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Исследована термостабильность нанокомпозитов полимер/органоглина в рамках фрактального
анализа. Показано, что это свойство контролируется структурой нанонаполнителя в полимерной
матрице нанокомпозита, что является общим постулатом и для других свойств полимерных нано-
композитов. Эффективность нанонаполнителя в повышении температуры деструкции определяет-
ся его способностью генерировать высокомодульные межфазные области.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время известно большое количе-

ство кинетических уравнений для описания тер-
мостабильности полимерных материалов на основе
данных термогравиметрического анализа (ТГА) [1].
Однако все эти модели не учитывают структуру
полимерного расплава и характер протекающих
в ходе термической деструкции диффузионных
процессов. В [2] авторы использовали методы
фрактального анализа для описания термоста-
бильности нанокомпозитов полимер/органогли-
на и показали, что термостабильность определя-
ется тремя факторами: химическим строением
полимерной матрицы, характеризуемым ее тем-
пературой стеклования; структурой полимерного
расплава, характеризуемой ее фрактальной раз-
мерностью, и зависимой от структуры интенсив-
ностью диффузии оксиданта [2]. Это означает, что
термостабильность полимерных материалов опре-
деляется двумя независимыми факторами: хими-
ческим строением и структурой материалов [3].

После появилась несколько отличающаяся
схема описания и предсказания свойств приме-
нительно к полимерным нанокомпозитам, кото-
рая предполагает, что данные свойства определяет
структура нанонаполнителя в полимерной мат-
рице нанокомпозита [4]. Эта схема имеет преиму-
щества в том отношении, что структуру нанона-
полнителя легче описывать с теоретической точки
зрения и удобнее контролировать с практиче-
ской. Данная схема успешно использована для
описания механических [5] и теплофизических [6]
свойств полимерных нанокомпозитов. Поэтому
целью настоящей работы является описание тер-

мостабильности нанокомпозитов полиимид/ор-
ганоглина в рамках трактовки [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве нанонаполнителя использован Na+-
монтмориллонит (ММТ) со средним размером
частиц 50 мкм. Органически модифицированный
ММТ был получен реакцией обмена ионов в воде
с использованием 1-гексадециламина (ОМ-16С).
Нанокомпозиты на основе полиимида (ПИ), на-
полненные органоглиной ММТ, были приготов-
лены полимеризацией in situ (ПИ/ММТ-ОМ-16С),
подробности проведения которой описаны в ра-
боте [7]. Содержание ММТ в рассматриваемых
нанокомпозитах составляло 1–5 мас. %.

Механические характеристики нанокомпози-
тов получены с использованием универсального
прибора Instron-4465 при температуре 293 К и
скорости деформации ~1.1 × 10–3 с–1. Образцы в
форме двухсторонней лопатки получены из пле-
нок толщиной 0.1 мм и имеют базовую длину 75 мм
и ширину 4 мм [7].

Термогравиметрические кривые матричного ПИ
и нанокомпозитов ПИ/ММТ-ОМ-16С получены
на приборе Perkin-Elmer TGA 7 в атмосфере азота.
Измерения выполнены в интервале температур
373–1073 К при скорости нагрева 20 К/мин [7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наиболее физически строго структуру нанона-

полнителя в полимерной матрице нанокомпози-
та можно охарактеризовать ее фрактальной раз-
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мерностью Df, которая определяется с помощью
следующего уравнения [8]:

(1)

где En и Em – модули упругости нанокомпозита и
матричного полимера соответственно (отноше-
ние En и Em принято называть степенью усиления
нанокомпозита); ϕn – объемное содержание на-
нонаполнителя, определяемое с помощью хоро-
шо известной формулы [1]:

где Wn – массовое содержание нанонаполнителя,
ρn – его плотность, принятая для органоглины
равной 1500 кг/м3 [9].

На рисунке показаны зависимости температуры
начала термодеструкции Td от фрактальной раз-
мерности агрегатов (тактоидов) пластин органо-
глины Df для нанокомпозитов ПИ/ММТ-ОМ-16С.
Наблюдается линейное повышение температуры
Td по мере увеличения размерности Df при нали-
чии двух специфических особенностей этих пря-
мых. Во-первых, зависимости Td(Df) экстраполи-
руются к величине Td для матричного полимера

 при Df = 1.5. Во-вторых, обе линейные зависи-
мости Т5%(Df) и Т10%(Df) параллельны и смещены
друг относительно друга на величину разности
температур ΔТ =  –  Общую зависимость
Td(Df) можно аналитически описать следующим
уравнением:
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Рассмотрим физические основы наблюдаемо-
го эффекта. В настоящее время считается общим
положением, что введение нанонаполнителя по-
вышает термостабильность полимера, увеличивая
температуру начала его термодеструкции Td [1].
Так, авторы [7] предположили, что монтморилло-
нит сам по себе обладает высокой термостабиль-
ностью и его слоевая структура дает сильный ба-
рьерный эффект, тормозя испарение небольших
молекул, генерируемых в процессе термодеструк-
ции, что ограничивает (замедляет) непрерывный
распад полимерной матрицы. Однако данные ри-
сунка и уравнение (2) предполагают, что самого
по себе присутствия нанонаполнителя недоста-
точно для повышения термостабильности мат-
ричного полимера, а для достижения такого эф-
фекта требуется его определенная структура, ха-
рактеризуемая условием Df  > 1.5. Как известно [10],
в случае нанокомпозитов существует следующая
корреляция:

(3)

где ϕif – относительная доля межфазных областей
в нанокомпозите.

Обращает на себя внимание тот факт, что, со-
гласно уравнениям (2) и (3), прекращение дей-
ствия нанонаполнителя в повышении термоста-
бильности (при Td = ) соответствует условию
ϕif = 0, а увеличение ϕif приводит к росту Df и, сле-
довательно, Td. Это означает, что эффективность
нанонаполнителя в повышении термостабильно-
сти матричного полимера (увеличении темпера-
туры Td) определяется его способностью генери-
ровать плотноупакованные межфазные области,
которые и создают упомянутый выше барьерный
эффект. Сочетание уравнений (2) и (3) позволяет
получить простую формулу:

Надо отметить, что механические свойства на-
нокомпозитов также определяются способно-
стью нанонаполнителя генерировать межфазные
области [11]. Однако из сравнения уравнений (1)
и (2) следует, что влияние размерности нанона-
полнителя Df на механические свойства сильнее
(квадратичная зависимость от Df в уравнении (1)),
чем на термостабильность (зависимость в первой
степени от Df в уравнении (2)). Вероятно, это раз-
личие обусловлено разным фазовым состоянием
полимерной матрицы – если величина En/Em
определяется для твердофазных нанокомпози-
тов, то Td – для их расплава.

Рассмотрим физический смысл размерности
Df = 1.5 как критического (граничного) фактора
в уравнении (2). Фрактальные объекты с размер-

15( 1.5).m
d d fT T D= + −
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m
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Зависимости температуры потери 5% (1) и 10% (2)
массы образца Td от размерности структуры нанона-
полнителя Df для нанокомпозитов ПИ/ММТ-ОМ-
16С.

843

Td, K

823

2

1

803

783
1.5 2.0 2.5 3.0 Df



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 59  № 2  2021

ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ НАНОКОМПОЗИТОВ 315

ностью Df < 1.5 являются “проницаемыми” или
“прозрачными” [12]. Это означает, что они могут
свободно проходить друг через друга, не образуя
контактов между собой и с макромолекулярными
клубками полимерной матрицы, что определяет
невозможность формирования межфазных обла-
стей.

В таблице  приведено сравнение полученных
экспериментально (методом ТГА) Td и рассчи-

танных согласно уравнению (2)  величин тем-
пературы начала термодеструкции для наноком-
позитов ПИ/ММТ-ОМ-16С. Предложенная ме-
тодика дает хорошее соответствие теории и
эксперимента (их среднее расхождение составля-
ет 0.21%, что сравнимо с погрешностью экспери-
мента при машинной обработке данных, равной
±0.1%), а при условии известных величин Df до-
пускает прогнозирование температуры Td. Кроме
того, применение методов фрактального анализа
позволяет оценить максимально возможное зна-
чение ΔTd: при максимальной размерности Df = 3,
равной евклидовой размерности объемлющего
пространства, ΔTd = 22.5 К.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, результаты настоящей работы

продемонстрировали, что термостабильность по-
лимерных нанокомпозитов определяется размер-
ностью нанонаполнителя в полимерной матрице,

T
dT

как и ряд других свойств этих наноматериалов.
Эффективность нанонаполнителя в этом каче-
стве контролируется его способностью генериро-
вать плотноупакованные межфазные области.
Эти постулаты справедливы для температур поте-
ри любой процентной массы образца. Теоретиче-
ские оценки показали хорошее соответствие с по-
лученными методом ТГА экспериментальными
результатами.
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Сравнение полученных методом ТГА Td

и рассчитанных согласно уравнению (2)  значений
температур потери 5% Т5% и 10% Т10% массы образца

, К Wn, мас. % Df Td, К , К

 = 788

0.5 2.18 797 798
1.0 2.13 799 797
2.0 2.46 803 802
3.0 2.62 806 805

 = 829

0.5 2.18 836 839
1.0 2.13 839 838
2.0 2.46 841 843
3.0 2.62 843 846

T
dT

m
dT T

dT

5%
mT

10%
mT



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


