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Аннотация. Рассмотрена структурная модель, позволяющая получить зависимость относи-
тельного содержания межфазных областей в нанокомпозитах полимер/графен от фундаментальной
характеристики их структуры – степени дисперсности нанонаполнителя. Указанная характеристика
является функцией двух факторов (параметров порядка) – структуры агрегатов (тактоидов) нанона-
полнителя, характеризуемой ее фрактальной размерностью, и объемного содержания нанонаполните-
ля, что согласуется с постулатами неравновесной термодинамики твердых тел. Применение методов
теории необратимой агрегации позволяет предсказание свойств, рассматриваемых нанокомпозитов,
которые являются истинными наноматериалами, усиливаемыми в основном межфазными областями.
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Abstract. It has been considered the structural model allowing to obtain the dependence of relative vol-
ume content of interfacial regions in nanocomposites polymer/graphene on basic characteristics of their struc-
ture dispersity. The indicated characteristic is function of two factors – structure of nanofiller aggregates and
volume fraction of nanofiller, that corresponds to requirements of nonequilibrium thermodynamics of solids.
The application of methods of irreversible aggregation theory allows prediction of properties of the considered
nanocomposites, which are true nanomaterials, reinforcing by interfacial regions on the whole.
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Введение
Межфазными областями называются участки полимерной матрицы нанокомпозита, которые при-

легают к поверхности частиц (агрегатов частиц) нанонаполнителя и в силу взаимодействий с указанной
поверхностью приобретают структуру, отличающуюся от структуры объемной полимерной матрицы
[1]. Наличие взаимодействий поверхность нанонаполнителя-полимерная матрица приводит, как прави-
ло, к существенному повышению модуля упругости межфазных областей по сравнению с соответст-
вующим показателем для объемной полимерной матрицы и поэтому межфазные области являются та-
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ким же армирующим элементом структуры полимерных нанокомпозитов, как и собственно нанонапол-
нитель, что оказывает определяющее влияние на свойства этих наноматериалов [2]. Авторы [3] выдели-
ли три основных класса полимерных композитов – микрокомпозиты, которые армируются преимущест-
венно наполнителем, промежуточные нанокомпозиты, которые усиливаются одновременно и нанона-
полнителем, и межфазными областями, и истинные нанокомпозиты, базовым армирующим элементом
которых служат межфазные области. Это означает, что в случае нанокомпозитов качество нанонапол-
нителя определяется его способностью генерировать межфазные области [1–4].

Пропорциональность между содержанием нанонаполнителя и межфазных областей постулировалась
неоднократно. Так, авторы [1] в случае полимерных композитов показали, что при их оптимальной структу-
ре постоянный множитель для указанных структурных компонент равен 0,48. Для нанокомпозитов эта про-
порциональность сохраняется, но абсолютная величина этого множителя может быть существенно выше [2].
Целью настоящей работы является определение универсального постоянного множителя между содержани-
ем нанонаполнителя и межфазных областей, а также выяснение его физического смысла.

Экспериментальная часть
В качестве матричного полимера использован линейный полиэтилен низкой плотности (ЛПЭНП),

полученный от фирмы Dow Chemical Co. (США), который имел плотность 870 кг/м3, показатель текуче-
сти расплава 5 г/10 мин при температуре 463 К, средневесовую ( wM ) и среднечисловую ( nM ) молеку-
лярную массу 201 и 67 кг/моль, соответственно. Термически восстановленный графен (ТВГ) применял-
ся в качестве нанонаполнителя. Он был синтезирован окислением графита с последующим быстрым
пиролизом в печи, нагретой до ~ 1300 К. Как агент функционализации использован ЛПЭНП, привитый
малеиновым ангидридом (МА) – ЛПЭНП-МА [5].

Нанокомпозиты ЛПЭНП/ТВГ и ЛПЭНП-МА/ТВГ получены смешиванием компонентов в распла-
ве с использованием вертикального двухшнекового экструдера Microcompounder, DACA Instruments
при температуре 453 К и скорости вращения шнека 200 об/мин в течение 8 мин в атмосфере азота. Экс-
трудаты с содержанием ТВГ 1,0; 1,5; 2,0 и 3,0 масс. % прессовались в пленки толщиной ~ 0,1 мм при
давлении 0,25 МПа и температуре 453 К с целью последующего изготовления образцов для испытаний.
Кроме того, образцы нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ были получены смешиванием компонент в растворе
1,2-дихлорэтана с последующим получением пленочных образцов и поливом растворов нанокомпозитов на
нагретую до 353 К стеклянную подложку. Затем пленки сушились в вакуумной печи при комнатной темпе-
ратуре в течение 72 час. Содержание ТВГ в этом случае составляло 0,5; 1,0; 2,0 и 3,0 масс. % [5].

Измерения модуля упругости рассматриваемых нанокомпозитов выполнены методом динамиче-
ского механического анализа (ДМА) на образцах в форме полосок шириной 3-4 мм на приборе
Rheometrics Solid Analyzer (RSA II TA Instruments, США) при скорости деформации 5×10-4 с-1 [5].

Результаты и обсуждение
Авторы [6] получили следующее перколяционное соотношение для определения степени усиле-

ния полимерных нанокомпозитов:
7,1

111 
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ϕ+= н
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н
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где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и полимерной матрицы, соответственно (отношение
Ен/Ем принято называть степенью усиления нанокомпозита), ϕн – объемное содержание нанонаполните-
ля, χ – степень агрегации нанонаполнителя. В настоящей работе величины ϕн приняты согласно данным
авторов [6].

Структурный смысл степени агрегации нанонаполнителя χ можно выразить следующим образом [7]:

мфн

н

ϕ+ϕ
ϕ=χ , (2)

где ϕмф – относительное объемное содержание межфазных областей.



Долбин И.И., Кумышева Ю.А., Казанчева Л.А., Долбин И.В., Давыдова В.В.

36

Из уравнения (2) следует, что повышение содержания межфазных областей снижает степень агре-
гации наполнителя, что особенно важно в случае нанокомпозитов [2], а при отсутствии указанных об-
ластей, т.е. при условии ϕмф=0 величина χ достигает своего максимального значения χ=1,0, что типично
для полимерных микрокомпозитов (т.е., композитов с размерами наполнителя микронного масштаба) и
тогда уравнение (1) модифицируется к виду, полученному авторами [1]:

( ) 7,1111 н
м

н

Е
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Процесс агрегации нанонаполнителя и обратный ему по физическому смыслу процесс его дис-
пергирования играют определяющую роль в формировании свойств полимерных нанокомпозитов [8].
На основании сказанного выше, степень дисперсии нанонаполнителя ηd можно определить следующим
образом [9]:

1−χ=ηd
, (4)

что в сочетании с формулой (2) позволяет получить уравнение

н

мфн
d ϕ

ϕ+ϕ
=η , (5)

из которого следует соотношение
( ) нdмф ϕ−η=ϕ 1 . (6)

Соотношение (6) демонстрирует, что универсальный постоянный множитель между содержанием
компонент нанокомпозита ϕмф и ϕн определяется только дисперсностью нанонаполнителя, что является
фундаментальным выводом.

Величина степени дисперсности частиц (агрегатов частиц) наполнителя определяется следующим
образом [9]:

2/1
н

f
d

D
ϕ

=η , (7)

где Df – фрактальная размерность агрегатов частиц нанонаполнителя.
Уравнение (7) показывает, что степень дисперсности нанонаполнителя является функцией двух

его характеристик, а именно, структуры и содержания. Повышение степени дисперсности ηd по мере
роста Df вытекает из фундаментального фрактального соотношения [2]

fD
чg NR /1~ . (8)

Повышение Df в интервале 1,5–3,0 при Nч=const=100 приводит к снижению Rg примерно в пять
раз, что означает повышение степени дисперсности фрактального объекта (агрегата частиц нанонапол-
нителя). Снижение ηd по мере роста ϕн обусловлено процессом агрегации частиц нанонаполнителя,

уровень которой пропорционален 2/1
нϕ  [2, 9].

Как известно [10], агрегаты частиц нанонаполнителя, в том числе и 2D-нанонаполнителя, к кото-
рым относится и графен, в полимерной матрице нанокомпозита представляют собой фрактальные объ-
екты, чья размерность Df согласно моделям необратимой агрегации определяется условиями их форми-
рования. Это обстоятельство позволяет достаточно точное предсказание величины Df для разных спосо-
бов получения нанокомпозитов. Так, рассматриваемые нанокомпозиты имеют эластомерную матрицу
(Ем≈7 МПа [5]), что позволяет определить для смешивания в расплаве Df =1,70 [11]. В случае функцио-
нализации нанонаполнителя происходит изменение механизма формирования кластеров (агрегатов) ис-
ходных частиц нанонаполнителя от диффузионно-ограниченного (DLA) к химически лимитированному
(CLA), что для механизма CLA определяет размерность агрегатов (тактоидов) графена Df =2,11 [12]. И
наконец, для смешивания компонент нанокомпозита в растворе пластины графена вследствие низкой вяз-
кости раствора имеют максимальную свободу своей диффузии (особенно при принудительном механиче-
ском перемешивании) и это означает, что агрегаты графена формируются в евклидовом пространстве с
размерностью d=3. В этом случае размерность Df определяется согласно следующему уравнению [13]
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что для смешивания в растворе дает Df =2,52.
Определить величину ϕмф можно с помощью перколяционного соотношения [2]

( ) 7,1111 мфн
м

н

Е
Е ϕ+ϕ+= . (10)

На рисунке 1 приведено сравнение объемного содержания межфазных областей ϕмф, рассчитанных со-

гласно уравнениям (6) и (10) ( дисп
мфϕ  и перк

мфϕ , соответственно) для трех серий нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ,

полученных разными способами. Как следует из этого сравнения, получено хорошее соответствие величин
ϕмф, полученных с использованием разных концепций (их среднее расхождение составляет менее 6 %), указы-
вающее на корректность предложенной модели и правильную оценку размерности Df.

дисп
мфϕ

0,3

перк
мфϕ0,3

0,1

0,20 0,1

- 1
- 2
- 3

0,2

4

Рисунок 1 – Сравнение относительной объемной доли межфазных областей дисп
мфϕ  и перк

мфϕ ,

рассчитанных согласно уравнениям (6) и (10), соответственно, для нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ,
 полученных из раствора (1), с помощью функционализации (2) и из расплава (3).

Прямая 4 показывает соотношение 1:1

Из рисунка 1 можно сделать вывод, что величина ϕмф варьируется в пределах 0,083-0,260 при из-
менении содержания нанонаполнителя ϕн в интервале 0,002-0,012 [5], т.е. ϕмф превышает ϕн примерно в
22–40 раз. Это означает, что рассматриваемые наноматериалы относятся к классу истинных нанокомпо-
зитов, в которых основным армирующим элементом структуры являются межфазные области [3] и то-
гда уравнение (10) в первом приближении преобразуется так:

( ) 7,1111 мф
м

н

Е
Е ϕ+= . (11)

На рисунке 2 приведено сравнение полученных экспериментально и рассчитанных согласно соот-
ношению (11) зависимостей степени усиления Ен/Ем для рассматриваемых нанокомпозитов. Как можно
видеть, во всех трех случаях получено хорошее соответствие теории и эксперимента (их среднее расхо-
ждение составляет ~ 3,5 %), подтверждающее как корректность предложенной модели, так и правиль-
ность выбора класса для рассматриваемых нанокомпозитов.
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Рисунок 2 – Сравнительный анализ рассчитанных теоретически согласно уравнению (11) (1-3)
и определенных экспериментально (4-6) зависимостей степени усиления Ен/Ем

от объемного содержания нанонаполнителя ϕн для нанокомпозитов ЛПЭНП/ТВГ,
полученных из расплава (1, 4) с помощью функционализации (2, 5) и из раствора (3, 6)

Выводы
В настоящей работе получено простое соотношение, показывающее, что коэффициентом пропор-

циональности для относительного объемного содержания межфазных областей и нанонаполнителя
служит фундаментальная характеристика – степень дисперсности нанонаполнителя в полимерной мат-
рице нанокомпозита. Указанная характеристика является функцией двух факторов (параметров поряд-
ка) – структуры и содержания нанонаполнителя, что согласуется с постулатами неравновесной термо-
динамики, согласно которым любое свойство термодинамически неравновесных твердых тел, к кото-
рым относятся и полимерные нанокомпозиты, требует для своего корректного описания минимум двух
параметров порядка. Показано, что рассматриваемые нанокомпозиты ЛПЭНП/ТВГ являются истинны-
ми нанокомпозитами, которые усиливаются преимущественно межфазными областями. Предложенный
подход дает возможность прогнозирования свойств полимерных нанокомпозитов.
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