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В обзоре систематизированы результаты исследований по технологии, особенностям структу-
ры и свойств полимер/глинистых нанокомпозитов, получаемых компаундированием в расплавах 
термопластов. Особое внимание уделено анализу влияния модифицирования наноглин обработ-
кой их поверхностно-активными веществами на свойства нанокомпозитов, специфике получения 
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степень диспергирования глин, структурную морфологию и свойства нанокомпозитов. Охарак-
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Введение 

Прошло 30 лет с тех пор когда в концерне 
Tоyotа (г. Тоёта) под руководством японских уче-
ных А. Окада (A. Okada) и А. Узуки (A. Usuki) 
был создан нанокомпозит (гибрид) на основе по-
лиамида 6 (ПА6) и глины [1, 2].  

Этот материал был получен путем синтеза 
ПА6 в присутствии небольшого количества слои-
стого глинистого силиката (СГС) – Na+-монтмо-
риллонита. C тех пор количество научных публи-
каций, патентов в этой области росло экспоненци-
ально (например, в 2005 г. число публикаций пре-
высило 500 [3]).  

Следует отметить, что «нанокомпозиты» и 
«нанотехнологии» к моменту открытия наномате-
риалов полимер/глина не являлись принципиаль-
но новыми для науки о полимерах, так как в более 
ранних исследованиях (до принятия терминоло-
гии нанотехнологий) использовали наномасшта-
бы, но эти работы не относили специально к на-
нотехнологиям. В качестве примеров можно от-
метить, что полимерные смеси с разделенными 
фазами зачастую имеют размер дисперсной фазы 
наноразмерного диапазона; размеры доменов в 
блок-сополимерах обычно находится на наномас-

штабном уровне; асимметричные мембраны часто 
имеют пористую структуру с нанометровыми 
размерами пор; размеры зон межфазного контакта 
в смесях полимеров и наполненных композитах 
также расположены в нанометровом диапазоне. 
Усиление сажей эластомеров, коллоидная моди-
фикация кремнезема, а также природно встре-
чающееся усиление волокна (например, диаметр 
волокон асбеста имеет наноразмеры), органо-
неорганические нанокомпозиты, основанные на 
золь-гель превращениях – это фактически нано-
объекты, которые являлись предметом исследова-
ний в течение десятилетий. В общем, наноразмер-
ный масштабный диапазон (1–100 нм) – это пере-
ходная зона между макроуровнем и молекуляр-
ным уровнем. Интерес к нанокомпозитам на по-
лимерной матрице, возник первоначально именно 
на основании работ японских исследователей по 
полимер/глинистым материалам. 

В полимер/глинистых нанокомпозитах (н-
ПКМ) небольшое количество СГС произвольным 
образом и однородно диспергировано в полимер-
ной матрице. В отформованном состоянии меха-
нические, термические, барьерные и другие свой-
ства н-ПКМ являются существенно улучшенными 
по сравнению со свойствами чистых полимеров 
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или обычных композитов. Полученные результа-
ты оказались поразительными и по крайней мере 
первоначально были рассмотрены как неожидан-
ные, обусловленные «нано-эффектом». Они стали 
широко известными после того, как был напеча-
тан ряд обстоятельных обзоров по технологии, 
структуре и свойствам данных материалов [4–13]. 
Разработка технологии и синтез нанокомпозита 
ПА6/глина послужили началом нового направле-
ния в области нанокомпозитов, что расширило 
сферу науки о полимерах, включая получение, 
структуру материалов и межфазных границ, и 
привело к новым применениям материалов на ос-
нове высокополимеров в автомобильной, электро-
технической и продовольственной промышленно-
стях. Легковые автомобили, оснащенные деталя-
ми из н-ПКМ были выпущены в 1989 г., всего че-
рез 4 года после открытия нанокомпозита 
ПА6/глина. 

За последние 15–20 лет в различных лабора-
ториях получены н-ПКМ на основе десятков по-
лимеров и слоистых силикатов, многие из кото-
рых обладают уникальными свойствами. Резуль-
таты этих исследований постоянно обобщаются и 
анализируются в оригинальных обзорах и моно-
графиях [14–22]. Они охватывают практически 
все типы полимеров и олигомеров – термореак-
тивные, термопластичные, различные эластомеры 
и каучуки, шинные резины [21, 22]. Значительный 
интерес к этим материалам вызван, прежде всего, 
стремлением получить н-ПКМ, обладающие низ-
кой стоимостью и по комплексу свойств, превос-
ходящих традиционные полимерные материалы. 

Важнейшими (критичными) факторами, 
влияющими на степень интеркалирования (рас-
слаивания) глинистых частиц в полимере и про-
никновения макромолекул в межслоевое про-
странство минерала, являются природа поверхно-
стно-активного вещества (ПАВ), использованного 
для обработки (органомодифицирования) глины и 
межфазные взаимодействия между органоглиной 
и полимерной матрицей. 

Отличительной особенностью н-ПКМ явля-
ется тот факт, что комплекс их уникальных 
свойств проявляется лишь при сравнительно низ-
ких концентраций СГС в полимере. При условии 
диспергирования наночастиц СГС произвольным 
образом и однородно в полимерной матрице, об-
разуется огромная межфазная граница и можно 
ожидать интенсивных межфазных взаимодейст-
вий. Если наночастицы силиката находятся в по-
добном состоянии, то необходимо избегать непо-
средственного контакта между ними. Форма час-
тиц СГС в целом является неправильной. Для уп-
рощения задачи А. Окада и А. Узуки предполо-
жили, что она является тетраэдрической. При ус-
ловии, что наночастица силиката имеет линейные 
размеры 1100100 нм и все грани соприкасаются 
между собой, верхний предел их концентрации 
соответствует 7,5 мас.% для нанокомпозитов. 

При соприкосновении всех вершин в основании 
тетраэдра, верхний предел концентрации силиката 
составляет 1,5 об.% (3,8 мас.%). Поэтому был 
сделан вывод о том, что верхний предел содержа-
ния глины в н-ПКМ должен составлять лишь не-
сколько процентов. Было доказано, что малое ко-
личество глины имеет ключевое значение для на-
нокомпозитов. Затем экспериментально было ус-
тановлено, что подобные нанокомпозиты могут 
быть получены, когда содержание глины не пре-
вышает 5 мас.% [3]. 

Методы получения нанокомпозитов поли-
мер/глина делятся на три основные группы: вве-
дение полимера из раствора, полимеризация (по-
ликонденсация in situ) и смешение в полимерном 
расплаве. Последний метод, имеет очевидные 
преимущества. Компаундирование в расплаве 
впервые использовано в работах R. A. Vaia с со-
трудниками [23–25]. В 1998 г. полностью рассло-
енный н-ПКМ по свойствам примерно соответст-
вующий материалу, произведенному методами 
полимеризации, получен методом смешения, ис-
пользуя двухшнековый экструдер при оптималь-
ных значениях давления и сдвиговых воздействий 
на расплав [26–27]. Таким образом, производство 
н-ПКМ методом смешения в расплаве было ус-
пешно реализовано через 13 лет после открытия 
метода полимеризации. При этом стало возмож-
ным производить разнообразные нанокомпозиты, 
прежде всего, на основе гомополимеров и сопо-
лимеров полиамидов. 

Следует отметить, что, несмотря на большое 
число оригинальных публикаций, в которых рас-
сматриваются отдельные вопросы технологии, 
структуры и свойств н-ПКМ, получаемых компа-
ундированием в расплавах термопластов, свежая 
обзорная информация в данной области весьма 
ограничена и затрагивает, главным образом, толь-
ко отдельные типы н-ПКМ [15, 28–30], что за-
трудняет анализ общей ситуации и перспектив 
развития этого направления. В настоящей работе 
сделана попытка анализа и обобщения опублико-
ванных результатов исследований, рассмотрения 
важнейших направлений развития технологии н-
ПКМ, получаемых компаундированием в распла-
вах термопластов. 

Краткая характеристика наноглин 

Слоистые наноматериалы, представляющие 
интерес для получения н-ПКМ, должны иметь 
слоевую структуру с толщиной отдельных пла-
стин приблизительно 0,7–2,5 нм [4]. Неполный 
перечень подобных слоистых минералов приведен 
в табл. 1 [13].  

Слоистые силикаты, обычно используемые 
для получения нанокомпозитов – монтмориллонит 
(ММТ), гекторит и сапонит – относятся к серии 
2:1 глинистых минералов или филлосиликатов 
(phyllosilicates). Они обладают двумя важными 
свойствами: способностью диспергироваться в 
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объеме полимера до отдельных слоев (толщина 
слоя около 1 нм, боковые размеры от 30 нм до не-
скольких микрометров) и возможностью регули-
рования химической активности посредством ре-
акций ионного обмена с органическими и неорга-
ническими катионами. Зазор между слоями (назы-
ваемый межслоевым пространством или галереей) 
может изменяться при ионном обмене.  

Соотношение сторон (аспектное или характе-
ристическое отношение) в коммерческой органог-
лине (глине, обработанной ПАВ) монтморилло-
нитного типа равно, примерно 280 (р = d/h  280, 
где d – диаметр и h – толщина отдельной пластин-
ки глины). Средняя пластинка смектитовой глины 
имеет толщину примерно 1 нм, ширину 150 нм и 
длину 500 нм. Аспектное отношение в коммерче-
ских синтетических глинах может достигать до 
6000. В природных глинах имеется три типа ос-
новных загрязнений: наличие пластинок, содер-
жащих кристаллографические дефекты, примеси 
песка (приблизительно от 0,3 до 2,0 мас.%, глав-

ным образом, из частиц кварца, имеющих 
диаметр, по крайней мере, 300 нм) и наличие 
аморфных силикатов [13]. Природный ММТ име-
ется в большом количестве, и он относительно 
недорогой, но его главным недостатком является 
то, что это минерал переменного состава, насчи-
тывающий значительное количество загрязнений. 
Поэтому для приготовления н-ПКМ требуются 
модификации ММТ, подвергнутые тщательной 
очистке от загрязнений. 

Нестабильность свойств н-ПКМ может обу-
словливаться вследствие структурного (распреде-
ление частиц по размерам и соотношение сторон), 
а также химического (реакционная способность 
поверхности) непостоянства. Вследствие этого 
возникает растущий интерес к синтетическим или, 
по крайней мере, полусинтетическим слоистым 
материалам с хорошо контролируемыми физиче-
скими и химическими свойствами [13]. 

Особенности химической структуры СГС 
представлены на рис. 1. Глина, известная как мон-

Таблица 1 – Слоистые наноматериалы, потенциально пригодные для применения в полимерных нанокомпозитах

Смектитовые глины 
Монтмориллонит (ММТ), бентонит (ВТ), нонтронит, бейделлит, волконскоит, гекторит (НТ), 
сапонит, сепиолит, стевенсит, сауконит, собокит, свинфордит, кенияит 

Синтетические глины Например, гекторит, MgO(SiO2)s(Al2O3)a(AB)b(H2O)x, где AB это ионная пара, а именно: NaF 
Слоистые кремниевые кислоты Канемит, макатит, октосиликат, магадиит, кенияит, слоистые органосиликаты 
Другие глины Слюды, вермикулит, иллит, ледикит, трубчатый аттапульгит и др.  
Минеральные слоистые  
гидроксиды 

Например, брусит: Mg(OH)2, или гиббсит: Al(OH)3 

Слоистые двойные гидроксиды 
(LDHs) 

[M+2
(1-X)M

+3
X(OH)2]

Y+(An-Y/n) mH2O, например, Mg6Al3·4 (OH)18·8 (CO3)1·7H2O;  
или Zn6Al2(OH)16CO3nH2O 

Слоистые алюмино-фосфаты Например, минеральный ALPO (берлинит), Al4(PO4)3(OH)3 ·9H2O (вантасселит),  
или от гидротермального синтеза H3PO4 +Al(OH)3 со структурно составляющими агентами 

М+4 фосфаты или фосфонаты M+4=Ti, Zr или Sn; например, -форма: Zr(HPO4)·2H2O; -форма: ZrPO4O2P(OH)22H2O;  
-форма; ZrPO4XY (X и Y анионные или нейтральные лиганды) и т.д. 

Хлориды FeCl3, FeOCl, CdI2, CdCl2 
Халькогениды  TiS2, MoS2, MoS3, (PbS)1·18(TiS2)2 
Цианиды Ni(CN)2 
Оксиды H2Si2O5, V6O13, HTiNbO5, Cr0·5V0·5S2, W0·2V2·8O7, Cr3O8, MoO3(OH)2, V2O5, VOPO4-2H2O, 

CaPO4CH3-H2O, MnHAsO4-H2O, Ag6Mo10O33ит.д. 
Другие Графит, оксид графита, нитрид бора (BN) и т.д. 
 

 

 
Рисунок 1 – Важнейшие типы СГС и особенности их химической структуры 
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тмориллонит, представляет собой кристалли-
ческий материал, состоящий из пластинок с внут-
ренним октаэдрическим слоем оксида алюминия 
(глинозема), расположенным между двумя сили-
катными тетраэдрическими (четырехгранными) 
слоями силиката (диоксида кремния, кремнезема) 
[31]. Как видно из рис. 1, октаэдрический слой 
может рассматриваться как пластинка оксида 
алюминия, где несколько атомов алюминия заме-
нены магнием. Различие в валентностях Al и Mg 
создает отрицательные заряды, распределяемые в 
плоскости пластинок, которые уравновешиваются 
положительными противоионами (как правило 
ионами Na+), расположенными между пластинка-
ми (в галереях). В естественном состоянии эта 
глина существует как скопления многочисленных 
пластинок. Гидратация ионов натрия вызывает 
расширение галерей и набухание глины; более то-
го, данные пластинки могут быть полностью дис-
пергированы в воде. Ионы Na+могут быть обме-
нены на органические катионы, например катио-
ны аммония, связанные с углеводородными ради-
калами в структуре аммонийных ПАВ, вследствие 
чего образуется так называемая органомодифици-
рованная глина или органоглина [32–57]. 

Степень отрицательного заряда глины хара-
ктеризуется емкостью катионного обмена (ЕКО). 
Расстояние между отдельными пластинками гли-
ны d001, определяемое рентгенографически, для 
полностью сухого натриевого монтмориллонита 
составляет 0,96 нм, а толщина отдельной пла-
стинки равна 0,94 нм [31, 36]. 

В то время как толщина пластинок монтмо-
риллонита – это хорошо определяемый кристал-
лографический размер, то боковые размеры нет. 
Они зависят от того, как пластинки росли из рас-
твора в процессе их формирования. Многие авто-
ры сильно преувеличивают величину бокового 
размера, указывая его на уровне микрометров или 
даже десятков микрометров. Обычно используе-
мый для получения н-ПКМ природный монтмо-
риллонит был точно охарактеризован путем депо-
нирования пластинок на поверхности слюды из 
очень разбавленной суспензии, и последующего 
измерения боковых размеров с помощью атомной 
силовой микроскопии [39]. Установлено, что наи-
более вероятный боковой размер пластин ММТ 
составляет 100–200 нм. 

Важно отметить, что за счет протекания раз-
личных интеркаляционных процессов при обра-
ботке глин ПАВ им удается придавать уникаль-
ные физико-химические свойства. Химические 
процессы, происходящие на поверхности глини-
стых частиц, могут регулироваться за счет осуще-
ствления реакций ионного обмена с различными 
неорганическими и органическими катионами, 
что позволяет, как будет показано ниже, управ-
лять межфазным взаимодействием с макромоле-
кулами разных типов. Правильный выбор ПАВ и 
процесса обработки ими глин является одним из 

ключевых моментов в технологии н-ПКМ [4].  

Методы анализа н-ПКМ 

При введении глины в полимерную матрицу 
потенциально могут быть получены материалы с 
тремя различными типами структур (рис. 2): микро-
композиты с разделенными фазами, интеркалиро-
ванные и эксфолиированные нанокомпозиты [5, 40]. 

Если макромолекулы не проникают в меж-
слоевое пространство глины, то глина в полимере 
будет находиться в форме упакованной струк-
туры, называемой тактоидом. При этом образует-
ся микрокомпозит с раздельными фазами. Свой-
ства подобных композитов мало отличаются от 
свойств обычных традиционных композитов с до-
бавками дисперсных минеральных наполнителей. 
Если макромолекулы или их фрагменты распола-
гаются в промежутках между отдельными слоями 
глины, то в результате компаундирования обра-
зуются интеркаляционные нанокомпозиты. В по-
добном состоянии глина сохраняет свою упорядо-
ченную многослойную морфологию. При этом за 
счет наличия между частицами полимера проис-
ходит некоторое увеличение расстояния между 
отдельными слоями глины. При более полном 
проникновении цепных макромолекул в галерею 
глина может полностью разделиться на отдельные 
слои толщиной порядка 1 нм. Если отдельные 
слои глины разделены прослойками полимера, 
равномерно распределенными в полимерной мат-
рице, то в этом случае образуется эксфолиирован-
ный нанокомпозит. Следует отметить, что в ре-
альных условиях часто получают нанокомпозиты 
на основе полимера и глины, которые обладают 
смешанной морфологией, в таких материалах од-
новременно наблюдается все три типа распреде-
ления наполнителя в объеме полимерного мате-
риала. 

Для анализа характера распределения глины 
в полимерной матрице пользуются чаще всего ме-
тодами широкоугловой рентгенографии и просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Рентгенографически определяется расстояние ме-
жду отдельными слоями, как в исходной глине, 
так и в получаемых композитах. Значение угла 
дифракции  связывается со средней величиной 
расстояния между слоями наполнителя d  уравне-
нием Брэгга:  = 2dsin, где  –  длина волны ис-
пользуемого рентгеновского излучения. Кроме 
того, ширина дифракционных пиков является ме-
рой степени упорядоченности слоев в упакован-
ной структуре, а интенсивность пиков предостав-
ляет статистическую информацию относительно 
количества слоев в многослойной структуре (кон-
центрации нерасслоенной глины). Слоевая струк-
тура может быть проанализирована с помощью 
метода дифракции рентгеновского излучения в 
том случае, если слои располагаются параллельно 
и примерно на одинаковом расстоянии друг от 
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друга. В эксфолиированных нанокомпозитах про-
исходит полное разделение исходной структуры 
наполнителя (расслоение) и распределение их в 
полимерной матрице неупорядоченным образом. 
Поэтому при анализе подобных материалов мето-
дом дифракции рентгеновского излучения на ди-
фрактограммах, характерные для исходной кри-
сталлической структуры, пики не обнаруживают-
ся. Что же касается интеркаляционных наноком-
позитов, то в результате проникновения (интерка-
ляции) полимерного материала в промежутки ме-
жду слоями происходит увеличение расстояния 
между отдельными слоями глины. Если частицы 
глины слабо связаны с полимерной матрицей, то 
пик дифракции излучения обычно наблюдается 

примерно при тех же значениях угла, что в образ-
цах глины при отсутствии полимера (рис. 2, б ) .   

При рентгеноструктурном анализе степени 
эксфолиирования наноглин можно наблюдать два 
варианта изменений дифракционных кривых 
(рис. 3): смещение углового положения рефлекса 
001 в малоугловую область (рис. 3, а), что являет-
ся следствием проникновения макроцепей в гале-
рею, и уменьшение интенсивности дифракцион-
ного пика из-за механического расслаивания час-
тиц глины под действием сдвиговых усилий 
(рис. 3, б). 

Метод рентгенографии позволяет проанали-
зировать величину расстояния между слоями на-
полнителя, как в самих глинах, так и в композитах 

Рисунок 2 – Варианты структуры полимер глинистых композитов [40]: а – схематическое изображение морфологии: (i) – мик-
рокомпозит с разделенными фазами; (ii) – интеркалированный нанокомпозит; (iii) – эксфолиированный нанокомпозит; б –
типичные рентгеновские дифракционные кривые; в – фотографии, полученные методом ПЭВМ 

 

 

а б 

 
Рисунок 3 – Два механизма интеркалирования наноглины в объеме полимера; максимумы на кривых – угловое положение от-
ражения 001: а – увеличение межслоевого расстояния за счет проникновения макроцепей в галерею; б – расслаивание глины за 
счет сдвигового перемешивания в расплаве 
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на их основе. Тем не менее, с помощью информа-
ции, полученной этим методом, невозможно сде-
лать какие-либо выводы относительно простран-
ственного распределения слоев наполнителя в по-
лимерной матрице. Поэтому результаты, полу-
ченные методом рентгенографии, обычно допол-
няются данными ПЭМ, что позволяет оценить 
размеры и характер распределения частиц напол-
нителя в полимерной матрице. 

При интерпретации полученных данных сле-
дует учитывать ряд особенностей, которые могут 
поставить под сомнение правильность выводов 
[41, 42]. Как показано на рис. 2, органоглина име-
ет характерный максимум, указывающий на отде-
ление пластин друг от друга на расстояние d001. 
Наличие такого же максимума в н-ПКМ – это не-
опровержимое подтверждение того, что наноком-
позит содержит тактоиды органоглины. Однако 
отсутствие максимума – это не полное доказа-
тельство наличия полностью расслоенной струк-
туры [42]. При интерпретации этих данных нужно 
учитывать многие факторы. Так если чувстви-
тельность прибора низкая, то существующий мак-
симум может не проявляться. Когда тактоиды 
внутренне не упорядочены или не достаточно хо-
рошо выровнены по отношению друг к другу, ин-
тенсивность максимума будет низкой и он может 
вообще отсутствовать. Эти моменты были хорошо 
проиллюстрированы с помощью анализов полио-
лефиновых нанокомпозитов, в которых глина 
полностью не расслаивается, подвергнутых литью 
под давлением [43, 44]. Рентгеновское сканирова-
ние поверхности формованного образца выявляет 
максимум, указывающий на присутствие тактои-
дов. Однако после механического удаления по-
верхностного слоя образцов последующие скани-
рования поверхности их сердцевины может не 
выявить максимум, потому что в середине образ-
ца тактоиды располагаются более хаотично, чем в 
поверхностном слое [43, 44]. Однако после увели-
чения чувствительности прибора максимум на 
дифрактограмме фиксируется.  

В некоторых случаях сканированием с помо-
щью широкоуглового рассеивания рентгеновских 
лучей можно выявить сдвиг в угловом располо-
жении максимума, относящийся к чистой орга-
ноглине. Максимум может сдвинуться к меньшим 
углам (большему межслоевому расстоянию d001), 
что обычно используется как доказательство «ин-
теркаляции» полимера в галереях [5, 7, 24, 25, 34, 
45]. Однако обратный сдвиг (смещение пика в об-
ласть больших углов) также может иметь место, и 
это обычно связано с потерей несвязанного (не 
хемосорбированного на поверхности частиц) ПАВ 
из галереи или с термораспадом поверхностно-
активного вещества [46, 47]. Все эти процессы 
могут возникнуть в совокупности, вызывая неоп-
ределенность в оценке интеркаляции.  

По мнению многих авторов малоугловое рас-
сеивание рентгеновских лучей может быть более 

информативным, чем широкоугловое [48–53]. Од-
нако данный метод не был широко использован, 
за исключением отдельных лабораторий, видимо 
потому, что большинство исследовательских цен-
тров не имеют устройств для малоуглового рас-
сеивания рентгеновских лучей или опыта в интер-
претации результатов. Другие методы, такие как 
ядерный магнитный резонанс (ЯМР) в твердом 
состоянии и нейтронное рассеивание, также огра-
ниченно использовались для исследования дис-
персии глины [54–60]. ЯМР результаты соответ-
ствуют снимкам ПЭМ, однако, следует отметить, 
что преимущество ЯМР заключается в том, что он 
позволяет получить данные типичные для всего 
образца и обеспечивает их точную количествен-
ную интерпретацию [54–57, 59].  

Прямой путь визуализации морфологии на-
нокомпозита – с помощью ПЭМ требует очень 
тщательной подготовки, но может давать коли-
чественную информацию. Использование ПЭМ 
часто критикуется, потому что она выявляет мор-
фологию в очень маленькой области. Этот недос-
таток можно преодолеть путем снятия фотогра-
фий при различных увеличениях и с различных 
местоположений и ориентаций, пока морфологи-
ческая картина не будет достоверной. При ис-
пользовании ПЭМ для анализа н-ПКМ поли-
мер/глина нужно использовать только подходя-
щий микротом для получения срезов. Когда экс-
фолиация глины завершена, то на фотографиях 
ПЭМ можно увидеть пластинки глины толщиной 
1 нм, как темные линии (срез микротома перпен-
дикулярен пластинкам). Анализ фотографии мо-
жет использоваться, чтобы подсчитать количест-
венно распределение длин пластинок, но значимые 
статистические данные требуют анализа несколь-
ких сотен частиц [36, 61, 62]. Однако необходимо 
помнить, что наблюдаемые размеры отражают 
произвольный срез нерегулярной пластинки, и при 
этом весьма редко можно увидеть максимальный 
размер [63, 64]. Таким образом, наблюдаемое с по-
мощью ПЭМ распределение размеров пластин, да-
ет меньшие значения, чем истинные размеры. 

Сложности возникают при подсчете среднего 
соотношения сторон частиц, когда имеется рас-
пределение длины и толщины. Во-первых, можно 
подсчитать среднее количество, среднюю массу 
или другие характеристики распределения [36, 
62]. Во-вторых, можно усреднить соотношения 
сторон или отдельно усреднить длины и толщину 
и подсчитать соотношение сторон из этих средних 
значений [62]. ПЭМ может быть использована, 
чтобы оценить и даже количественно определить 
ориентацию частиц и кривизну, и эта информация 
может, в принципе, быть применена в соответст-
вующих моделях, чтобы выяснить их влияние на 
те или иные характеристики [12].  
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Особенности компаундирования в полимерных 
расплавах 

Преимущества метода 
Как уже упоминалось, для большей части по-

лимеров, особенно термопластичных, применение 
технологий получения н-ПКМ, основанных на со-
вмещении процессов синтеза макромолекул и 
введения наноглин, а также интеркалировании из 
раствора связано с ограничениями, так как подхо-
дящие мономеры, как и растворители для поли-
мер/силикатной системы не всегда доступны. 
Кроме того, полученные н-ПКМ могут оказаться 
не пригодными для переработки по промышлен-
ным технологиям. Следует отметить также, что 
производство н-ПКМ методами полимеризации 
ограничено лишь крупными производителями по-
лимеров. Данные недостатки предопределили не-
обходимость проведения интенсивных разрабо-
ток, направленных на научное обоснование мето-
да прямого интеркалирования наноглин в поли-
мерных расплавах, который является наиболее 
универсальным и экологически безопасным среди 
всех методов получения полимер/глинистых на-
нокомпозитов [9, 12, 65].  

Получение н-ПКМ путем интеркалирования 
макромолекул из расплава включает операцию 
смешения полимерного связующего и СГС выше 
температуры плавления (вязкого течения) поли-
мера. Во время смешения полимерные цепи диф-
фундируют из расплава в галереи между силикат-
ными слоями, что схематично показано на рис. 4 
[15, 23–25, 66]. 

Преимущества технологии получения нано-
композитов компаундированием в расплаве явля-
ются достаточно важными, что сделало этот метод 
наиболее перспективным, поскольку при его ис-
пользовании значительно расширяются коммерче-
ские возможности производства разнообразных н-
ПКМ [15, 67–69]. Компаундирование в расплаве 
может оказаться значительно более экономичным 
и более простым в практической реализации, чем 
обычная полимеризация. Этот метод сводит до 
минимума капитальные затраты, учитывая воз-
можность его реализации при использовании 
компаундирующего оборудования. При этом 
представляется возможным использовать серий-
ное экструзионное и смесительное оборудование. 
Производители н-ПКМ получают больше возмож-
ностей по созданию широкого ассортимента ко-
нечных продуктов за счет варьирования природы 

полимера, органоглины, ее концентрации и моди-
фицирующих добавок. Компаундирование в рас-
плаве является экологически безопасным, в связи 
с исключением использования растворителей [67– 
69]. 

Следует отметить, что большинство термо-
пластичных полимеров, включая полиамиды (ПА) 
[36, 37, 65, 70, 71], полиэтилентерефталат (ПЭТ) 
[72], вторичный (рециклинговый) ПЭТ [73], сопо-
лимер этилена и винилацетата [74, 75], термопла-
стичный полиуретан [76], полиолефины [77, 78], 
полилактиды [74, 80], поликапролактон [81, 82], 
смеси термопластов [16], эластомеры, включая 
шинные резины [83], и др., использовали для изу-
чения формирования н-ПКМ путем интеркалиро-
вания в расплаве. 

Ниже приведена информация о влиянии раз-
личных факторов на компаундирование поли-
мер/глинистых нанокомпозитов в расплаве, опи-
саны отдельные приемы, позволяющие получать 
конечные продукты улучшенного качества. 
 
Термодинамические аспекты 

Прогнозирование возможных вариантов фор-
мирования полимер-силикатных нанокомпозитов 
путем компаундирования в расплаве осложняется 
влиянием разнообразных факторов на их структу-
ру и свойства. К ним относятся энергетические 
изменения, возникающие в результате проникно-
вения полимера в галереи глин, изменение зазо-
ров между слоями силиката, а также параметров, 
связанных с внутримолекулярным взаимодейст-
вием между слоями силикатов, и межфазными 
взаимодействиями полимер/глина. 

Ключевые вопросы, на которые следует об-
ратить первоочередное внимание при рассмотре-
нии специфики полимер/глинистых н-ПКМ: по-
чему использование отдельных составов способ-
ствует получению интеркалированных гибридов, 
в других случаях получают расслоенные компози-
ты, а иные являются несмешиваемыми, образуя 
микрокомпозиты; каким образом плотность упа-
ковки и длина цепи алкиламмониевых цепей в ор-
ганосиликатном слое, заряд силиката или наличие 
специфических функциональных групп в полиме-
ре оказывают влияние на формирование н-ПКМ и 
смешиваемость; каким образом температура или 
сдвиговые воздействия на расплав влияют на 
компаундирование; как тип связывания на по-
верхности раздела полимер/силикат (например, 
водородная связь, диполь-дипольное, ван-дер-

 

 
Рисунок 4 – Схема взаимодействия макромолекул в расплаве с органоглиной [15] 
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ваальсовы или ковалентное взаимодействия) 
влияют на свойства материалов [9]. 

С точки зрения термодинамики расслаивание 
глины должно происходить при отрицательном 
значении свободной энергии в смесях поли-
мер/глина: ΔG = ΔH – TΔS < 0. В процессе форми-
рования нанокомпозита молекулы ПАВ приобре-
тают большую конформационную свободу по ме-
ре роста объема межслоевого пространства, в то 
время как макромолекулы из расплава переходят в 
узкий зазор между наночастицами и их подвиж-
ность снижается. Суммарное изменение энтропии 
ΔS в системе глина–ПАВ–полимер оказывается 
отрицательным. Поэтому для получения термоди-
намически стабильного нанокомпозита необходи-
мо, чтобы энергетические взаимодействия в сис-
теме компенсировали энтропийный барьер. В про-
тивном случае будет происходить фазовое разде-
ление компонентов и формироваться обычный 
микрокомпозит. В связи с этим способность поли-
мера к проникновению в межслоевое пространство 
и конформационное поведение макромолекул в 
нем в первую очередь определяются полярностью 
макромолекул, типом использованных глин и ПАВ 
для их органомодифицирования, а также техноло-
гией компаундирования, и, прежде всего, степенью 
воздействия тепловых и силовых факторов, равно-
мерностью распределения наночастиц в объеме 
матричного полимера [84–88]. 

Следует отметить, что даже если алкильные 
или другие радикалы ПАВ, расположенного в га-
лерее, смешиваются с макромолекулами полимер-
ной матрицы то, чтобы преодолеть энтропийный 
барьер и обеспечить полное разделение пластин 
глины требуются интенсивные взаимодействия в 
системе полимер-поверхность. Если эти взаимо-
действия не достаточны, то хорошую дисперсию 
частиц можно получить с помощью сильных 
сдвиговых усилий во время компаундирования н-
ПКМ, но при этом система остается термодина-
мически нестабильной. Указанное можно наблю-
дать, например, в случае нанокомпозитных мате-
риалов на основе полипропилена (ПП) или поли-
этилена (ПЭ), подготовленных путем смешивания 
полимеров в расплаве с органоглиной, используя 
высокие сдвиговые усилия [85].  
 
Влияние ПАВ 

Уже говорилось о том, что для получения ин-
теркалированных или полностью эксфолиирован-
ных н-ПКМ в расплаве обязательно необходимо 

использовать СГС, подвергнутые органомодифи-
цированию (обработке специальными ПАВ). Ис-
ходные СГС обычно содержат гидратированные 
Na+ и K+ ионы. Поэтому в исходном (не модифи-
цированном) состоянии слоистые силикаты сме-
шиваются только с гидрофильными полимерами. 
Для улучшения смачиваемости расплавами других 
(в том числе слабополярных) полимерных матриц 
поверхность слоистого минерала превращают в 
органофильную посредством обменных реакций с 
катионными ПАВ, включающими, как правило, 
первичные, вторичные, третичные или четвертич-
ные катионы аммония или алкилфосфония [5, 9, 
12, 14]. Роль ПАВ сводится, прежде всего, к сни-
жению гидрофильности поверхности и поверхно-
стной энергии отдельных наночастиц глины, 
улучшению смачивания поверхности частиц гли-
ны полимером, повышению объема галерей за 
счет увеличения межплоскостного расстояния. 
ПАВ, используемые для обработки слоистых си-
ликатов, должны не только способствовать про-
никновению макромолекул в галерею, но и обес-
печить достаточную межфазную адгезию в систе-
ме полимер-поверхность минерала. При выборе 
ПАВ важную роль могут играть его тип, длина 
цепи, плотность упаковки в галерее, термоста-
бильность [89]. 

Факторы, определяющие эффективность 
ПАВ: NH4

+–R как правило, наиболее эффективны; 
длина алкильной цепи в аммонийном ПАВ долж-
на быть более восьми углеродных атомов (>С8); 
при компаундировании в расплаве большое зна-
чение имеет термостабильность ПАВ (при дест-
рукции ПАВ в галерее межплоскостное расстоя-
ние уменьшается); существует также оптимальная 
плотность хемосорбированного ПАВ на частице 
глины [89]. Другие типы модификаторов СГС: по-
лиэтиленоксид (ПЭО) – неионное ПАВ, полимер-
ные (олигомерные) аммониевые соли, частично 
фторированные ПАВ, силановые аппреты, органо-
титанаты, стабилизированные ПАВ [9, 14, 15, 89]. 

Схема химического взаимодействия (ионно-
обменной реакции) аммонийного ПАВ с частица-
ми глины представлена на рис. 5. Неорганические, 
относительно малые катионы, например Na+, в 
межслоевом пространстве (галерее) обмениваются 
на более объемные органические катионы. Ионно-
обменная реакция приводит к двум результатам: 
во-первых, зазор между слоями увеличивается, 
делая возможным проникновение полимерных 
цепей между ними, во-вторых, поверхностные 

 

 
Рисунок 5 – Схема взаимодействия катионного ПАВ с частицами глины [85] (пояснения в тексте) 
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свойства каждого слоя меняются от гидрофиль-
ных к гидрофобным. 

Структуры, формируемые ПАВ в межслое-
вом пространстве наноглин показаны на рис. 6 
[84]: горизонтальный монослой (рис. 6, а), гори-
зонтальный бислой (рис. 6, б), горизонтальный 
псевдотройной слой (рис. 6, в), монослой «пара-
финового» типа («псевдобислой») (рис. 6, г), би-
слой «парафинового» типа (рис. 6, д). 

Следует отметить, что, исходя из ЕКО глины, 
для полного замещения ионов щелочных металлов 
содержание ПАВ в глине должно составлять около 
35–45 мас.% 90. Один из способов измерения 
ЕКО глины заключается в определении количества 
алкиламмониевой соли, хемосорбированой глиной. 
Следует отметить, что сухие глины, которые под-
вергались органомодификации наряду с образцом 
соответствующей необработанной глины пол-
ностью деструктируют с разложением органи-
ческой составляющей и удалением всех низкомо-
лекулярных продуктов при температуре 1000 С. 
Из различий в потере веса исходной и обработан-
ной ПАВ глин и молекулярной массы алкиламмо-
ниевой соли, рассчитывается концентрация орга-
нического ПАВ, удерживаемого глинами. Как аль-
тернатива, химический анализ глины также может 
применяться для определения ЕКО 91. 

В общем случае, чем больше длина цепи 
ПАВ и чем выше плотность заряда глины, тем по-
тенциально больше могут быть разделены гли-
нистые слои. Следует отметить, что оба параметра 
способствуют увеличению объема, занимаемого 
межгалерейным ПАВ 7, 9. 

 

 
Рисунок 7 – Зависимость расстояния между отдельными слоями 
ММТ от количества алкильных заместителей различной длины в 
составе органического катиона аминного ПАВ [92] 

На межслоевое расстояние в органоглинах 
влияет как длина алкильного заместителя, так и 
его количество в структуре ПАВ [92]. Из рис. 7 
видно, что если в структуре углеводородного за-
местителя содержится 4 атома углерода С4, то 
расстояние между слоями ММТ практически не 
изменяется. Если в качестве алкильного замести-
теля используется октил С8, то расстояние между 
слоями линейно увеличивается при увеличении 
числа алкильных заместителей. При использова-
нии в качестве заместителя октадецила С18 d001 
увеличивается намного эффективнее. 

Подобные результаты получены также в ра-
боте 93]. K. H. Wаng и др. подготовили органо-
глины с различной длиной алкиламмониевой цепи 
и использовали также органофильную глину, 
Cloisite 20А, которая имеет две длинные алкило-
вые цепи (содержит по два метильных и октаде-
цильных радикала). Установлено, что межслой-
ный параметр увеличивается с увеличением дли-
ны алкиламиновой цепи. Межслойные параметры 
С12М, С16М, С18М (с 12, 16 и 18 атомами углерода 
в алкиламмониевой цепи) и 20А составили 1,36, 
1,79, 1,85 и 2,47 нм, соответственно. Из этой ра-
боты следует также, что максимальные значения 
d001 достигаются когда в структуре ПАВ наряду с 
длинноцепными фрагментами С18 присутствуют 
углеводородные радикалы малой длины С1. Эти 
данные подтверждают необходимость применения 
для модифицирования глин ПАВ с повышенной 
длиной цепи. 

Поэтому в важнейших типах промышленных 
ПАВ, принятые обозначения которых приведены 
на рис. 8, как правило, присутствуют радикалы 
разной длины и полярности. Это, главным обра-
зом, четвертичные аммонийные соли соляной ки-
слоты, в которых катион азота связан с метиль-
ными, гидроксиэтильными и более длинными на-
сыщенными и ненасыщенными углеводородными 
радикалами, получаемыми при использовании 
таллового, рапсового или кокосового масел. 

Примеры промышленных органоглин приве-
дены в табл. 2. Важно отметить, что межплоско-
стное расстояние сильно зависит от типа приме-
няемого ПАВ и что концентрация ПАВ в органог-
лине может быть весьма большой (до 60 мас.%). 
Следует отметить также, что промышленные гли-
ны содержат в объеме галерей сорбированную во-
ду. Ее концентрация может составлять несколько 
процентов. Несмотря на гидрофобный характер 
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Рисунок 6 – Возможные схемы агрегации алкильных цепей ПАВ в межслоевом пространстве слоистых силикатов [84]  

(пояснения в тексте) 
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Таблица 2 – Примеры промышленных наноглин

Фирма-
производитель 

Марка  
глины 

d001, 

нм 
Рекомендуемые 

полимеры 
[ПАВ], 

% 

большинства ПАВ, в силу гидрофильности самой 
глины полное удаление сорбированной воды 
весьма проблематично. Кроме того, как видно из 
рис. 9, процесс сорбции-десорбции воды глиной 
имеет динамический характер. Сухая глина отно-
сительно быстро набирает воду на воздухе. Это 
надо учитывать в реальных технологиях, особен-
но при получении н-ПКМ при использовании чув-
ствительных к гидролизу полимеров. Удаление 
воды заметно не влияет на объем галереи [89]. 

Подбору ПАВ уделяется особое внимание 
при получении н-ПКМ на основе как полярных, 
так и неполярных полимеров. Так, для алифа-
тических ПА (ПА6, 66, 11, 12) оказывается эф-
фективным применение алкиламмониевых ПАВ, 
соединений типа М2R2NH+Cl– на основе рапсового 
масла, триалкилимидазола [11, 94, 95]. 

Весьма важную роль ПАВ играют в поли-
эфир/глинистых нанокомпозитах. Причиной это-
му является высокая температура при переработке 
полиэфирных расплавов (температура плавления 
ПЭТ составляет 255 С), а также чувствитель-
ность сложноэфирных связей в составе макромо-
лекул к термо-, механо- и гидролитической дест-
рукции [96]. Данные обстоятельства осложняют 
правильный выбор ПАВ. В одной из первых работ 
[72] по получению нанокомпозитов на базе ПЭТ в 
качестве ПАВ для обработки частиц из ММТ ис-
пользован 1,2-диметил-3-N-алкилимидазол. При 
компаундировании в расплаве (на двухшнековом 
лабораторном экструдере) при 285 С методами 
рентгенографиии ПЭM было установлено образо-
вание смешанных (интеркалированных и рассло-
енных) наноструктур. В ряде последующих работ, 

посвященных получению нанокомпозитов в рас-
плавах ПЭТ и ПБТ, весьма серьезное внимание 
уделяется ПАВ с целью оптимизации структуры и 
свойств материалов [97–102]. При этом для отра-
ботки частиц глинистых минералов с целью 
управления их взаимодействием с полимером ап-
робированы гексадециламин [72], пентаэритрит и 
малеиновый ангидрид [98], цетилпиридиниумхло-
рид [101]. Видимо, в отличие от алифатических 
полиамидов, для ПБТ и особенно ПЭТ использо-
вание в качестве ПАВ алкиламмониевых соедине-
ний менее эффективно из-за возможного амино-
лиза сложноэфирной связи и чрезмерной деструк-
ции макромолекул вследствие этого. 

Для обеспечения хорошего диспергирования 
глины при компаундировании в расплаве ПП ус-
пешно используется обработка частиц слоистых 
минералов аммонийными ПАВ с длинным углево-
дородным радикалом, например, стеариламмо-
нием [103], диоктадециламоний бромидом [104]. 
Расслоение минерала облегчается, а связь поли-
мерной матрицы с наночастицами усиливается 
при модифицировании ПП продуктом прививки к 
его макромолекулам малеинового ангидрида (МА) 
[105–107]. 

Методом интеркаляции в расплаве получают 
также нанокомпозиты ПЭ с привитым МА и гли-
ной [108]. Введение полярных фрагментов в со-
став макромолекул ПО приводит к интенсифика-
ции их адгезионного взаимодействия с наноча-
стицами и повышает показатели прочностных 
свойств материалов. В работе [104] обращается 
внимание на концентрацию ПАВ, вводимого в га-
лерею при получении органоглин. Ее определяют 

Тип ПАВ 

Closite Na+ – – 1,17 Огнестойкие 
полимеры 

Closite Ca+ – – 1,55 – 

Closite 20A M2(HT)2 38 2,42 ПО, ФПО 

Closite 30B HE2MT1 30 1,85 ПА6, ПА66 

BYK Additives, Inc. 
(Германия) 

 
(до 2012 г. Southern 
Clay Products, Inc. 

(США)) 

Closite 15A M2(HT)2 43 3,15 ПО, ФПО 

Dellite 67 G M2(HT)2 40–42 3,6 ПА, ПО, ФПО Laviosa Chimice  
Mineraria (Италия) 

M2(HT)2 Dellite 72 T 36–38 2,5 ПП, ПИ 

Nanofil 15 Дистеарилдиметиламмоний хлорид 35 2,8 СЭВА, ФПП 

Nanofil 32 Стеарилбензилдиметиламмоний хлорид 30 1,8 ПБТ 

Clariant International 
Ltd (Швейцария) 

 
(до 2011 г. Süd-

Chemie AG (ФРГ)) Nanofil 848 Стеариламин 25 1,8 ПА66, ПА6, 
СЭВА, ФПП 

Монамет 1Н1 – – 1,25 Огнестойкие 
полимеры, ПА, 
ПО, СЭВА, ПП 

ЗАО «Метаклэй» 
(Россия) 

Метамон 0-25 M2(HT)2 60 3,7 ПА, ФПО 
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в долях от ЕКО. Для эффективной интеркаляции 
неполярных полимеров необходимо, чтобы али-
фатические цепи ПАВ ориентировались в галере-
ях глины под углом, близким к 90, что обеспечи-
вает максимальное раздвижение пластин слои-

стых силикатов. Концентрация ПАВ должна быть 
примерно 1 ЕКО, что позволяет получить адсорб-
ционные слои ПАВ с большим свободным объе-
мом [104]. 

При получении полимер/глинистых нано-

 
Рисунок 8 – Молекулярная структура и условные обозначение аминных солей, применяемых для органомодифицирования СГС 
посредством ионного обмена: М – метил; Т – таллил (с превалированием цепей, состоящих преимущественно (~65%) из С18); 
НТ – гидрогенизированный таллил (жир); НЕ – 2-гидрокси этил; R – рапсовое масло (состоит преимущественно (~45%), из це-
пей С22); C* – кокосовое масло (продукт, получаемый из кокосового масла, содержащий в цепи преимущественно (~48%) С12); 
Н – водород углеводородного радикала 

 

а б 

 

Рисунок 9 – Кинетика удаления воды при сушке глины Монамет 101 на воздухе при 120 С (а) и сорбции воды сухой глиной 
при ее хранении на воздухе при 23 С [89] (б) 
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композитов компаундированием в расплаве сле-
дует также учитывать, что при нагреве органог-
лины в полимерном расплаве происходит умень-
шение межплоскостного расстояния вследствие 
удаления избытка не хемосорбированного ПАВ из 
галерей, кроме того, происходит удаление воды и 
переход ее в объем полимера (при Т = 160–180 С 
вода из межслоевого пространства удаляется в те-
чение нескольких минут [109, 110]). Указанные 
факторы необходимо учитывать при разработке 
реальных технологий получения полимер/гли-
нистых нанокомпозитов. 

Известен положительный опыт получения 
методом компаундирования в расплаве н-ПКМ на 
основе поликарбоната (ПК) [111] (использованное 
ПАВ – диметилдиталлоуаммоний), полиэфири-
мида (ПЭИ) [112, 113] (ПАВ – гексадециламин), 
жидкокристаллического полимера, находящегося 
в нематическом состоянии [114] (ПАВ – диоктаде-
цилдиметиламмоний), термотропного жидкокри-
сталлического полиэфира [115] (использована ор-
ганоглина марки «Cloisite 25A» производства 
фирмы «Southern Clay Products», США).  

Следует отметить, что органическая модифи-
кация глины через ионно-обменные реакции не 
всегда оказывается достаточной для обеспечения 
формирования нанокомпозита. Причиной этому 
является тот факт, что идеальный компатибилизи-
рующий агент между двумя гетерофазами (глина 
и полимер) должен иметь (сочетаемые в одной 
молекуле) части, которые термодинамически со-
вместимы с другими компонентами [85]. В работе 
[116] структура, характерная для нанокомпозитов 
приравнена к структуре композитов, армирован-
ных волокном. Частица глины представляет собой 
поверхность волокна, а ПАВ – аппрет, который 
наносится для усиления адгезии между волокном 
и полимерной матрицей [116]. Обычно ПАВ обес-
печивают только частично выполнение этого тре-
бования. Следует отметить, что ионная часть ПАВ 
химически взаимодействует с заряженной по-
верхностью слоистых частиц глины, хемосорби-
руясь на ней, а длинная алкильная (хвостовая) 
часть ПАВ обладает лишь ограниченной совмес-
тимостью с полимерными цепями. Как упомина-
лось выше, взаимодействия полимер-поверхность 
являются весьма важными для получения полной 
и стабильной дисперсии глины в полимерной 
матрице. Улучшенную компатибилизацию можно 
ожидать от «макро- поверхностно-активных ве-
ществ» подобных блочным или привитым сопо-
лимерам, включающим блоки, которые могут 
взаимодействовать с поверхностью твердых час-
тиц и с матричным полимером [85]. Например, 
имеющем сродство к глине блоком может быть 
ПЭO. Блок ПЭО действует в качестве комплексо-
образователя для ионов натрия, размещенных ме-
жду слоями неорганической глины. Поэтому ион-
но-обменная реакция может оказаться даже не 
обязательной. Сополимеры также могут исполь-

зоваться совместно с ПАВ, наносимым на поверх-
ность глин, улучшая термодинамическую совмес-
тимость с материалом полимерной матрицы. 
Фирма Тойота, например, разработала технологи-
ческий процесс для включения слоев ММТ в ПП. 
В этой технологии вслед за первой стадией ион-
ного обмена с аммонийным ПАВ использовано 
последующее включение олигомерного ПП с мо-
дифицированной концевой группой (функциона-
лизированного ПП) между слоями органоглины с 
последующим смешиванием с матричным поли-
мером. Этот процесс основывается на компатиби-
лизирующем действии функционализованных по-
лимеров и олигомеров [85]. 

И наконец, важно отметить, что кроме хими-
ческой активности глины, ее количество, вводи-
мое в полимерную матрицу, также играет опреде-
ляющую роль. Часто отмечается, что в то время 
как низкие концентрации глины способствуют 
расслаиванию, то повышенное количество глины 
(обычно выше 10 мас.%) позволяет обеспечить 
только ее интеркалирование. Эксфолиирование 
глинистых пластинок при этом тормозится, види-
мо, благодаря явлениям перколяции [85, 117]. 
 
Влияние полимерной матрицы 

Такие параметры полимерной матрицы как 
молекулярная масса, полярность макромолекул, 
вязкость расплава, термостабильность могут оп-
ределять процесс смешивания в расплаве полиме-
ра и СГС и свойства получаемых н-ПКМ.  

В работе [118] показано, что высокая моле-
кулярная масса полистирола (ПС) снижает ско-
рость интеркалирования глины вследствие ухуд-
шения диффузионной подвижности полимера в 
галерее. Установлено [118], что конечная струк-
тура н-ПКМ не зависит от молекулярной массы 
ПС. Однако время, необходимое для интеркали-
рования глины, увеличивалось при 160 С, начи-
ная от 6 ч для Mw  30,000 до 24 ч для Mw  90,000 
и 48 ч для Mw  400,000. 

В работе [67] исследованы н-ПКМ на основе 
трех марок ПА6 с различной молекулярной мас-
сой (низкой, средней и высокой LMW, MMW, 
HMW), полученные с использованием двух-
шнекового экструдера с односторонним вращени-
ем. Результаты широкоугловой рентгенографии 
свидетельствуют об образовании смешанной 
структуры для LMW нанокомпозитов, имеющих 
области с интеркалированными и расслоенными 
глинистыми пластинками. Качественные наблю-
дения ПЭМ подтверждены количественным ана-
лизом ПЭМ снимков с высоким увеличением. По-
казано, что среднее количество пластинок на блок 
снижалось с увеличением молекулярного веса, 
обнаруживая, таким образом, более высокие сте-
пени расслаивания глинистых пластинок для на-
нокомпозитов в порядке HMW > MMW > LMW. 
Испытания на растяжение показали самые высо-
кие характеристики для композитов из ПА6 с по-
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вышенной молекулярной массой, в особенности 
для композитов на основе HMW. 

Важнейшим условием для формирования ин-
теркалированных и особенно расслоенных глин 
при смешении в полимерном расплаве является 
реализация взаимодействий полярного типа (бо-
лее сильных, чем ван-дер-ваальсовы). В связи с 
этим, полярные полимеры, включающие группы, 
способные к взаимодействиям ассоциированного 
типа, таких как, льюисовские взаимодействия или 
водородное связывание, способствуют интеркали-
рованию фрагментов макромолекул в силикатные 
галереи [9, 12, 118]. В случае неполярных поли-
мерных матриц для расслаивания глины обычно 
требуется дополнительно вводить компатибилиза-
торы, что обсуждается ниже.  

Важность полярных взаимодействий хорошо 
иллюстрируется на примере сополимера этилена в 
винилацетатом (СЭВА) [119]. Установлено, что 
наличие полярных групп (эфирные группы винил 
ацетатных фрагментов) улучшает способность 
СЭВА к интеркалированию в органомодифици-
рованных монтморилонитах [84]. Согласно ре-
зультатам исследований, чем выше содержание 
винил ацетата (ВА), тем больше увеличение меж-
слоевого расстояния d001. В работе [119] получены 
н-ПКМ на основе СЭВА через интеркалирование 
в расплаве с использованием двухшнекового экс-
трудера со встречным вращением шнеков. Ис-
пользовали СЭВА, содержащий от 9,18 до 28% 
ВА и две органомодифицированные глины: 
Cloisite 15A (Cl 15A) и Cloisite 30В (Сl 30В). Гли-
на Cl 15A оказалась наиболее подходящей для 
наименее полярного полимера благодаря длинным 
алифатическим цепям в структуре ПАВ, а Сl 30В 
приемлемой для более полярных полимеров, та-
ких как СЭВА18 или СЭВА28. Концентрация 
глин в н-ПКМ варьировалась от 2,5 до 7,5 мас.%. 
Согласно полученным результатам, интеркалиро-

вание происходило только в случае менее поляр-
ного СЭВА9, тогда как полное расслаивание на-
блюдалось в более полярных СЭВА18 или 
СЭВА28. Авторы [19] пришли к выводу, что уве-
личение содержания полярных ВA групп в 
СЭВА18 и СЭВA28 по сравнению с СЭВА9 сни-
зило термодинамический барьер взаимодействия 
глина–полимер, и позволило относительно боль-
шему числу полимерных цепей мигрировать в га-
лерею с образованием частично и/или полностью 
разупорядоченных эксфолиированных состояний. 

Следует отметить, что, несмотря на присут-
ствие полярных групп в СЭВA, для подготовки н-
ПКМ на его основе предпочтительно дополни-
тельно использовать полимерные компатибилиза-
торы. Например, в работах [120, 121] использова-
ли СЭВА с привитым МА (концентрация ВА со-
ставляла 18 мас.%). Оказалось, что при смешива-
нии в расплаве при 175 С, дисперсия органогли-
ны Cloisite с привитым малеиновым ангидридом 
(СЭВА-п-МА) оказалась значительно лучше, чем 
в обычном полимере. 
 
Проблемы интеркалирования глин в неполярных 
полимерах 

В отличие от полярных полимеров, таких 
как, например, полиамиды, которые могут эффек-
тивно расслаивать органически модифицирован-
ные глины с использованием традиционных мето-
дов компаундирования и переработки из расплава, 
для неполярных полимеров (ПО, стирольные пла-
стики) получение хорошо расслоенных наноком-
позитов оказывается более проблематичным, так 
как эти полимеры являются гидрофобными и не 
могут обеспечить достаточно интенсивные взаи-
модействия с поверхностью глины, даже после ее 
органической модификации [9, 69, 122–127]. В 
настоящее время наиболее перспективной страте-
гией компаундирования является дополнительное 

 
Рисунок 10 – Схематическое изображение процесса диспергирования органоглины в ПП-п-МА [128] 
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введение незначительного количества полиоле-
фина с привитым полярным мономером (чаще 
всего МА), который хорошо совместим с базовым 
ПО. Считается, что полярный характер МА обес-
печивает сродство с глинистыми материалами, так 
что функционализированный ПО (ПО-п-МА) мо-
жет выполнять функции «компатибилизатора» 
между матрицей и наполнителем [122, 126, 127]. 

На рис. 10 схематически представлен процесс 
диспергирования глины (реакционного смешения) 
в нанокомпозитах на основе ПП-п-МА. По мне-
нию авторов работы [128], движущая сила рас-
слаивания возникает из сильного водородного 
взаимодействия между привитой ангидридной 
группой и полярной поверхностью частиц глины. 

Добавки функционализированных ПО эффек-
тивны не только для полимеров и сополимеров 
этилена [126] и пропилена [127], но и для других 
полимеров, в частности, ПС [129]. В работе [129] 
получали нанокомпозиты посредством реакцион-
ного смешивания ПС и ПП в расплаве с двумя ор-
ганоглинами и исходной необработанной ПАВ 
глиной в присутствии МА и обнаружили, что ма-
леиновый ангидрид улучшает возможности полу-
чения нанокомпозита. Согласно [130] частично 
расслоенные ПС/глинистые нанокомпозиты полу-
чены путем компаундирования в двухшнековом 
экструдере органомодифицированного ММТ со 
смесью ПС и 50% компатибилизатора, а именно, 
поли(стирол-со-метил винил оксазолина). 

Помимо ПО-п-МА для улучшения рассла-
ивания глин в ПО применяются другие типы 
ФПО, а также добавки полярных полимеров (оли-
гомеров) и разнообразные технологические прие-
мы компаундирования. В частности, в работе 
[123] показано, что СЭВА можно использовать 
как компатибилизатор для получения нано-
композитов ПЭ/глина. Этой работе смеси 
ПЭ/СЭВА с добавками 5 мас.% органоглины по-
лучали посредством смешения в расплаве при 150 
С в течение 10 мин, используя периодический 
смеситель Брабендера с частотой вращения шнека 
60 об/мин. Использован СЭВА с 19% ВA. При 
компаундировании ПЭ с глиной в отсутствии 
компатибилизатора взаимодействие отсутствова-
ло, и расслаивание глины не наблюдали. Установ-
лено, что добавки 1 мас.% СЭВA было достаточ-
но, чтобы интеркалировать всю органоглину. По-
следующее увеличение содержания СЭВА выше 
10 мас.% вызвало снижение упорядоченности в 
упаковке слоев глины, то есть способствовало об-
разованию более разупорядоченной (эксфолииро-
ванной) системы.  

В работе [131] изучен ММТ, модифицирован-
ный хлорсиланом. Нанокомпозиты ПЭ/глина были 
получены посредством интеркалирования в распла-
ве в двухшнековом экструдере при 180 С и 200 С, 
используя глину с органомодифицированную алки-
ламмонием, которую предварительно обрабатывали 
хлорсиланом. Без применения предварительной об-

работки хлорсиланом в условиях эксперимента 
формировались только микрокомпозиты. 

Согласно [132] для получения нокомпозитов 
ПП/глина с улучшенной дисперсией глины в объ-
ем матричного ПП вводятся полярные олигомеры. 
Существенное улучшение механических свойств 
нанокомпозитов ПП/глина может быть достигнуто 
при использовании в качестве компатибилизатора 
ПП-п-МА, с привитым к нему (аминопропил)-
триэтокси силаном (АПТС) [133]. При получении 
н-ПКМ в начале подготавливается маточная смесь 
– концентрат органоглины в ПП-п-МА/АПТС, а 
затем она вводится в нужном соотношении в мат-
ричный ПП. Полученные н-ПКМ обладают проч-
ностью при растяжении на 30% и модулем Юнга 
на 57% выше, чем контрольные образцы из ПП. В 
качестве компатибилизаторов для н-ПКМ 
ПО/глина при компаундировании в расплаве мо-
гут использоваться также ПП с привитым диэтил 
малеатом [132], итаконовой кислотой [134], ПП с 
функционализированными боковыми цепями (со-
держат гидроксильные, хлоридные и сульфохло-
ридные группы) [135, 136], а также концевыми 
функциональными группами (преимущественно 
гидроксильными, карбоксильными, аминными и 
ангидридными) [137, 138]. 

Эффективность использования для ПП/глина 
ПП-п-МА в качестве компатибилизатора зависит 
от его концентрации молекулярной структуры 
привитого полимера, а также от его молеку-
лярного веса. Для достижения хорошего диспер-
гирования глины в ПП-п-МА должен содержать 
достаточно большое количество полярных групп, 
что позволит обеспечивать его интеркаляцию в 
галереи глины за счет образования водородных 
связей между компонентами. Однако при наличии 
в ФПП чрезмерно большого количества ангид-
ридных групп диффузия макромолекул ПП в про-
межутки между слоями глины будет затруднена, 
что объясняется сильным различием в полярности 
ПП и МА. Кроме того, привитые продукты, со-
держащие большое количество ангидрида, будут с 
большей вероятностью взаимодействовать орга-
ноглиной, а не проникать в межслоевое простран-
ство. Подобные кинетические ограничения ис-
ключают возможность дальнейшей интеркаляции 
макромолекул. Таким образом, необходимо опти-
мизировать количество полярных функциональ-
ных групп в ПП-п-МА, поскольку только при вы-
полнении этого условия удается получать нано-
композиты на основе ПП и глины с хорошо рас-
слоенным нанонаполнителем [127]. Считается 
[127], что наилучшим показателем эффективности 
действия компатибилизатора является величина 
молярного соотношения общего количества 
функциональных групп и цепочек компатибилиза-
тора. При увеличении значения молярного соот-
ношения для достижения аналогичной степени 
распределения глины в массе полимера потребу-
ется меньшее количество компатибилизатора. 
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На степень диспергирования глины в нано-
композите на основе ПП существенное влияние 
может оказывать также значение молекулярного 
веса добавок компатибилизатора (ПП-п-МА). При 
использовании ПП-п-МА с низким значением мо-
лекулярного веса и большим количеством приви-
того ангидрида процесс интеркаляции в слои на-
полнителя может осуществляться относительно 
легко и равномерно [41]. Однако компатибилиза-
тор с большим содержанием функциональных 
групп характеризуется ухудшенной совместимо-
стью с ПП матрицей, а поэтому при его использо-
вании процесс расслоения будет затруднен. С 
другой стороны, при использовании ПП-п-МА с 
более высоким значением молекулярного веса и 
меньшим количеством привитого ангидрида про-
цесс интеркаляции в слои наполнителя будет 
осуществляться в ограниченной степени. Однако 
вследствие увеличения длины цепочек компати-
билизатора и улучшения его совместимости с ПП 
матрицей увеличивается степень внедрения ком-
патибилизатора в массу полимерного материала, в 
результате чего будет образовываться нанокомпо-
зит с частично эксфолиированной структурой. 
Влияние величины молекулярного веса связано 
также и с реологическими характеристиками ма-
териала, поскольку величина сдвиговой вязкости 
ПП-п-МА в значительной степени определяется 
длиной его молекул. При низком значении моле-
кулярного веса в расплаве не возникают доста-
точные по величине сдвиговые усилия, которые 
необходимы для обеспечения высокой степени 
эксфолиирования органоглины. С другой сторо-
ны, в нанокомпозитах, полученных с использова-
нием ПП-п-МА, с низким значением показателя 
текучести расплава (что соответствует материалу 
со средним или высоким значением молекулярно-
го веса) и средней степенью прививки, при посто-
янных параметрах процесса переработки может 
наблюдаться высокая степень расслаивания глины 
[127, 139]. 
 
Смеси термопластов 

Полимерные смеси – хорошо известный 
класс материалов с комплексом свойств, для спе-
циальных применений, исследования которых 
имеют большое научное и прикладное значения. 
На свойства смесей сильно влияют их состав, со-
стояние межфазной границы, фазовая структура и 
морфология, образующиеся во время получения и 
переработки [140]. Хотя некоторые полимеры 
полностью или частично совместимы, боль-
шинство полимерных смесей геторофазны и име-
ют разнообразую морфологию [140]. 

Нестеровым и Липатовым показано [141], что 
дисперсные твердые микронаполнители могут 
действовать как стабилизаторы морфологии для 
несмешиваемых полимеров в смесях. Введением 
наполнителя в бинарные полимерные смеси, мо-
жет улучшаться термодинамическая стабильность 

тройной системы. Эффект совмещения за счет 
введения добавок наполнителя зависит от измене-
ния свободной энергии смешения между двумя 
полимерами и более выражен для несмешиваемых 
систем. Особенно когда наполнители локализова-
ны на границе между двумя несовместимыми по-
лимерами. Присутствие твердых наполнителей на 
межфазной границе смеси может вызывать также 
снижение размера частиц дисперсной фазы [140]. 

При переходе от микро- к наноразмерным 
наполнителям создаются потенциально новые 
возможности создания высокоэффективных мате-
риалов, в которых сочетаются достоинства поли-
мерных смесей и преимущества полимерных на-
нокомпозитов. В связи с этим, в мировой литера-
туре вопросам, связанным с исследованием струк-
туры и свойств полимерный смесей, содержащих 
в своем составе наночастицы СГС, уделяется по-
вышенное внимание, что подтверждается наличи-
ем большого числа оригинальных работ и отдель-
ных обзоров по данному направлению [9, 16, 140–
164]. В большинстве известных работ использует-
ся метод компаундирования в расплаве полимер-
ной смеси. Отметим наиболее важные особенно-
сти, установленные для подобных материалов. 

В общем случае при введении наноглины в 
бинарную смесь несовместимых полимеров могут 
образоваться три типа структур в зависимости от 
характера преимущественного распределения 
глины между компонентами: (1) – глина диспер-
гируется в одной из фаз, (2) – в обеих полимерных 
фазах и (3) – располагается на межфазной границе 
[165, 166]. Одновременно могут происходить, по 
крайней мере, три различных изменения морфо-
логии нанокомпозитов. При первом типе измене-
ния морфологии наблюдается снижение размера 
частиц дисперной фазы, что указывает на компа-
тибилизирующее действие СГС. Второй тип из-
менения морфологии – это переход от длинново-
локнистой до со-непрерывной морфологии. Тре-
тий тип – это фазовая инверсия, которая характе-
ризуется переходом от длинноволокнистой до со-
непрерывной и возвратом к длинноволокнистой 
морфологии при высокой скорости сдвига в рас-
плаве [167]. 

Когда наночастицы введены в несовмес-
тимую полимерную смесь, они часто распределя-
ются неоднородно. Неоднородное распределение 
наночастиц важно для минимизации и стабилиза-
ции размера дисперсной полимерной фазы в сме-
сях, и во многих случаях это расширяет диапазон 
составов для образования со-непрерывной морфо-
логии полимерных смесей. Это свойство наноча-
стиц в полимерных смесях привлекает большой 
интерес, так как может использоваться при созда-
нии не только низкозатратного метода улучшения 
функциональных свойств нанокомпозитов, но 
также позволяет произвести модификацию их 
морфологий для оптимизации механических и 
других свойств [168].  
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Считается, что термодинамическая стаби-
лизация нанонаполненной полимерной смеси уси-
ливается вследствие большой удельной площади 
поверхности наноглины и фиксации макромоле-
кул полимерных компонентов на поверхности 
твердых наночастиц вследствие физико-хими-
ческого взаимодействия [153].  

Экспериментально многократно подтверж-
дено, что наноглина может значительно снижать 
размер дисперсной фазы в полимерной смеси 
[169]. Это изменение может происходить из-за 
барьерного эффекта, который ограничивает кон-
такт полимерных фаз. Эффект компатибилизации 
и получившиеся свойства определяются локали-
зацией глины и степенью дисперсии, на которые 
сильно влияет сродство глина-полимер. Отмечен-
ное влияние глины на уменьшение размеров дис-
персной фазы было обнаружено, когда глина при-
сутствовала в фазе матричного полимера и на 
межфазной границе, ограничивая контакт между 
обоими полимерами в смеси [147]. Добавление 
маленьких количеств наночастиц может повлиять 
на микроструктуру несовместимых полимерных 
смесей также за счет стимулирования образования 
со-непрерывных морфологий. Другими словами 
нанонаполнитель может быть использован, чтобы 
способствовать повышению качества морфологии 
и формированию полимерной смеси с со-непре-
рывной морфологией. Считается, что стабильная 
со-непрерывность может достигаться при усло-
вии, что межфазное напряжение между фазой на-
полненного и ненаполненного полимера сбалан-
сировано способностью сети наночастиц удержи-
вать механическое напряжение [154, 155, 170, 
171]. 

Степень уменьшения среднего размера дис-
пергированной фазы мало зависит от содержания 
и типа полимерного (органического) компатиби-
лизатора, вводимого в полимерную смесь, напри-
мер, привитого малеинового ангидрида). В иде-
альной модели подобных смесей вначале более 
активно проявляется влияние наноглины, умень-
шающей средний диаметр частиц дисперсной фаза 
и стабилизирущей морфологию смесей, а компа-
тибилизатор действует потом, усиливая межфазо-
вую адгезию между диспергированными частица-
ми и матрицей. 

Одним из факторов, влияющим на структуру 
и свойства нанокомпозитов на основе смеси по-
лимеров, является способ их получения. Во время 
смешения в расплаве компонентов наночастицы 
мигрируют в отдельные области материала вслед-
ствие термодинамических взаимодействий. Одна-
ко кинетические влияния, связанные с высокой 
вязкостью полимерных расплавов, могут привести 
к неравновесным морфологиям. Это придает про-
цедуре смешения решающее значение для контро-
ля пространственного распределения нанонапол-
нителя и, таким образом, микроструктуры смеси и 
ее конечных свойств [152]. Именно последова-

тельность смешения зачастую играет очень важ-
ную роль в определении фазовой морфологии 
[16]. Принципиально возможно использование 
двух технологий компаундирования: одностадий-
ной, основанной на прямом смешении всех ком-
понентов в расплаве, и двухстадийной, базирую-
щейся на использовании концентратов (мастер-
батчэй) наноглин в одном или всех компонентах 
смеси [16]. В последнем случае, который являет-
ся, видимо, более предпочтительным, при произ-
водстве конечных смесей используются предвари-
тельно полученные маточные смеси наноглины 
(обычно содержащие 10–20 мас.% нанонаполни-
теля), в которых глина хотя бы частично интерка-
лирована, что позволяет улучшить диспергирова-
ние наночастиц на конечной стадии диспергиро-
вания. 

Последовательность смешения в общем слу-
чае сильно сказывается, на микроструктуре в на-
нокомпозитов, что влияет на их механические и 
другие свойства. Изменения механических 
свойств (например, жесткости, прочности) во 
многом связано с местоположением, дисперсией и 
распределением нанонаполнителя в полимерных 
фазах. Поэтому для выбора стратегии технологии 
смешения, необходимо учитывать некоторые фак-
торы, например, такие как приоритетность улуч-
шаемых свойств (например, жесткость, прочность 
или ударная вязкость); состав материалов (напри-
мер, дисперсионная среда на основе полярного 
полимера или наоборот, тип нанонаполнителя, 
компатибилизатора); сродство и предпочтитель-
ную локализацию нанонаполнителя (например, 
наноглина выборочно располагается в фазе более 
полярного полимера, а не в неполярной полимер-
ной фазе); реологическое поведение (например, 
изменения вязкости, напряжение при сдвиге, ско-
рость сдвига) и эволюцию морфологии (например, 
капельная или со-непрерывная морфологии) [16]. 

Отметим некоторые важные задачи, возни-
кающие при реализации технологии наноком-
позитов на основе смесей полимеров. Во первых, 
частицы наноглины имеют тенденцию агрегиро-
ваться, что может повлиять на их дисперсность и 
взаимодействия на межфазной границе с полиме-
ром. Поэтому, при введении наноглины в матрицу 
необходимо предусматривать приемы, обеспечи-
вающие получение тонкой дисперсии нанонапол-
нителя и высокую степень интеркалирования. При 
этом могут быть использованы такие технологи-
ческие приемы, как, например, компаундирование 
в расплаве с помощью распыления водной дис-
персии наноглины [172] и компаундирование в 
расплаве при помощи ультразвука [16], которые 
потенциально практически реализуемы.  

Химические свойства поверхности нанона-
полнителя (природа используемого ПАВ) оказы-
вают значительное влияние на локализацию нано-
частиц в полимерной смеси и, отсюда, на их воз-
можную компатибилизирующую роль и конечные 
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свойства. В большинстве случаев локализация на-
нонаполнителя на межфазной границе четко не 
фиксируется, и размер и химическая способность 
поверхности не являются хорошо контролируе-
мыми параметрами; поэтому, нанонаполнители с 
желаемыми свойствами поверхности с локализа-
цией, поддающейся контролю, и дисперсией в 
смесях необходимо разрабатывать и совершенст-
вовать. Это особо важно для контроля морфоло-
гии, вызванной наночастицами. 

Интенсивность взаимодействий на межфаз-
ной границе смесей и нанонаполнителя – это все-
гда сложный вопрос в разработке высокоэффек-
тивных нанокомпозитов. В связи с этим, модифи-
кация поверхности нанонаполнителя, выбор типа 
ПАВ, используемого для органомодифицирования 
наноглины, преимущественно расслаивающейся в 
одной из полимерных фаза или в каждой из них, и 
технология компатибилизации должны быть вы-
браны таким образом, чтобы максимизировать 
свойства нанокомпозитов, основанных на поли-
мерных смесях. Эти посылки могут быть весьма 
важными при практической реализации техноло-
гий технически важных нанокомпозитов на базе 
смесей полимеров. 
 
Влияние технологических факторов 

Технологические факторы при компаун-
дировании в расплаве играют ключевую роль для 
достижения высоких уровней расслаивания на-
ноглины. Для получения полимер/глинистых на-
нокомпозитов используют разнообразные устрой-
ства, обеспечивающие тот или иной уровень сдви-
говых воздействий на расплав, например, экстру-
деры, смесители, ультрасоникаторы и др.), среди 
которых двухшнековые экструдеры оказались 
наиболее эффективными для расслаивания и дис-
пергирования СГС [67].  

Шнеки в двухшнековых экструдерах пере-
мешивают таким образом, что относительное 
движение витка одного шнека внутри канала дру-
гого действует в качестве лопасти, которая про-
талкивает материал от шнека к шнеку и от витка к 
витку. Возможны две различные схемы смешения 
в двухшнековом экструдере: с односторонним 
(взаимным) и противоположным (встречным) 
вращением. В первой из них оба шнека вращают-
ся в одном направлении, причем материал пере-
мещается от одного шнека к другому, соблюдая 
траекторию над и под шнеками. Это приводит к 
большой площади контакта полимера с корпусом 
материального цилиндра экструдера, что улучша-
ет эффективность нагревания. Траектория движе-
ния расплава также обеспечивает относительно 
постоянный уровень сдвига в большей части по-
лимера, так как он перемещается между шнеками 
и стенкой цилиндра. Шнеки с однонаправленным 
вращением значительно более полно самоочища-
ются, чем в системе с противоположным (встреч-
ным) вращением, и, следовательно, менее вероят-

но, что материал может оказаться в застойных зо-
нах. В схеме с противоположным вращением 
шнеков материал подается на переходную зону 
между шнеками, создавая так называемый банк 
материала на вершине перехода. Транспортировка 
материала вдоль длины шнеков осуществляется 
посредством витков на шнеках. При прохождении 
материала между шнеками создается высокий 
сдвиг, тем не менее, за пределами контакта шне-
ков сдвиг оказывается очень низким. Поскольку 
только небольшое количество материала проходит 
между шнеками, общий сдвиг оказывается более 
низким, чем в двухшнековых экструдерах с вза-
имным вращением или даже, чем в одношнековом 
экструдере. Поэтому оборудование со взаимным 
вращением оказалось более эффективным, чем 
экструдеры с противоположным вращением или 
одношнековые [173]. В большинстве работ уста-
новлено, что двухшнековые экструдеры содейст-
вуют интеркалированию по сравнению с однош-
нековыми [5, 7, 9]. Однако по упомянутой причи-
не то же самое невозможно сказать относительно 
экструзионных систем с противоположным вра-
щением. 

Так, в работе [68] нанокомпозиты ПА6/о-
ММТ были получены, используя двухшнековый 
экструдер с взаимным вращением и одношне-
ковый экструдер. Установлено, что для компо-
зита, подготовленного в одношнековом экструде-
ре, полное расслаивание не достигается, что мож-
но объяснить недостаточным уровнем сдвига и 
кратким временем пребывания. С другой стороны, 
при смешивании в двухшнековом экструдере ор-
ганоглина однородно диспергируется в ПА6, при-
чем индивидуальные слои выравниваются вдоль 
оси потока. 

Кроме того, следует отметить, что при нали-
чии соответствующего оборудования, условия 
компаундирования могут определять конечный 
результат. Увеличение среднего времени пребы-
вания в экструдере в основном улучшает расслаи-
вание и дисперсию. Существуют оптимальные 
уровни сдвиговых воздействий на расплав и сме-
шение, превышение которых вызывает ухудшение 
расслаивания и диспергирование [174]. Описано 
[173] применение шнеков специальной конструк-
ции, включая приспособления для дополнитель-
ного смешивания или статические смесители на 
концах шнеков, чтобы улучшить смешивание, а, 
следовательно, силикатную дисперсию [173]. 

В работе [175] описана ультразвуковая экс-
трузионная технология, которая объединяет экс-
трудер и ультразвуковой излучатель. Авторы кон-
статировали, что применение ультразвукового из-
лучения при экструзионном компаундировании 
может снизить размер и размерность распре-
деления дисперсных частиц в полимерных смесях. 

Кроме различных экструзионных систем, 
замкнутые смесители (то есть, устройства перио-
дического смешивания, где смешивание происхо-
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дит в закрытой камере) также могут успешно ис-
пользоваться для подготовки расслоенных нано-
композитов таких, как например, в случае поли-
эфиримид/глина [69, 174]. Однако, эти устройства 
являются значительно менее эффективными для 
практического применения. 

Следует отметить, что в исследованиях, по-
священных полимер/глинистым нанокомпозитам 
определяющее внимание уделяется выяснению 
роли состава, материала, методов подготовки ор-
ганоглин и в меньшей степени выяснению влия-
ния роли технологических факторов, таких как, 
например, скорость вращения шнеков, производи-
тельность экструдера, определяющая длитель-
ность пребывания расплава в материальном ци-
линдре, температура в отдельных секциях матери-
ального цилиндра, отношение длины шнеков L к 
диаметру D и т.п. В то же время, очевидно, что их 
роль может быть достаточно большой [16]. 

Так, например, в работе [176] на примере на-
нокомпозитов ПП и малеинизированного ПП с ор-
ганомодифицированным монтмориллонитом (гли-
на Dellite 67G) при массовом соотношении ком-
понентов 85/10/5, полученных на двухшнековом 
оборудовании с односторонним вращением шне-
ков показано сильное влияние технологических 
факторов (скорость вращения шнеков и скорость 
подачи компонентов в материальный цилиндр) на 
структуру, реологические и динамические меха-
нические свойства материалов. Установлено, что 
степень интеркалирования возрастает при увели-
чении значений упомянутых параметров до неко-
торой критической величины, после которой 
практически не изменяется. 

В работе [177] показано, что сдвиговые на-
пряжения, которые возникают в массе ПП при 
компаундировании компонентов (ПП/ПП-п-МА/ 
глина) в расплаве, оказывают более выраженное 
влияние на степень расслоения глины, чем про-
должительность пребывания материала в матери-
альном цилиндре. Поскольку вязкость расплава 
полимера обратно пропорциональна значению 
температуры материала, то значение температуры 
материального цилиндра является очень важным 
параметром, который определяет качество и сте-
пень распределения частиц глины в массе поли-
мера. При уменьшении температуры: переработки 
увеличивается значение вязкости расплава поли-
мера, а, следовательно, повышается величина 
сдвиговых напряжений, возникающих в массе 
расплава полимера, что существенно облегчает 
протекание процесса разделения наполнителя на 
отдельные слои. 

Скорость сдвига является еще одним важным 
фактором, на котором следует остановиться. В 
работе [178] изучено влияние скорости сдвига на 
характеристики нанокомпозита на основе ПП. 
Предварительно перемешанные компоненты на-
нокомпозита на основе ПП и глины помещались в 
вискозиметр типа «конус–плоскость», после чего 

к образцу материала было приложено напряжение 
при действии постоянной скорости сдвига. После 
10 мин сдвигового воздействия на материал со 
скоростью сдвига 20 с–1 степень и качество рас-
пределения глины в массе материала существенно 
не изменяется. Однако, если скорость сдвига по-
высить до 50 или 100 с–1, то большая часть пла-
стов глины будет равномерно распределена в мас-
се полимерного материала уже даже по истечении 
2 мин. 

В работах [179, 180] исследовано влияние на 
степень и качество распределения глины в поли-
мерной матрице (при получении материалов в 
двухшнековом экструдере) таких параметров, как 
скорость подачи материала и скорость вращения 
шнека. Показано, что степень эксфолиирования 
(расслоения) повышается в случае уменьшения 
скорости подачи материала или увеличения ско-
рости вращения шнека. Кроме того, авторы пред-
положили, что наиболее важным параметром, ко-
торый определяет степень расслоения глины на 
отдельные пласты, является предел текучести 
расплава, который обычно уменьшается при уве-
личении соотношения скорости подачи материала 
и скорости вращения шнека. 

В [181] проанализировано влияние на харак-
теристики композита такого параметра, как место 
подачи компонентов в материальный цилиндр, а 
также очередность ввода компонентов в перераба-
тывающее оборудование. Так, в частности, была 
предложена система «подачи через бункер», при 
которой ПП матрица подается в материальный 
цилиндр через основной бункер, расположенный 
на самых первых участках материального цилин-
дра, а предварительно смешанный порошок глины 
и ПП-п-МА подается в последующие зоны через 
отдельный материальный цилиндр. Кроме того, 
был апробирован также способ «боковой подачи», 
при котором предварительно смешанный порошок 
глины и компатибилизатора подается в матери-
альный цилиндр на первой зоне, а ПП вводится в 
экструдер через отдельный материальный ци-
линдр. Полученные этими способами образцы на-
нокомпозитов проанализированы методами ПЭМ. 
Кроме того, были определены также реологиче-
ские характеристики полученных материалов. В 
результате испытаний выявлено, что нанокомпо-
зиты на основе ПП и глины, полученные методом 
«боковой подачи», характеризуются более высо-
кой степенью распределения наполнителя по мас-
се материала по сравнению с нанокомпозитами, 
полученными методом «подачи через бункер». 
Предположено, что при подаче через бункер ПП 
подвергается плавлению одновременно с компа-
тибилизатором, а, следовательно, последний не 
имеет возможность смачивать поверхности так-
тоидов глины. Однако при боковой подаче ПП-п-
МА может плавиться уже в первой зоне смеше-
ния, в которой еще нет исходного ПП; таким об-
разом, смешение глины и функционализированно-
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го ПП может осуществляться в течение более 
длительного периода времени, в результате чего 
достигается более высокая степень смачивания 
поверхности органоглины компатибилизатором. 

Специальные технологические приемы 
компаундирования 

Для повышения эффективности технологии, 
основанной на компаундировании в расплаве по-
лимер/глинистых нанокомпозитов постоянно ве-
дется поиск специальных технологических прие-
мов, использующих широкие возможности совре-
менного оборудования. При этом применяются 
различные варианты модернизации оборудования, 
введение в технологию дополнительных стадий, 
основанных на реакционных процессах в распла-
вах, использование приемов, позволяющих управ-
лять уровнем сдвиговых и тепловых воздействий 
на реакционную систему. 

Уже, в частности, упоминалось о возмож-
ности применения ультразвуковой экструзионной 
технологии [175] для нанокомпозитов на основе 
ПП. В технологии «ультразвуковой экструзии» в 
экструзионной линии используется специальная 
цилиндрическая головка, генерирующая ультра-
звуковые колебания в процессе компаун-
дирования. Под действием колебаний в расплаве 
материала возникают сдвиговые напряжения об-
легчающие расслаивание и распределение глины в 
объеме полимера [175, 182]. Несмотря на то, что в 
обоих случаях (при обычной и ультразвуковой 
экструзии) образуются интеркаляционные нано-
структуры при ультразвуковом методе удается 
получить материалы с более мелкими размерами 
частиц наполнителя и с наличием некоторого ко-
личества эксфолиированной глины. 

В работе [183] была проанализирована воз-
можность использования при получении нано-
композитов на основе ПП и глины метода литья 
под давлением с динамическим уплотнением. На 
стадии выдержки под давлением к расплаву нано-
композита прикладываются сдвиговые усилия за 
счет использования специальных поршней с гид-
равлическим приводом, которые вынуждают рас-
плав перемещаться с определенной частотой в 
различных направлениях при постепенном его за-
твердевании, которое первоначально происходит 
вблизи стенки формы, а затем охватывает и цен-
тральную часть формуемого образца. Показано, 
что при движении от поверхности к сердцевине 
образца степень эксфолиирования частиц напол-
нителя значительно увеличивается. Это вызвано 
постоянным воздействием на материал сдвиговых 
напряжений, направленных от внешнего слоя к 
сердцевине. Полученные результаты также свиде-
тельствуют о том, что существует некая критиче-
ская величина сдвиговых напряжений, при кото-
рой процесс расслоения глины на отдельные пла-
сты осуществляется очень эффективно. 

В статьях [184, 185] описан метод прямого 

компаундирования, который также можно исполь-
зовать при получении нанокомпозитов на основе 
гидрофобных и гидролитически стойких полиме-
ров, например ПП. При его реализации глину, 
предназначенную для получения нанокомпозита, 
нет необходимости подвергать предварительному 
органомодифицированию. В данной технологии 
используется специальный двухшнековый экстру-
дер, в котором шнек оснащается четырьмя от-
дельными зонами и имеет очень большую вели-
чину отношения длины к диаметру (L/D = 77:1). 
ПП, ПП-п-МА, необработанная глина и соль ал-
киламмония подаются в экструдер в первую зону 
и предварительно перемешиваются. Во второй зо-
не в материальный цилиндр подается вода, что 
позволяет перевести глину в суспензию и относи-
тельно равномерно распределить ее в массе ПП. 
После этого вода испаряется в третьей и четвер-
той зонах экструдера. С помощью этой техноло-
гии глину можно относительно легко эксфолии-
ровать и равномерно распределить ее в массе ПП. 
Получаемые при этом материалы обладают при-
мерно такими же механическими характеристика-
ми, как и нанокомпозиты на основе ПП и органог-
лины, полученные обычным методом. 

Для улучшения технических характеристик 
полимер/глинистых нанокомпозитов может ис-
пользоваться уже упоминавшийся двухстадийный 
процесс компаундирования, основанный на при-
менении суперконцентратов (мастербатчей) на-
ноглин. При его реализации вначале (первая ста-
дия) осуществляется подготовка высококонцент-
рированного нанокомпозита на основе матрично-
го полимера и глины, который впоследствии раз-
бавляется исходным полимером на второй стадии 
компаундирования. Установлено [186, 187], что 
при двухстадийном процессе смешения удается 
добиться более высокой степени расслоения (экс-
фолиирования) глины. Следует также отметить, 
что при двухстадийном процессе слоевая структу-
ра глины формируется, в основном, на первой 
стадии процесса, а последующее «разбавление» 
композита матричным полимером незначительно 
сказывается на этой структуре.  

При получении нанокомпозитов на основе 
полиолефинов и глины предложено несколько 
оригинальных методов, основанных на реакцион-
ном компаундировании. В частности, в работе 
[188] описана технология, при реализации кото-
рой движущей силой процесса расслоения глины 
являются химические взаимодействия. Согласно 
ней нанокомпозит на основе ПП и глины получен 
при компаундировании в расплаве с одновремен-
ной прививкой к макромолекулам полярного мо-
номера. Процесс интеркаляции осуществляется 
при введении в реакционную смесь ПАВ (обычно-
го алкиламмония) ненасыщенного мономера 
(эпоксипропил метакрилата), а также свободнора-
дикального инициатора. Полученная органоглина 
характеризуется значительно большей величиной 
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расстояния между отдельными слоями наполни-
теля (2,98 нм) по сравнению с традиционными ор-
ганоглинами (1,96 нм). Кроме того, введение не-
предельного мономера позволяет осуществить 
процесс совместной интеркаляции. Наличие в 
системе непредельного мономера позволяет осу-
ществлять процесс прививки его к макромолеку-
лам на стадии реакционного смешения в расплаве. 
Методами широкоугловой рентгенографии и ПЭМ 
показано, что между слоями образовавшейся ор-
ганоглины образуются более значительные рас-
стояния. Наблюдается также факт увеличения 
степени взаимодействия компонентов в результа-
те прививания к макромолекулам ПП полярного 
мономера, что способствует существенно повы-
шению качества распределения глины в ПП мат-
рице. 

В работе [189] рассмотрена возможность ис-
пользования МА в качестве реакционно-
способного реагента, с помощью которого можно 
было бы получать нанокомпозиты на основе ПП и 
вермикулита одновременно с компаундированием 
материала. МА при этом являлся одновременно 
агентом, в котором набухает глина, а также моно-
мером, с помощью которого осуществлялась 
функционализация макромолекул ПП, оказы-
вающая компатибилизирующее влияние на нано-
композит. Результаты исследований указывают на 
то, что молекулы МА могут относительно легко 
проникать в галереи глины, что позволяет эффек-
тивно увеличивать межслоевое расстояние. В то 
же время в расплаве МА может прививаться к це-
почкам ПП, что позволяет улучшить совмести-
мость образующегося ПП-п-МА и вермикулита. 
Таким образом, подобный метод позволяет полу-
чать нанокомпозиты на основе ПП и вермикулита 
за счет простого смешения в расплаве ПП и гли-
ны, модифицированной МА. 

В работах [189, 190] предложен еще один 
способ получения нанокомпозитов на основе ПП 
и глины за счет использования метода реакцион-
ного компаундирования с образованием промежу-
точного суперконцентрата. Подобный суперкон-
центрат был получен учеными методом «жидкого 
компаундирования» или «компаундирования в 
суспензии». При этом в качестве полимера-
носителя (основа концентрата) в исследованиях 
использован эпоксидный олигомер. После этого 
ПП и суперконцентрат компаундировали в рас-
плаве в присутствии компатибилизатора (ПП-п-
МА). Предположено, что остатки МА, присоеди-
ненные к цепочке ПП, могут реагировать с эпок-
сидными группами олигомеров, в результате чего 
в процессе компаундирования в расплаве может 
образовываться блок-сополимер ПП и эпоксидной 
смолы. Подобный процесс сополимеризации ока-
зывает двойное влияние на структуру и свойства 
получаемых нанокомпозитов: с одной стороны, 
сополимер выступает в качестве компатибилиза-
тора, улучшая совместимость ПП и эпоксидной 

смолы, что позволяет повысить степень и качест-
во распределения наполнителя в массе полимер-
ного материала; с другой стороны, процесс сопо-
лимеризации позволяет минимизировать отрица-
тельные последствия низкого значения молеку-
лярной массы компонентов, таких как ПП-п-МА и 
эпоксидный олигомер, то есть предотвратить воз-
можность ухудшения характеристик нанокомпо-
зита. 

При практической реализации метода экстру-
зионного компаундирования в расплаве поли-
мер/глинистых нанокомпозитов, особенно на ос-
нове гидролитически и термически нестабильных, 
перерабатываемых при высоких температурах 
термопластов, могут возникнуть затруднения, 
обусловленные чрезмерной деструкцией макро-
молекул, активируемой СГС. Кроме того, при вы-
сокой температуре компаундирования возможна 
термодеструкция ПАВ в объеме галерей СГС, что 
приводит к уменьшению межплоскостного рас-
стояния и ухудшению эксфолиирования наноча-
стиц в объеме полимера [16]. Продукты деструк-
ции ПАВ, являясь химически активными, могут 
при проникновении в объем полимера дополни-
тельно интенсифицировать деструкцию макромо-
лекул, что неизбежно негативно сказывается на 
свойствах материала. 

К числу подобных полимеров относится, в 
частности, полиэтилентерефталат. Специфи-
ческой особенностью ПЭТ при переработке из 
расплава является его высокая чувствительность к 
термическому разложению в присутствии воды, 
различных низкомолекулярных примесей, что 
приводит к снижению молекулярной массы и 
ухудшению свойств, а также участие концевых 
групп макромолекул в различных реакциях, про-
текающих в расплаве данного полиэфира [96]. 

Применение для получения нанокомпозитов 
ПЭТ/глина современного компаундирующего 
оборудования потенциально позволяет за счет на-
правленного изменения технологических условий 
и параметров процесса изменять в широких пре-
делах свойства получаемых материалов. В работе 
[191], в частности, выполнен анализ влияния тем-
пературного режима работы материального ци-
линдра двухшнекового компаундирующего экс-
трудера на особенности структуры и механиче-
ские свойства нанокомпозитов ПЭТ/глина. В се-
рии выполненных экспериментов использовали 
три принципиально отличающиеся температурные 
режимы работы материального цилиндра экстру-
дера (рис. 11).  

В качестве СГС использованы исходный Na+-
монтмориллонит и органоглина Cloisite 30B. 
Компаундирование материалов осуществляли по 
экструзионной технологии с использованием 
двухшнекового экструдера с односторонним вра-
щением шнеков (диаметр шнеков 35 мм, L/D = 40) 
при температуре в основных зонах смешения пре-
вышающей температуру плавления ПЭТ (экстру-
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зия в расплаве) и ниже этой температуры на 50° 
и 100 °С (низкотемпературная экструзия). Пока-
зано, что переход от режима, характерного для 
экструзии в расплаве, к низкотемпературной экс-
трузии способствует повышению показателей де-
формационно-прочностных свойств нанокомпози-
тов ПЭТ/глина. 

По данным рентгеноструктурного анализа 
степень интеркалирования наноглин в матрице 
ПЭТ повышается при переходе к режимам низко-
температурной экструзии. 

Установлено нуклеирующее влияние нано-
глин на кристаллизацию ПЭТ, усиливающееся 
при повышении степени переохлаждения полиме-
ра в материальном цилиндре экструдера. Приме-
нение режима низкотемпературной экструзии по-
зволяет не только снизить негативные последст-
вия деструкции макромолекул ПЭТ и повысить за 
счет этого показатели механических свойств по-
лучаемых материалов, но также улучшить рас-
слаивание в объеме полимера агрегатов наноча-
стиц при использовании наноглин, не подвергну-
тых обработке ПАВ. 

Свойства нанокомпозитов полимер/глина 

Механические свойства 
В наполненных полимерах повышение меха-

нических характеристик обеспечивается за счет 
того, что часть механической нагрузки передается 
через наполнитель при условии наличия прочной 
связи матрицы с его поверхностью. Чем больше 
поверхность наполнителя, тем более выражен ар-

мирующий эффект. Это частично объясняет, по-
чему слоистые силикаты, имеющие чрезвычайно 
высокую удельную площадь поверхности (800 
м2/г) способствуют резкому повышению модуля 
даже при их малой концентрации в полимере. В 
традиционных наполненных полимерах модуль, 
как правило, повышается линейно с увеличением 
объемной концентрации наполнителя. Для поли-
мер/глинистых нанокомпозитов характерен рез-
кий прирост модуля при низкой концентрации на-
ноглины [88, 117, 192]. Как правило, при введе-
нии наноглин в термопласты наблюдается рост 
прочности и жесткости полимера. В табл. 3 в ка-
честве примера приведено влияние добавок на-
ноглин на механические свойства некоторых по-
лимеров. Как видно из нее, для отдельных компо-
зитов введение глины может не приводить к росту 
прочности при растяжении. Это характерно, пре-
жде всего, для термопластов, обладающих высо-
ким относительным удлинением при растяжении. 
Введение наноглины обычно снижает относи-
тельное удлинение, что и приводит к снижению 
прочности при растяжении, определяемой при 
максимальном значении относительного удлине-
ния. 

Принципиальным является вопрос о влиянии 
расслаивания наноглины на механические свойст-
ва наноматериалов. График зависимости модуля 
Юнга для нанокомпозита ПА6/глина от концен-
трации наноглины приведен на рис. 12. Видно, 
что модуль быстро растет по мере повышения 
концентрации о-ММТ вплоть до 10 мас.%. Затем 

 

 
Рисунок 11 – Значения температур отдельных секций материального цилиндра по длине шнеков;  

обозначения температурных режимов компаундирования I-III 
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Таблица 3 – Модуль Юнга и прочность при растяжении полимер/глинистых нанокомпозитов, полученных 
компаундированием в расплаве 

Нанокомпозит 
Концентрация 
глины, мас.% 

Модуль 
Юнга, ГПа 

Прочность при растяжении,  
МПа 

рост модуля замедляется, что авторами работы 
[117] связывается с переходом от полностью рас-
слоенных глинистых структур к частично-
расслоенным (для 10 мас.% глины и выше). 

В другой работе [65] на примере нанокомпо-
зитов ПА66/органоглина показано, что при увели-
чении концентрации о-ММТ предел текучести 
при растяжении быстро растет. Однако этот рост 
прекращается при концентрации глины >5 мас.%. 
Аналогичный эффект характерен и для модуля 
упругости для данных систем. 

 

   
 М

од
ул
ь 
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го
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и,

 Г
П
а 

Концентрация глины, мас.%  
Рисунок 12 – Влияние содержания глины на модуль упругости 
при растяжении, измеренный при комнатной температуре, на-
нокомпозитов ПА6/о-ММТ полученных интеркалированием 
из расплава [117] 

Близкий результат описан в работе [88] на 
примере нанокомпозитов ПА12/глина. По сравне-
нию с исходным полиамидом 12 модуль упруго-
сти при растяжении возрастает на 40% при введе-
нии только 5 мас.% глины, при некотором росте 
механической прочности. Последующий рост 
концентрации глины приводит к постепенному 

снижению предела текучести при растяжении, по-
скольку данный показатель зависит от степени 
дисперсии глины. Следовательно, факторы, опре-
деляющие степень диспергирования глины в зна-
чительной степени влияют на прочностные харак-
теристики нанокомпозитов. 

К числу факторов, которые могут играть ре-
шающую роль для улучшения механических 
свойств полимер/глинистых нанокомпозитов, от-
носятся органомодифицирование глины и введе-
ние компатибилизатора в полимерную матрицу. 

Так, например, данные рис. 13 указывают на 
то, что при увеличении количества атомов угле-
рода в цепочке заместителей с 8 до 12 наблю-
дается резкое увеличение модуля упругости Юнга 
и верхнего предела текучести нанокомпозитов 
ПП/глина. Подобное резкое увеличение показа-
телей объясняется достижением определенной 
длины цепочки алкидного заместителя, необхо-
димой для увеличения межплоскостного расстоя-
ния и высокой степени диспергирования СГС в 
объеме ПП. 

Из рис. 13 видна также определяющая роль 
компатибилизатора. В данном случае это добавка 
20 мас.% ПП-п-МА. В случае отсутствия компа-
тибилизатора модуль упругости и верхний предел 
текучести в зависимости от типа ПАВ изменяются 
незначительно. Введение компатибилизатора при-
водит к интенсификации взаимодействия непо-
лярного ПП с поверхностью органоглины. В ре-
зультате наблюдается резкое упрочнение мате-
риала. 

Необходимость введения компатибилизатора 
является общим правилом для упрочненных нано-
композитов полиолефин/глина. От типа приме-
няемого компатибилизатора, его химической 
структуры, молекулярного веса и других свойств 
в значительной степени зависят свойства н-ПКМ 
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при использовании даже наиболее эффективного 
ПАВ [9]. 

На механические свойства нанокомпозитов 
можно также влиять за счет изменения парамет-
ров процесса компаундирования. Как правило, 
максимальные значения модуля упругости при 
растяжении и изгибе достигаются при использо-
вании в процессе компаундирования максималь-
ных значений скорости вращения шнеков (то есть 
при максимально возможных скоростях сдвига) и 
минимальных значениях температуры расплава 
[177]. Кроме того, уровень значений показателей 
механических свойств нанокомпозитов, получен-
ных при использовании концентратов наноглин, 
обычно имеет более высокие значения по сравне-
нию с таковыми для материалов, полученных по 
одностадийной технологии [187]. 

Наиболее типичным при введении наноглин в 
термопласты является снижение их ударной вяз-
кости. Причиной этого может быть слишком ма-
лый размер наночастиц, поскольку эффективный 
размер включений в полимерную матрицу, кото-
рые могут препятствовать распространению тре-
щины, составляет не менее 0,1 мкм [140]. Размеры 
наночастиц слишком малы, чтобы повысить удар-
ную вязкость за счет увеличения кривизны траек-
тории трещины. Тем не менее, известны работы, в 
которых показано, что при оптимальном органо-
модифицировании наноглин наряду с другими по-

казателями механических свойств может обеспе-
чиваться и повышенная ударная вязкость [9,65]. 
Согласно [65] ударная вязкость по Изоду с надре-
зом для ПП66/органоглина повышается от 98 до 
146 Дж/м при введении 5 мас.% глины и сохраня-
ется повышенной по сравнению с чистым ПА66 
даже при более высокой концентрации глины. 

Считается [197], что для обеспечения повы-
шенного уровня ударной вязкости в поли-
мер/глинистых нанокомпозитах требуется опре-
деленный уровень интеркалирования агломератов 
глины, при котором обеспечивается создание до-
полнительной площади поверхности, препятст-
вующей распространению трещины. Морфология 
нанокомпозитов имеет решающее значение в ме-
ханизме разрушения при ударном нагружении. 
Морфология с интеркалированными включениями 
наноглины может обеспечить улучшение данного 
свойства, что недостижимо для полностью рас-
слоенных структур. 

Известно несколько работ [68, 198], в кото-
рых описаны синергические эффекты повышения 
прочностных характеристик при совместном вве-
дении в термопласты органоглины – коротких 
стекловолокон (СВ). Так согласно [198] наноком-
позиты ПА6/глина-3 мас.% с добавкой 30 мас.% 
CВ обладают прочностью при растяжении на 11% 
более высокой, чем материалы, содержащие толь-
ко волокнистый наполнитель, а модуль упругости 
превышает таковой для стеклонаполненного ком-
позита на 42%. Синергическое влияние наноглины 
и CВ на прочность при растяжении и модуль уп-
ругости наблюдается тогда, когда полностью рас-
слоенный композит ПА6/глина используется в ка-
честве матрицы для ввода СВ. Согласно [68] при 
добавлении 5 мас.% глины модуль упругости со 
сравнению с чистым ПА6 повышается на 38% 
(для композита ПА6/СВ без добавок наноглины 
прирост значений модуля составляет 22%), а для 
тройной системы ПА6/глина/СВ прирост состав-
ляет 81%, что заметно превышает ожидаемое уве-
личение на основе принципа аддитивности. Ска-
занное свидетельствует о чрезвычайной перспек-
тивности развития исследований и прикладных 
разработок в области нанокомпозитов, получае-
мых при использовании гибридных наполнителей. 
 
Деформационная теплостойкость 

При введении наноглины в кристаллизую-
щиеся термопласты изменение их температуры 
плавления практически не происходит. Однако 
многократно подтвержден факт существенного 
повышения деформационной теплостойкости для 
нанокомпозитов на основе как полярных, так и 
неполярных термопластов [3, 5, 9, 127]. По дан-
ным, например, работы [3] введение в ПА6 
4 мас.% органоглины (ММТ обработанный тетра-
фенилфосфонием) повышает деформационную 
теплостойкость с 62 С до 112 С. Для исходного 
ПП деформационная теплостойкость составляет 

 
Рисунок 13 – Влияние длины алкильного заместителя в аммо-
нийном ПАВ на модуль упругости (а) и верхний предел теку-
чести (б) при растяжении н-ПКМ ПП/о-ММТ-10 %; Сn – чис-
ло атомов углерода в алкильном радикале; Н – компатибили-
затор – ПП, функционализированный прививкой МА (марка 
Hostaprime HC5), его концентрация 20 мас.%. 
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109 С, а для нанокомпозитов, содержащих 3, 6 и 
9 мас.% ММТ, обработанного смесью гидриро-
ванных и фторированных алкилсодержащих ПАВ, 
соответственно 144, 152, и 153 С [127]. Эффект 
столь сильного повышения деформационной теп-
лостойкости кристаллизующихся термопластов 
при введении относительно малых количеств на-
ноглины является неординарным и, безусловно, 
вызван образованием развитой межфазной грани-
цы в зонах контракта нанонаполнитель–матрица. 
 
Барьерные свойства 

Распределение пластин эксфолиированной 
глины в объеме полимера приводит, как правило, 
к снижению проницаемости материала по отноше-
нию к газам и парам воды [9, 12]. Например, при 
концентрации в ПП наноглины, равной 6 мас.% 
значение коэффициента проницаемости кислорода 
уменьшается на примерно 24%, а диоксида угле-
рода – на 47% [127]. Согласно [199] незначи-
тельные добавки о-ММТ к ПЭТ эффективно сни-
жают кислородопроницаемость пленочных мате-
риалов, предназначенных для упаковки. При кон-
центрации о-ММТ 3 мас.% это снижение достига-
ет 50% по сравнению с чистым ПЭТ. Подобные 
эффекты объясняются тем, что при введении в 
матричный полимер эксфолиированной наногли-
ны существенно усложняется траектория, вдоль 
которой вынуждены диффундировать молекулы 
газа (пара), поскольку их проникновение напря-
мую через монопластины глины исключено. Вы-
дающиеся барьерные свойства полимер/глинис-

тых нанокомпозитов предопределяют широкие 
перспективы их применения в пленочных или 
листовых материалах для разнообразной упаковки 
и необходимость появления новых технических 
разработок в данной области. 
 
Огнестойкость 

Введение добавок наноглин в термопласты, 
как правило, способствует повышению их огне-
стойкости. Согласно литературным данным [123, 
200, 201] наноглина ускоряет образование кокса 
(карбонизацию) на поверхности горящего образ-
ца, что предотвращает поступление продуктов го-
рения в зону горения. Теплопередача от внешнего 
источника или из пламени инициирует термиче-
ское разложение органо-глины и полимера. Кар-
бонизованный слой, образующийся на поверхно-
сти во время горения обогащен силикатами и мо-
жет рассматриваться как разновидность углерод-
силикатного наноматериала [202, 203]. Именно 
этот слой обеспечивает барьерную защиту для го-
рящего образца, снижая тепло- и массоперенос в 
зоне горения. Уголь изолирует следующий под 
ним слой полимера от потоков тепла, а также за-
медляет проникновение кислорода к полимеру и 
диффузию горючих газообразных продуктов де-
струкции макромолекул в зону горения. Этот ме-
ханизм обсуждался в большинстве работ, касаю-

щихся огнестойких свойств нанокомпозитов 
[123]. 

Следует отметить, что введением только на-
ноглин в полимеры не удается обеспечить выс-
шую категорию стойкости к горению (V-0 по UL-
94). Однако при совокупном использовании на-
ноглин и традиционных микродисперсных анти-
пиренов удается реализовать синергические эф-
фекты усиления огнегасящего действия и полу-
чить материалы с выдающейся огнестойкостью 
[6]. В частности, известен опыт успешного ком-
бинирования наноглин с галогенсодержащими ан-
типиренами (ПП с декабромдифениловым эфиром 
[204, 205]; ПП с декабромдифенилоксидом и 
трехокисью сурьмы [127], антипиренами на осно-
ве красного фосфора [206] или фосфатов, вклю-
ченных в органомодификацию наноглины [207]). 
Эффекты синергического усиления огнегасящего 
действия при совместном введении в полимеры 
наноглин и традиционных антипиренов создают 
возможности создания широкого спектра новых 
типов антипирирующих систем, пригодных для 
коммерческого освоения. 

Помимо описанных свойств добавки наног-
лин, вводимые при смешении в расплаве, позво-
ляют управлять кристалличностью кристаллизую-
щихся термопластов, способствуют повышению 
термостабильности макромолекул и регулирова-
нию реологические свойства расплавов, улучша-
ют совместимость в смесях несмешиваемых по-
лимеров, повышают способность полимеров к 
биологическому разложению и атмосферостой-
кость материалов, приводят к получению армиро-
ванных оптически прозрачных материалов и т.д. К 
сожалению, в связи с ограниченным объемом 
данного обзора остановиться подробнее на рас-
смотрении специфики влияния наноглин на упо-
мянутые характеристики не представляется воз-
можным. Частично ответы на эти вопросы можно 
получить, рассмотрев относительно свежие обзо-
ры и статьи [9, 12, 14–16, 21, 28, 29, 208–210]. 

Выводы и перспективы 

За практически 30-летнюю историю с момен-
та открытия полимер/глинистых н-ПКМ выяснены 
их важнейшие преимущества и недостатки. Уста-
новление возможности полного расслаивания 
(эксфолиирования) органоглин в объеме полимера 
при компаундировании в расплаве явилось мощ-
ным стимулом для интенсивного исследования 
данной технологии и свойств образующихся н-
ПКМ с целью их коммерциализации. Сейчас со-
вершенно очевидно, что в технологии н-ПКМ на 
базе термопластов метод их компаундирования, 
основанный на реакционном смешении в поли-
мерном расплаве, является основным и нашел 
массовое практическое применение. При его ис-
пользовании представляется возможным на одно-
типном технологическом оборудовании получать 
н-ПКМ с самыми разнообразными свойствами, 
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предназначенные для конкретных применений. 
Данная технология может быть успешно реализо-
вана на малых и средних предприятиях, а не толь-
ко на крупных фирмах по синтезу полимеров. 
Важнейшие преимущества этой технологии – эко-
логическая безопасность, отсутствие необходимо-
сти в создании специального технологического 
оборудования, практически неограниченные воз-
можности по созданию широкого марочного ас-
сортимента технически ценных н-ПКМ. 

К настоящему времени накоплена и система-
тизирована техническая информация, на основа-
нии которой можно целенаправленно осущест-
влять подбор органоглин (способов химического 
модифицирования СГС) для производства н-ПКМ, 
устанавливать уровень значений рецептурных и 
технологических факторов, определяющих сте-
пень расслаивания СГС в полимерной матрице, 
характер и стабильность образующихся морфоло-
гических структур, интенсивность межфазных 
взаимодействий (распределение наночастиц в от-
дельных фазах несовместимых полимерных сме-
сей) и потребительские свойства н-ПКМ. 

Компаундированием в расплаве могут быть 
получены н-ПКМ с комплексом технических ха-
рактеристик, не уступающих таковым, при их по-
лучении другими методами, например, на стадии 
синтеза макромолекул. К важнейшим их преиму-
ществам следует отнести повышенные прочность, 
модуль упругости, деформационную теплостой-
кость и огнестойкость, способность к биоразло-
жению, высокие барьерные характеристики (низ-
кую газопроницаемость), улучшенные глянец по-
верхности блочных и пленочных изделий и окра-
шиваемость, способность компатибилизировать 
смеси несовместимых полимеров. Эти преимуще-
ства предопределяют большую коммерческую 
значимость полимер/глинистых н-ПКМ при изго-
товлении деталей технического назначения, упа-
ковки, в том числе биодеградируемой. 

Для получения н-ПКМ наиболее предпочти-
тельно применение двухшнековых экструдеров с 
односторонним вращением шнеков. Требуемая 
степень диспергирования (расслаивания) наноча-
стиц при этом обеспечивается, прежде всего, со-
ставом н-ПКМ, где определяющими являются 
природа базового полимера, тип, концентрация 
ПАВ, используемого для подготовки органогли-
ны, конечный состав материала и технологиче-
ские факторы, охватывающие как специфику сек-
ционной конструкции шнеков экструдера, так и 
уровень значений отдельных параметров. При ис-
пользовании специальных приемов компаундиро-
вания, реализуемых на экструзионном оборудова-
нии, таких как, например, «ультразвуковое дис-
пергирование», «мокрое формование» при ис-
пользовании водных дисперсий глин, «низкотем-
пературная экструзия», могут быть получены н-
ПКМ с комплексом улучшенных характеристик. 
Применение этих подходов как и, видимо, новых 

еще разрабатываемых технологических решений 
позволит успешно решить проблему агрегации 
наночастиц в полимерной матрице. Следует также 
учитывать, что в отдельных случаях, например 
при создании огнестойких н-ПКМ, не следует 
стремиться к получению предельно эксфолииро-
ванных структур глины в полимере, что поможет 
снизить стоимость материала за счет упрощения 
операций компаундирования. 

Перспективы дальнейшего совершенство-
вания коммерческих технологий полимер/гли-
нистых н-ПКМ будут зависеть от результатов ис-
следований по углублению представлений о дис-
пергировании наноглин в расплавах полимеров, 
взаимодействия макромолекул с поверхностью 
частиц глины. Большой интерес данные вопросы 
приобретают для н-ПКМ на базе смесей полиме-
ров, в том числе несовместимых или частично-
совместимых. Для них особую актуальность при-
обретает информация, связанная с влиянием глин 
на совместимость компонентов в смесях, нерав-
номерностью распределения наночастиц, взаимо-
действием отдельных полимерных компонентов с 
наночастицами, распределением и свойствами по-
следних в межфазных зонах. Эти сложные вопро-
сы, как и исследования, направленные на изуче-
ние отдельных уникальных свойств н-ПКМ с це-
лью их коммерциализации, представляют интерес 
для перспективных исследований и разработок. 

Обозначения 

АПТС – (аминопропил)триэтокси силан; ВА 
– винил ацетат; ЕКО – емкость катионного об-
мена; МА – малеиновый ангидрид; ММТ – мон-
тмориллонит; о-ММТ – органомодифицирован-
ный (обработанный ПАВ) монтмориллонит;  
н-ПКМ – нанокомпозит; ПА – полиамид; ПА6, 66, 
11 и 12 – полиамиды 6, 66, 11 и 12; ПБТ – полибу-
тилентерефталат; ПИ – полиимид; ПК – поликар-
бонат. ПО – полиолефин; ПП – полипропилен; ПС 
– полистирол; ПЭ – полиэтилен; ПЭВП – поли-
этилен высокой плотности; ПЭО – полиэтиленок-
сид, ПЭТ – полиэтилентерефталат, СЭВА – сопо-
лимер этилена с винилацетатом; ФПО – функцио-
нализированный полиолефин (ПО с привитым по-
лярным мономером); ФПП – функционализиро-
ванный полипропилен; ПЭМ – просвечивающая 
электронная микроскопия; D, L – диаметр и длины 
шнеков; d и h – диаметр и толщина отдельной 
пластинки глины; р = d/h – аспектное или харак-
теристическое отношение сторон в наноглине; d001 
– расстояние между отдельными пластинками 
глины. 
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Pesetskii S. S., Bogdanovich S. P., and Myshkin N. K. 
Nanocomposites prepared by dispersing layered silicates in polymer melt (review). 

The results of research on technology, structure features and properties of polymer/clay nanocomposites obtained by compounding 
in thermoplastic melts are summarized in the review. Special attention is paid to the analysis of the effect of nanoclays modifying – by 
treatment of surfactants – on the properties of nanocomposites and production specificity of nanocomposites based on polar and nonpolar 
thermoplastics and polymer blends. Influence of technological factors and special techniques of compounding on the degree of dispersion 
of clays, structural morphology and properties of nanocomposites is analyzed. Ways of creation of nanocomposites with controlled 
morphology and high degree of exfoliation aggregates of layered clay silicates, as well as special properties of nanomaterials, trends in 
technology and their application prospects are characterized. 

Keywords: nanocomposite, layered clay silicate, nanoclay, thermoplastic, surfactant. 

Поступила в редакцию 02.07.2015. 

© С. С. Песецкий, С. П. Богданович, Н. К. Мышкин, 2015. 

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/polb.v39:11/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/(SICI)1099-1018(200001/02)24:1%3C%3E1.0.CO;2-H/issuetoc
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1464391X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1464391X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1464391X/4/10
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910/84/3
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cm0120125
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910/92/1
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910/89/1

