 
способом получения композитных материалов [12-14].
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4.1. Технология получения нанокомпозитов на основе 
сополимеров пропилена и природных минераль­
ных наполнителей в процессе экструзии

Экструзия является одним из самых дешёвых методов 
производства широко распространённых изделий из пласт­
масс, таких как плёнки, волокна, трубы, листы, стержни, 
шланги и ремни, причём профиль этих изделий задаётся 
формой выходного отверстия головки экструдера [15]. Этот 
метод переработки позволяет получить композитные мате­
риалы путем смешения, при котором достигается удовлетво­
рительное диспергирование частиц наполнителя в расплаве 
полимерной матрицы [16]. Преимуществом экструзионного 
метода приготовления полимерной композиции являются, 
прежде всего, простота и доступность оборудования, а также, 
возможность в едином монотрем-технологическом цикле 
осуществить равномерное смешение и взаимное диспергиро­
вание компонентов смеси, обеспечивающая возможность 
получения на их основе набор различных типов конструк­
ционных изделий [17,18].

Поэтому исследование технология получения нано­
композитов на основе РСП, БСП и природных минеральных 
наполнителей в прцессе экструзии имеет важное значение. 
Для смешения полиолефина и минеральных наполнителей - 
клиноптилолита и везувиана требуется предварительная 
подготовка материалов. Одной из возможных причин нека­
чественного смешения является чрезмерная влажность мате­
риала. При использовании такого материала в массе обра­
зуются пузырьки, а затем в полученных образцах образуются 
- усадочные раковины, шероховатая поверхность. Это ведет 
к существенному ухудшению физико-механических харак­
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теристик формующихся изделий. Поэтому, исходные напол­
нители перед применением подвергаются сушке. В ходе 
проводимых исследований были выявлены оптимальные 
условия сушки позволяющие в полной мере исключить 
вышеотмеченные недостатки в полимерных изделиях. В 
литературе отсутствуют какие-либо сведения относительно 
сушки таких природных минералов, как клиноптилолит и 
везувиан. И, вообще, нужна ли сушка для этих минералов?

По результатам экспериментальных исследований 
было установлено, что наиболее оптимальным условием 
сушки наполнителей является вакуумная сушка при 60-70oC. 
Такие мягкие условия для сушки необходимы для 
сохранения межпакетной воды в слоистой структуре каоли­
нита, содержащегося в составе везувиана и клиноптилолита.

Механическое смешение компонентов осуществлялось 
по «монотрем» технологии, согласно которой подготовку 
компонентов их смешение и получение композитного мате­
риала проводилось по однопроходной схеме. В качестве 
смесителя использовали одношнековый экструдер, у кото­
рого соотношение рабочих параметров шнека L/D составля­
ло 16:1 при его диаметре, равном 54 мм.

В одношнековом экструдере смесительный эффект 
достигается тем, что часть расплава создает противоток в 
его рабочем цилиндре. Противоток, возрастает по мере уве­
личения сопротивления на входе в головку. Поэтому, в 
материальном цилиндре лабораторного экструдера была 
установлена сетка, создающая дополнительное сопротивле­
ние потоку расплава полимерного композита.

При решении проблем, связанных с выбором опти­
мального технологического режима экструзии полимерных 
композиций, основную роль приобретают исследования, 
направленные на изучение влияния температурного режима 
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процесса и скорости вращения шнека на производи­
тельность установки [19]. Одним из основных факторов, 
влияющих на производительность экструдера, является 
скорость вращения шнека. Однако, увеличение скорости 
вращения шнека чревато получением композиционного 
материала с неравномерным взаимным диспергированием 
компонентов смеси. Поэтому, в процессе экструзии необхо­
димо правильно подбирать скорость вращения шнека и 
температурный режим в материальном цилиндре, при 
котором удовлетворительное качество получаемого мате­
риала хорошо сочеталось бы с достаточно высокой произ­
водительностью экструдера. Скорость вращения шнека 
регулировали с помощью двигателя постоянного тока. Тем­
пература по зонам экструдера регулировалось автома­
тически с помощью потенциометров. Для экструдера 
характерно наличие 3-х зон: зона загрузки: зона сжатия и 
дозирующая зона. Каждая из этих зон имеет свое предназ­
начение. Первая зона - зона загрузки материала располо­
жена у загрузочного бункера. Температура в этой зоне 
должна быть на 5oC ниже температуры плавления полимер­
ной матрицы. В противном случае имеет место оплавление 
материала в районе бункера, что затрудняет доступ свежего 
материала в зону загрузки и, как следствие производитель­
ность экструдера падает. Вторая зона - зона сжатия, где 
происходит расплавление полимера и накопление давления 
перед входом в следующую зону. В этой зоне происходит 
интенсивное перемешивание компонентов полимерной 
смеси. Следующая зона - дозирующая зона, характе­
ризуется очень маленьким зазором между шнеком и ма­
териальным цилиндром. Попадая в эту зону, здесь проис­
ходит дальнейшее перемешивание полимерной композиции 
перед входом в головку экструдера.
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При этом, следует отметить, что в процессе экструзии 
получали стренги, которые после охлаждения направлялись 
в гранулятор, где разрезались на гранулы с размером 5-7 мм. 
Полученные гранулы далее можно было использовать для 
получения конструкционных изделий при их переработке 
методом литья под давлением.

Ниже, в таблицах 4.1 и 4.2 приводятся результаты вы­
бора оптимального технологического режима экструзии на­
нокомпозитов на основе РСП и БСП.

Анализируя данные приведенные в таблице 4.1 можно 
установить, что с увеличением концентрации везувиана в 
составе композита от 0 до 40%масс. возрастает оптимальная 
температурная область ее переработки методом экструзии. 
Для обеспечения достаточно хорошей производительности 
экструдера, только в головке экструдера температура повы­
шается от 180 до 230oC. Слишком низкая температура экс­
трузии способствует повышению эффективной вязкости 
расплава композита и как следствие приводит к снижению 
производительности экструдера. Высокая температура экс­
трузии приводит к резкому снижению вязкости расплава, 
что, несомненно, сказывается на увеличении противотока 
расплава композита в материальном цилиндре и снижении 
производительности оборудования. Таким образом, темпе­
ратурный фактор является важным технологическим 
рычагом регулирования процесса экструзии полимерных 
нанокомпозитов [20,21].

Из сопоставительного анализа данных представленных 
в таблице 4.1 можно заметить, что с увеличением концентра­
ции везувиана и клиноптилолита в составе РСП наблюдается 
повышение давления экструзии от 6.2 до 10.5 МПа. Это 
объясняется тем, что с ростом концентрации наполнителя
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Таблица 4.1. Влияние оптимальных технологических пара­
метров экструзии нанокомпозитов на основе РСП, везувиана 
и клиноптилолита на производительность экструдера______
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РЭП 140-160-170-180* 6.2 15 18.3
РЭП+5 вз 140-160-180-190* 6.3 15 19.4
РЭП+10 вз 140-170-185-200* 7.1 16 22.6
РЭП+20 вз 140-170-190-210* 8.4 16 21.5
РЭП+30 вз 140-180-195-220* 9.7 15 21.0
РЭП+40 вз 140-180-200-230* 10.8 15 21.3
РЭП+5 ктл 140-165-180-190* 6.3 15 20.4
РЭП+10 ктл 140-170-185-200* 7.0 16 22.3
РЭП+20 ктл 140-175-190-210* 8.5 16 21.2
РЭП+30 ктл 140-180-195-220* 9.4 15 21.4
РЭП+40 ктл 140-185-200-230* 10.5 15 21.1

Сокращения по таблице: везувиан - вз, клиноптилолит - ктл
*температура в головке экструдера

увеличивается эффективная вязкость расплава, способст­
вующая затруднению перемещения расплава в каналах 
шнека, и соответственно повышению давления экструзии.
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Число оборотов шнека подбиралась с учетом вязкости 
расплава композита и времени перемешивания для обеспе­
чения равномерного диспергирования частиц наполнителя 
в полимерной массе [22]. При этом, наибольшая произ­
водительность экструдера (22.6 и 22.3 кг/час) достигается 
при концентрации везувиана и клиноптилолита в пределах 
10%масс. в составе РСП.

Анализируя данные представленные в таблице 4.2, 
можно обратить внимание на то, что, в сравнении с 
композитами на основе РСП, наполненные композиты 
БСП способствуют значительному снижению давления 
экструзии и росту производительности экструдера. Это 
обстоятельство, прежде всего, связано с тем, что введение 
везувиана и клиноптиллолита в состав БСП приводит к 
многократному улучшению текучести расплава наноком­
позитов. В этом случае резкое снижение эффективной 
вязкости расплава способствует увеличению числа оборо­
тов шнека и как следствие росту производительности экс­
трудера. Сопоставляя данные приведенные в таблицах 4.1 
и 4.2 можно установить, что, если у нанокомпозитов 
РСП+везувиан и РСП+клиноптиллолит максимальное 
увеличение производительности экструдера по отноше­
нию к исходному РСП составляет 4.3 кг/час, то у нано­
композитов БСП+везувиан и БСП+клиноптиллолит это 
увеличение по отношению к исходному БСП, равна 14.2 
кг/час. Становится очевидным, что при условии удовлет­
ворительного уровня физико-механических и эксплуата­
ционных характеристик, с экономической точки зрения 
намного выгоднее получать экструзионные изделия на 
основе нанокомпозитов БСП [23, 24]. При этом, перера­
ботка материалов на основе БСП осуществляется при 
более мягких температурных условиях, в особенности в
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Таблица 4.2. Влияние оптимальных технологических па­
раметров экструзии нанокомпозитов на основе БСП, везу-
виана и клиноптилолита на производительность экструдера
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БСП 160-180-190-200* 5.1 15 19.6
БСП+5 вз 160-180-190-200* 5.1 18 31.9
БСП+10 вз 160-180-190-200* 5.4 19 32.6
БСП+20 вз 160-180-195-205* 6.3 19 30.0
БСП+30 вз 160-180-195-210* 7.8 18 27.7
БСП+40 вз 160-180-200-210* 8.0 18 26.8
БСП+5 ктл 160-180-190-200* 5.2 19 31.2
БСП+10 ктл 160-180-190-200* 5.5 19 33.8
БСП+20 ктл 160-180-195-205* 6.3 19 31.3
БСП+30 ктл 160-180-200-210* 7.6 18 28.9
БСП+40 ктл 160-180-200-210* 8.2 18 27.5

Сокращения по таблице: везувиан - вз, клиноптиллолит - ктл
*температура в головке экструдера

головке экструдера. При этом максимальная произ­
водительность экструдера (32.6 и 33.8 кг/час) достигается 
у композитов на основе БСП с 10%масс. содержанием 
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везувиана и клиноптиллолита. В процессе подбора опти­
мального технологического режима переработки прини­
малось во внимание не только высокая производитель­
ность экструдера, но и достижение эффективной диспер­
сии наполнителя в полимерной матрице.

Таким образом, на основании вышеизложенного 
можно констатировать, что технологические параметры 
экструзии оказывают существенное влияние на произво­
дительность экструдера. При этом стремление к увели­
чению производительности экструдера не должно 
способствовать ухудшению условий диспергирования 
наночастиц в расплаве полимерной матрицы.

4.2. Влияние технологического режима литья под 
давлением на прочностные свойства наноком­
позитов на основе сополимеров пропилена и 
природных минеральных наполнителей

Метод литья под давлением является одним из 
наиболее распространенных методов переработки поли­
олефинов и его наполненных композитов. В крупномасш­
табном промышленном производстве пластмассовые 
детали, отлитые под давлением, играют ключевую роль 
из-за их доступности и легкости, особенно когда нет 
требований к механическим свойствам. Хотя оптими­
зация процесса часто фокусируется на сокращении 
времени цикла (в соответствии с габаритными и эстети­
ческими характеристиками), все чаще и чаще важно, 
чтобы изготовленные детали имели механические 
характеристики. На последние могут влиять параметры 
процесса, которые могут вызывать остаточные напряже­
ния в компоненте из-за деформации при высоких ско- 
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ростах сдвига, температуре и давлении [25, 26]. Пра­
вильная комбинация этих параметров может оптимизиро­
вать свойства компонента.

Основные технологические факторы, определяю­
щие процесс литья:

- подготовка материала или сухое перемешивание 
компонентов смеси;

- реологические особенности композитов в процессе 
литья;

- температура расплава термопласта в обогреваемом 
цилиндре;

- температурный режим формы;
- давление в материальном цилиндре и прессформе;
- время выдержки расплава в прессформе.

В совокупности все эти факторы предопределяют 
продолжительность цикла литья под давлением, влияю­
щим на производительность оборудования [27, 28].

Нами было установлено, что использование одно­
шнекового литьевого оборудования позволяет проводить 
смешение отливку образцов в едином цикле по однопро­
ходной схеме - монотрем-технологии. Эта литьевая ма­
шина отличается тем, что в ее материальном цилиндре 
имеется шнек червячного типа с предварительной пласти­
кацией, который вращается и одновременно может пере­
мещаться в прямом и обратном направлении. Независи­
мость этих команд обеспечивает возможность достигнуть 
необходимой смешиваемости и взаимной дисперги- 
руемости компонентов смеси. Достаточно хорошее дис­
пергирование смешиваемых компонентов в композиции 
является непременным условием достижения высоких и 
одновременно воспроизводимых результатов иссле­
дования.
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Материальный цилиндр литьевой машины состоит 
из 4-х зон: зоны загрузки, зоны сжатия, зоны дозирования 
и головки. Температурный режим устанавливается таким 
образом, чтобы по мере прохождения полимерного мате­
риала по материальному цилиндру от зоны загрузки до 
головки литьевой машины она прогревалась до состояния 
расплава, в результате которого она в зоне сжатия равно­
мерно смешивается со всеми компонентами смеси. Далее 
в зоне дозирования происходит дальнейшее взаимное 
диспергирование и равномерный прогрев полимерной 
композиции. Максимальная точка прогрева полимерной 
массы происходит в головке цилиндра, в которой 
одновременно с прогревом обеспечивается ее впрыск в 
формующую часть прессформы. Положительное влияние 
сравнительно высокого температурного режима на 
прочность материала проявляется в том, что в этих 
условиях относительно низкая эффективная вязкость 
расплава обеспечивает равномерное взаимное дисперги­
рование полимерных компонентов [29].

Следует также отметить, что эта конструкция литье­
вой машины позволяло нам готовить композитный мате­
риал с небольшой массой в пределах 100-300 г, которая 
была достаточной для проведения лабораторных испыта­
ний, по оценке их физико-механических свойств.

Такая конструкция литьевой машины позволяет 
производить не только тщательное термомеханическое 
перемешивание полимерных композитов, но и одновре­
менно проводить в ней механо-химическую модифика­
цию. Механо-химический синтез характеризовался тем, 
что в процессе перемешивания смеси полимера с мине­
ральным наполнителем, представлялось возможным 
получить наполненные нанокомпозиты со сравнительно 
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равномерным диспергированием твердых компонентов в 
полимерном объеме. Регулируя температурой мате­
риального цилиндра, давлением впрыска и температурой 
прессформы представлялось возможным в определенной 
степени изменять физико-механические свойства и 
технологические характеристики наполненных нано­
композитов.

Поэтому, при оценке технологических параметров 
литья под давлением нанокомпозитов основными факто­
рами, оказывающими существенное влияние на их 
перерабатываемость, являются - температурный режим 
материального цилиндра, давление литья, температура 
прессформы, время впрыска, время выдержки под 
давлением и т.д. C другой стороны, в литературе при­
водятся весьма скудные сведения относительно влияния 
технологических аспектов переработки композиционных 
материалов, в частности литья под давлением, на их 
основные свойства.

В связи с этим, представлялось интересным вначале 
в хронологической последовательности исследовать 
влияние температурного режима и давления литья на: 
разрушающее напряжение, модуль упругости на изгиб и 
усадку образцов. При этом в качестве объекта исследо­
вания использовали нанокомпозиты РСП, при которых 
были достигнуты наилучшие результаты по свойствам: 
РСП+10% масс, везувиан и РСП+ 15% масс, клиноптило­
лит. Для этого в таблице 4.3 вначале рассмотрим влияние 
технологического режима литья под давлением на проч­
ностные свойства и усадку нанокомпозитов на основе 
РСП+10% масс, везувиан. Анализируя данные приведен­
ные в этой таблице, можно обнаружить, что наблюдается 
постоянный рост разрушающего напряжения и модуля 
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упругости по изгибу. Это объясняется тем, что с увеличе­
нием температуры и давления литья происходит уплотне­
ние материала в прессформе. В отличие от обычных дис­
персных минеральных наполнителей, наночастицы, как 
было не раз отмечено в главе 3, способствуют получению 
мелкосферолитных образований. Кроме того, в процессе 
впрыска полимерного расплава в прессформу, проис­
ходит резкое охлаждение расплава, что, также, влияет на 
получение мелкосферолитных образований. Такая 
надмолекулярная структура способствует получению 
более прочных полимерных нанокомпозитов.

Температурный режим в наибольшей степени влияет 
на усадку полимерных материалов. Материальный цилиндр 
является основным технологическим узлом литьевой маши­
ны, определяющим ее производительность и качество отли­
ваемого изделия. Характерно, что с увеличением темпера­
туры и давления литья наблюдается закономерный процесс 
снижения усадки образцов. Полученные результаты 
интерпретируется сравнительно высокой плотностью рас­
плава образцов на момент заполнения прессформы. Это 
обстоятельство имеет важное значение, так как представ­
ляется возможным путем варьирования технологических 
параметров литья существенно влиять на формирование 
основных прочностных характеристик нанокомпозитов. 
Согласно данным таблицы 4.3 сравнительно лучшими зна­
чениями разрушающего напряжения (32.0 МПа) и модуля 
упругости на изгиб (1515 МПа) обладают нанокомпозиты 
РСП+10%масс. везувиан, полученные в температурном 
режиме литья - 140-170-190-2IOoC и давлении 150 МПа.

C целью систематизации исследований по изучению 
влияния технологических параметров литья под давлением
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Таблица 4.3. Влияние температурного режима и 
давления литья на свойства нанокомпозитов на основе 
РСП+10%масс. везувиан______________________________

Температура 
по зонам,oC

Да
вл

ен
ие

 л
ит

ья
, 

М
П

а

Ра
зр
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щ
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, М
П

а

М
од

ул
ь 

уп
ру
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ст
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и 
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ги
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, М
П

а

У
са

дк
а,

 %

140-160-170-180* 30.8 1417 0.46
140-160-180-190* 31.2 1445 0.46
140-170-185-200* 50 31.4 1486 0.45
140-170-190-210* 31.4 1485 0.42

140-160-170-180* 31.5 1420 0.32
140-160-180-190* 31.2 1448 0.32
140-170-185-200* 100 31.7 1499 0.30
140-170-190-210* 31.9 1510 0.29

140-160-170-180* 31.5 1443 0.12
140-160-180-190* 31.5 1457 0.12
140-170-185-200* 150 31.8 1489 0.07
140-170-190-210* 32.0 1515 0.07

* температура в головке цилиндра

на свойства нами подбирались различные образцы наноком­
позитов. В таблице 4.4 представлены результаты исследова­
ния влияния температурного режима и давления литья на 
свойства нанокомпозитов на основе РСП+15% масс, клиноп-
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Таблица 4.4. Влияние температурного режима и давления 
литья на свойства нанокомпозитов на основе 
РСП+15%масс. клиноптилолит

Температура 
по зонам, oC

Да
вл

ен
ие

 л
ит

ья
, 

М
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а
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, 
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ь 
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, 
М

П
а

У
са

дк
а,

 %

140-160-170-180*
140-160-180-190*
140-170-185-200*
140-170-190-210*

50

33.8
34.2
35.3
35.4

1498
1545
1554
1585

0.44
0.44
0.44
0.41

140-160-170-180*
140-160-180-190*
140-170-185-200*
140-170-190-210*

100

34.0
34.2
35.7
35.9

1503
1556
1569
1572

0.30
0.30
0.30
0.27

140-160-170-180*
140-160-180-190*
140-170-185-200*
140-170-190-210*

150

34.5
34.5
35.8
36.0

1505
1546
1573
1587

0.12
0.12
0.05
0.05

^температура в головке цилиндра

тиллолит. Из сопоставительного анализа данных представ­
ленных в таблицах 4.3 и 4.4 можно установить, что образцы, 
наполненные клиноптилолитом характеризуются более вы­
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сокими значениями прочностных свойств. При этом, увели­
чение температурного фактора и давления литья сопровож­
дается закономерным повышением прочностных харак­
теристик и снижением усадки. И в данном случае, наиболее 
чувствительным к изменению технологических факторов 
оказался показатель модуля упругости при изгибе.

Что касается усадки образцов, то и в данном случае 
наблюдается заметное снижение усадки нанокомпозита, в 
особенности при давлении литья 150 МПа. Согласно 
данным таблицы 4.4. у композитов РСП+15%масс. кли­
ноптилолит сравнительно высокие значения по разрушаю­
щему напряжению (36.0 МПа) и модулю упругости при 
изгибе (1587 МПа) формируются при давлении литья 150 
МПа и в температурной области 140-170-190-210oC.

Представлялось интересным аналогичные исследо­
вания провести на основе нанокомпозитов БСП. 
Необходимость проведения такого подробного анализа по 
влиянию технологических факторов литья на прочностные 
свойства обусловлено тем, что в литературе отсутствуют 
подобные исследования на основе термопластичных сопо­
лимеров пропилена. Поэтому, любая информация, полу­
ченная в этом направлении, позволит осуществить комп­
лексный подход к оценке перерабатываемое™ рассматри­
ваемых нанокомпозитов. В таблицах 4.5 и 4.6 приводятся 
результаты исследований по оценке влияния температур­
ного режима и давления литья на свойства нанокомпо­
зитов на основе БСП+5%масс. везувиан и БСП+10%масс. 
клиноптилолит.

Из сопоставительного анализа данных представлен­
ных в этих таблицах можно установить, что сравнительно 
лучшими свойствами по прочности обладают нанокомпо­
зиты на основе БЭП+15%масс. клиноптилолит. Последнее
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масс, везувиан

Таблица 4.5. Влияние температурного режима и давления 
литья на свойства нанокомпозитов на основе БСП+5%

Температура 
по зонам, oC
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 %

160-180-190-200* 26.8 1330 0.34
160-180-195-205* 27.2 1335 0.34
160-180-195-210* эи 27.3 1338 0.32
160-180-200-210* 27.5 1338 0.32

160-180-190-200* 27.5 1339 0.23
160-180-195-205* 1 ПП 27.5 1340 0.23
160-180-195-210* IUU 27.8 1342 0.19
160-180-200-210* 27.8 1342 0.18

160-180-190-200* 27.8 1340 0.10
160-180-195-205* 1 СП 27.8 1342 0.10
160-180-195-210* 13U 28.0 1344 0.06
160-180-200-210* 28.0 1344 0.06

*температура в головке цилиндра

обстоятельство позволяет утверждать, что в этих наноком­
позитах клиноптиллолит является наиболее усиливаю щим 
наполнителем. При этом, введение указанных наполни­
телей и изменение температурного режима матери­
ального цилиндра способствует снижению объемной
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Таблица 4.6. Влияние температурного режима и давления 
литья на свойства нанокомпозитов на основе БСП+10% 
масс, клиноптилолит

Температура 
по зонам, oC
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 %

160-180-190-200* 33.8 1508 0.34
160-180-195-205* 34.2 1525 0.34
160-180-195-210* 35.3 1524 0.33
160-180-200-210* Эм 35.4 1525 0.32
160-180-190-200* 34.0 1523 0.21
160-180-195-205* 34.2 1526 0.21
160-180-195-210* 100 35.7 1529 0.21
160-180-200-210* 35.9 1532 0.19

160-180-190-200* 34.5 1537 0.09
160-180-195-205* 150 34.5 1537 0.09
160-180-195-210* 35.8 1540 0.06
160-180-200-210* 36.2 1548 0.06

*температура в головке цилиндра

усадки во всех образцах нанокомпозитов в 5.7 раза.
Но, в случае, когда речь идет о влиянии технологи­

ческих параметров литья под давлением на конструк­
ционные свойства полимеров нельзя ограничиваться 
только давлением и температурой. Немаловажное значе­
ние приобретают такие показатели, как температура 
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самой прессформы и время выдержки под давлением. 
Поэтому, нами была предпринята попытка, при прочих 
равных условиях, путем изменения температуры пресс- 
формы и временем выдержки под давлением проанали­
зировать возможные изменения прочностных свойств 
рассматриваемых модифицированных нанокомпозитов 
[30,31].

В таблицах 4.7 и 4.8 представлены результаты 
экспериментальных исследований свойств полимеров от 
вышеуказанных факторов. В качестве объекта исследова­
ния были использованы образцы нанокомпозитов, 
которые по результатам предыдущих исследований 
характеризуются наиболее высокими прочностными 
свойствами. Анализируя данные представленные в 
таблице 4.7 можно заметить, что увеличение температуры 
прессформы от 25 до 75oC и времени выдержки под дав­
лением от 5 до 30 секунд, способствует закономерному 
улучшению прочности образцов и снижению усадки 
материала. Объясняется это тем, что, когда впрыск 
расплава полимера осуществляется в сравнительно 
холодную прессформу, то это приводит к резкому ее 
охлаждению и, в ряде случаев, неполному заполнению ее 
формирующих гнезд.

А это, в свою очередь, приводит к разрыхлению и об­
разованию пустот в самом изделии, что сразу же сказывается 
на некотором ухудшении их прочностных свойств. Сопос­
тавляя данные, приведенные в таблице 4.8, можно заметить, 
что наиболее оптимальными параметрами являются тем­
пература прессформы 50oC и время выдержки под давлением 
- 20 секунд. Дальнейшее увеличение времени выдержки не 
приводило уже к каким-либо ощутимым изменениям. При 
подборе оптимального технологического режима надо
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Таблица 4.7. Влияние температуры прессформы и 
времени выдержки под давлением на прочностные 
свойства нанокомпозитов на основе РСП+10%масс. 
везувиан. Давление литья 150 МПа. Температура литья по 
зонам 140-170-190-2 IOoC.

Температура 
прессформы, 

oC

Время 
выдержки 
под давле­
нием, сек.

Разрушающее 
напряжение, 

МПа

Модуль 
упругости 

при изгибе, 
МПа

25 30.8 1466
50 5 31.0 1472
75 31.0 1472

25 31.1 1470
50 10 31.1 1470
75 31.3 1475

25 31.2 1480
50 20 31.4 1486
75 31.4 1484

25 31.2 1485
50 30 31.4 1488
75 31.4 1482

принимать во внимание не только улучшение свойств, но 
и учитывать необходимость сохранения производитель­
ности установки на относительно высоком уровне.
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Таблица 4.8. Влияние температуры прессформы и 
времени выдержки под давлением на прочностные 
свойства нанокомпозитов на основе РСП+15%масс. 
клиноптилолит. Давление литья 150 МПа. Температура 
литья по зонам 140-170-190-210oC.

Температура 
прессформы, 

oC

Время 
выдержки 
под давле­
нием, сек.

Разрушающее 
напряжение, 

МПа

Модуль 
упругости 

при изгибе, 
МПа

25 33.8 1466
50 5 34.0 1472
75 34.3 1472

25 35.0 1470
50 10 35.2 1470
75 35.2 1475

25 35.1 1480
50 20 35.3 1480
75 35.3 1544

25 35.3 1485
50 30 35.4 1488
75 35.4 1482

При сопоставлении данных, представленных в табли­
цах 4.9 и 4.10 можно заметить, что сравнительно высокие 
значения прочностных свойств нанокомпозитов на основе 
БСП+5% масс, везувиан и БСП+10% масс, клиноптилолит 
зафиксированы при температурном режиме материаль­
ного цилиндра 160-180-195- 2 IOoC, времени выдержки под 
давлением 20 секунд и температуре прессформы 50oC. Эта 
прочность сохраняется и при времени выдержки под дав­
лением 30 секунд и температуре прессформы 50-75oC. Но
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Таблица 4.9. Влияние температуры прессформы и време­
ни выдержки под давлением на прочностные свойства на­
нокомпозитов на основе БСП+5% масс, везувиан. 
Давление литья 150 МПа. Температура литья по зонам 160- 
180-195-210oC

Температура 
прессформы, 

oC

Время 
выдержки 
под давле­
нием, сек.

Разрушающее 
напряжение, 

МПа

Модуль 
упругости 

при изгибе, 
МПа

25 26.7 1329
50 5 27.5 1331
75 27.8 1336

25 27.6 1338
50 1 H 28.0 1340
75 Iu 27.9 1341

25 27.8 1340
50 20 28.0 1344
75 28.0 1344

25 28.0 1345
50 30 28.0 1345
75 28.0 1345

при выборе оптимального режима переработки полимеров 
мы должны выбирать такие условия, при котором увели­
чивается производительность литьевой машины и сни­
жаются энергозатраты. Выбранный оптимальный режим 
переработки нанокомпозитов обеспечивает возможность 
повышения разрушающего напряжения на 4.9% [32, 33].

242

http://chemistry-chemists.com



Таблица 4.10. Влияние температуры прессформы и време­
ни выдержки под давлением напрочностные свойства на­
нокомпозитов на основе БСП+10% масс, клиноптилолит. 
Давление литья 150 МПа. Температура литья по зонам 160- 
180-195-210oC.

Температура 
прессформы,oC

Время 
выдержки 
под давле­
нием, сек.

Разрушающее 
напряжение, 

МПа

Модуль 
упругости 
при изгибе, 

МПа

25 34.6 1520
50 5 35.4 1529
75 35.8 1535

25 35.0 1536
50 10 35.2 1540
75 35.9 1540

25 35.8 1542
50 20 36.2 1548
75 36.2 1550

25 36.0 1548
50 30 36.2 1548
75 36.2 1548

Таким образом, на основании вышеизложенного 
можно придти к заключению о том, что технологические 
особенности процесса экструзии и литья под давлением 
оказывают определенное влияние на основные свойства 
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нанокомпозитов. По сути дела, представляется возмож­
ным, изменяя технологические параметры переработки, 
регулировать процесс формирования изделия с определен­
ными эксплуатационными характеристиками [34]. Благо­
даря этому, экспериментальным путем были выявлены оп­
тимальные технологические условия, позволяющие су­
щественным образом не только повлиять на качество по­
лимерного материала, но и определить факторы, влияю­
щие на повышение производительности экструзионного и 
литьевого оборудования.

На основании вышеизложенного можно сделать 
следующие выводы:

- В результате исследования влияние состава компози­
тов на основе РСП и БСП, типа наполнителя (везу­
виана и клиноптилолита), числа оборотов шнека, 
давления в материальном цилиндре и температурно­
го режима экструзии на производительность экстру­
дера показано, что наибольшая производительность 
экструдера (22.6 и 22.3 кг/час) достигается при кон­
центрации везувиана и клиноптиллолита в пределах 
10%Macc. в составе РСП. Максимальная производи­
тельность экструдера (32.6 и 33.8 кг/час) достигается 
у композитов на основе БСП также с 10% масс, 
содержанием везувиана и клиноптилолита.

- Рассмотрено влияние температурного режима литья 
под давлением на прочностные свойства и объемную 
усадку полимерных нанокомпозитов на основе РСП 
и БСП и минеральных наполнителей - везувиана и 
клиноптилолита. Установлено, что сравнительно вы­
сокие значения прочностных свойств нанокомпо­
зитов на основе БСП+5%масс. везувиан и БСП+10% 
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масс, клиноптилолит зафиксированы при темпе­
ратурном режиме материального цилиндра 160-180- 
195-2IO0C, времени выдержки под давлением 
20 секунд и температуре прессформы 50oC.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании вышеизложенного можно придти к 
заключению о том, что введение наноразмерных природных 
минералов Азербайджана - везувиана и клиноптилолита в 
состав таких малоизученных полиолефинов, как рандом сопо­
лимер пропилена и блок сополимер пропилена, впервые 
позволили открыть новые возможности механо-химической 
модификации полиолефинов с целью получения на их основе 
бифункциональных нанокомпозитов. Бифункциональность 
выражается не только в возможности получения высокона- 
полненных нанокомпозитов с улучшенными физико-меха­
ническими свойствами, но и в значительном повышении 
текучести их расплава. Такое сочетание в изменении свойств 
полимерных композитов практически не встречается, так как 
введение наполнителя всегда сопровождается чрезмерным 
ростом вязкости расплава и соответственно ухудшением их 
перерабатываемости в процессе экструзии или литья под 
давлением.

Долгое время мы не могли дать толковое объяснение 
обнаруженному эффекту, поскольку, установленные законо­
мерности изменения свойств противоречили общепринятым 
представлениям о структуре и свойствах наполненных поли­
мерных композитов, в особенности нанокомпозитов.

Для интерпретации обнаруженных закономерностей 
нами были подробно исследованы, прежде всего, структурные 
особенности нанокомпозитов с привлечением современных 
физико-химических методов анализа. В частности, в процессе 
рентгенфазового анализа было установлено, что в составе 
везувиана и клиноптилолита имеются 9-12%масс. каолинита 
или, как еще их называют, наноглины, которая, как известно, 
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характеризуется слоистой структурой. В процессе термомеха­
нического перемешивания и получения нанокомпозитов, а 
также, в результате интеркаляции макроцепей в межслоевое 
пространство наноглины происходит распад ее структурных 
элементов на более мелкие, способствующий улучшению 
текучести их расплава.

Кроме того, в ряде сообщений отмечается, что в 
межслоевом пространстве наноглины возможно наличие 
ПАВ или глицерина, которые после его распада, также, могут 
мигрировать в полимерную матрицу с последующим повыше­
нием текучести их расплава. Для доказательства этой версии 
в работе подробно были исследованы реологические характе­
ристики нанокомпозитов в широком диапазоне температур 
190-250oC и напряжений сдвига lgτ=3.77-4.52. В частности, 
исследованы кривые течения, установлено влияние 
напряжения сдвига и температуры на скорость сдвига, эффек­
тивную вязкость расплава и энергию активации вязкого 
течения. Анализ полученных закономерностей еще раз 
подтвердил сам факт увеличения текучести расплава нано­
композитов с увеличением концентрации вышеуказанных 
наполнителей.

Для всесторонней интерпретации полученных экспери­
ментальных данных наряду с вышеотмеченными при­
родными наполнителями исследовали влияние ряда стан­
дартных наноразмерных наполнителей и структурообразо- 
вателей на структурные особенности и комплекс свойств на­
нокомпозитов на основе РСП и БСП. Необходимость прове­
дения подобных исследований было продиктовано тем, что 
рассматриваемые полимеры относятся к числу относительно 
мало изученных полиолефинов о структуре и свойствах, 
которых приводятся весьма разноречивые мнения.
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C другой стороны, можно отметить, что в представлен­
ной монографии впервые дается всесторонний анализ по 
влиянию широкого набора минеральных наполнителей на 
комплекс важнейших физико-механических свойств нано­
композитов.

Дается подробный анализ результатов исследования 
технологических параметров экструзии и литья под давле­
нием на свойства и объемную усадку нанокомпозитов, на 
основании которых установлены оптимальные условия их 
переработки.

Таким образом, на основании проведенных эксперимен­
тальных исследований и теоретических выводов можно 
придти к заключению о том, что открывается перспективная 
возможность практическому использованию уникальных 
природных минералов - везувиана Кедобекского месторож­
дения и клиноптилолита Айдагского месторождения 
Азербайджана для получения на их основе высоконапол- 
ненных и технологичных нанокомпозитов.
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ

УНТ - углеродные нанотрубки

ПЭ - полиэтилен

пи - полипропилен

УНВ - углеродные нановолокна

ncSi - нанокристаллического кремния

МФС - межфазный слой

дннкм - дисперсно-наполненных
нанокомпозиционных материалов

днпкм - дисперсно-наполненных полимерных 
композиционных материалов

свмпэ -- Сверхвысокомолекулярный полиэтилен

ПАр - полиарилат

ПК - поликарбонат

скСО2 - сверхкритического диоксида углерода

ПТФЭ - политетрафторэтилен

AAC - адсорбционно-активной среде
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ACM - атомно-силовая микроскопия

ПС - полистирол

УПС - ударопрочный полистирол

АБС
акрилонитрил-бутадиен-стирольный 
сополимер

ГС - графтсополимер

РСП - рандом сополимер пропилена

БСП - блок сополимер пропилена

ПАВ - поверхностно активное вещество

ПТР - показатель текучести расплава

СЭМ - сканирующий электронный микроскоп
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