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Вплив часу змішування на структуру та теплофізичні характеристики 

систем на основі поліетиленгліколю та органомодифікованого  

монтморилоніту 

 
Використовуючи методи рентгеностурктурного аналізу та диференціальної скану-

вальної калориметрії було досліджено структуру та теплофізичні властивості полі-

мерних нанокомпозитних систем на основі поліетиленгліколю та органомодифіковано-

го монтморилоніту. З даних рентгеноструктурного аналізу було виявлено, що оптима-

льний ступінь розшарування монтморилоніту, що відповідає максимальній міжпло-

щинній відстані настає за часу 3-5 хв. Подальше збільшення часу змішування не має 

суттєвого впливу на структурні характеристики нанокомпозиту. На основі калори-

метричних досліджень показано, що температури плавлення та склування, а також 

ступінь кристалічності набувають критичних значень при 3 хв обробки, після чого за-

лишаються незмінними. Встановлено, що час змішування за допомогою екструдера є 

оптимальним. При цьому має місце максимальна інтеркаляція, що призводить до впли-

ву на кінцеві функціональні характеристики системи полімер-органоглина. 

Ключові слова: монтморилоніт, полімерні нанокомпозити, міжплощинна відстань, 

теплофізичні властивості, ступінь кристалічності. 

 

 
Полімерні нанокомпозити є одними із найперспективніших матеріалів на  

сучасному етапі розвитку науки та техніки. Зростання сфер застосування полі-
мерних нанокомпозитів зумовлюється їхніми унікальними фізико-хімічними 
властивостями [1]. Ці матеріали завдяки поєднанню органічної та неорганічної 
складових характеризують підвищеною міцністю, зносостійкістю, еластичністю 
тощо. Поєднання різноманітних наповнювачів із широким спектром полімер-
них матриць надає змогу отримувати матеріали з необхідними властивостями 
для високотехнологічних областей, таких як енергетика, наноелектроніка, ме-
дицина тощо [1-3]. Серед великого різноманіття наповнювачів, які використо-
вуються для створення полімерних нанокомпозитів, наноглини (монтморило-
ніт, лапоніт, бентоніт) заслуговують особливої уваги через їхню низьку вар-
тість, високу міцність та стійкість, ефективність при введенні навіть незначної 
кількості [4] У сучасній науковій літературі велику увагу приділяють складу та 
концентрації компонентів полімерних нанокомпозитів, які містять наноглину. 
Також, встановлено, що умови приготування значно впливають на кінцеві влас-
тивості систем полімер-органоглина [5, 6]. 

ТЕПЛОФІЗИКА ДИСПЕРСНИХ СИСТЕМ 
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Постановка задачі. Кінцеві властивості полімерних нанокомпозитів знач-
но залежать від ступеня розшарованості шаруватого наповнювача. Однак, 
отримання матеріалу з високим ступенем інтеркаляції або ексфоліації є дуже 
складною задачею, адже енергія, яка утримає пластинки органоглини у тактоїді 
(пачці) дуже велика. Для розшарування тактоїдів монтморилоніту зазвичай ви-
користовують методи ультразвукової диспергації або змішування за допомогою 
екструдера (екструдіювання). Змішування систем типу полімер-органоглина з 
використанням цих методів приводить дочасткового розшарування пластинок 
монтморилоніту [7].Для інтеркаляції макромолекули полімера у міжшаровий 
простір шаруватої органоглини потрібно прикласти певну енергію, тобто про-
водити змішування протягом певного часу. Ця енергія залежить від типу полі-
меру, його фізико-хімічних властивостей, а також типу та властивостей самої 
наноглини. Так, у роботі [5] автори досліджували вплив часу ультразвукового 
диспергування на структуру та властивості полімерних нанокомпозитів, які мі-
стили монтморилоніт. Було встановлено, що при 10 хв ультразвукової обробки 
спостерігалися найвищі показники структурних та теплофізичних характерис-
тик. Автори роботи [8] вивчали вплив енергії змішування на властивості полі-
мерних нанокомпозитів на основі поліпропілену та монтморилоніту шляхом ба-
гаторазового екструдіювання. Показано, що найбільше значення міжплощинної 
відстані органоглини спостерігали при 12 циклах екструдіювання, тоді як мак-
симум модуля пружності було виявлено при 7 циклах.  

Проте, такі дослідження носять поодинокий характер, а дана проблема 
встановлення оптимальних умов приготування полімерних нанокомпозитів ти-
пу полімер-органоглина є актуальною та потребує більш глибокого досліджен-
ня. Тому метою даної роботи було вивчення впливу часу екструдіювання на 
структурні та теплофізичні характеристики полімерних нанокомпозитів на при-
кладі системи поліетиленгліколь-монтморилоніт.  

 

Експериментальна частина. Поліетиленгліколь (ПЕГ 1000), HO[-CH2-
CH2-O-]nH (n ≈ 22) молекулярної маси Mw= 1000,  виробництва компанії Aldrich, 
був обраний полімерною матрицею. При Т = 298 К ПЕГ-1000 є твердою речо-
виною з густиною ρ = 1070 кг/м3. Температура плавлення Тпл ≈ 34-35 оС. 

Для приготування наповнювача, монтморилоніт з пижевського родовища 
попередньо переводили в натрієву форму шляхом п’ятикратної обробки водної 
дисперсії мінералу (0.1 моль/л) розчином хлориду натрію. Потім мінерал відді-
ляли від оброблювального розчину центрифугуванням з подальшим відмиван-
ням від хлориду натрію до негативної реакції на хлор-іон з азотнокислим сріб-
лом. Для отримання органомодифікованого монтморилоніту (ОММТ), одержа-
ний монтморилоніт у Na формі, обробляли стехіометричною кількістю гексаде-
цилтриметиламонійброміду виробництва компанії Aldrich, при температурі 
75оС протягом 24 годин. Рихлий осад гексадецилтриметиламонієвого монтмо-
рилоніту концентрували на центрифузі і піддавали сублімаційній сушці для 
збереження його високої дисперсності і здатності диспергувати в органічних 
середовищах. 
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Перед використанням ПЕГ зневоднювали нагріванням у вакуумі протягом 
4 годин при 80-100 оС при залишковому тиску 300 Па. Вміст наповнювача у по-
лімерному нанокомпозиті складав 5 мас. %. (далі %).  

Полімерні нанокомпозитні матеріали були виготовлені методом екструді-
ювання за допомогою поршневого екструдера з подальшим охолодження за н. 
у. Технологія виготовлення досліджуваних матеріалів приведена у роботі [9]. 
Час змішування варіювали в межах від 2 до 10 хв. Зразки з нульовим часом 
змішування готували методом механічного змішування компонентів без екст-
рудіювання. 

Для встановлення впливу часу приготування на структуру полімерної мат-
риці та наповнювача в області малих (до 4 нм) просторових впорядкованостей 
застосовували метод ширококутового розсіювання рентгенівських променів 
(ШКР). Використовували Cu Kα випромінювання з довжиною хвилі λ = 0,154 
нм. Теплофізичні дослідження проводили в сухій атмосфері азоту в інтервалі 
температур від –110 оС до 100 оС при швидкості нагрівання 5 оС/хв  методом 
диференціальної сканувальної калориметрії (ДСК) з використанням калоримет-
ра DSC-60 Plus (Shimadzu). 

 

Результати та обговорення.Для вивчення впливу часу екструдіювання на 
формування та кінцеві властивості полімерних нанокомпозитів на основі поліе-
тиленгліколю та ОММТ проводили дослідження структурних особливостей та 
теплофізичних характеристик. 

 

Структурні особливості системи ПЕГ-ОММТ.Вплив наповнювача на 
структуру полімерної матриці у діапазоні розмірів до 4 нм вивчали за допомо-
гою ШКР. На рис. 1 приведені данні ШКР для нанокомпозитів ПЕГ-ОММТ 
(вміст наповнювача становив 5%)виготовлених з різним часом екструзії. Зрис. 2 
видно, що час екструдіювання значно впливає на структурні властивості нано-
композиту. На графіках (рис. 1) спостерігаються серія максимумів. Піки в обла-
сті 5о відповідають наявності впорядкованої структури OММТ. Міжплощинна 
відстань монтморилоніту залежить від способу змішування нанокомпозиту та 
наявності органічних модифікаторів[10]. Міжплощинну відстань монтморило-
ніту (d) визначали за допомогою рівняння Брегга [11]: 

2 sindλ = θ ,      (1) 
де λ – довжина хвилі характеристичного рентгенівського випромінювання(λ  = 
1.54 Å), яке використовувалось у дослідженні; θ – половина дифракційного ку-
та.  

Залежність міжплощинної відстані ОММТ від часу екструзії приведена на 
рис. 2. Видно, що значення міжплощинної відстані монтморилоніту змінюється 
від 1.74 до 1.82. Значення міжплощинної відстані близьке до невведеного мон-
тморилоніту 1.6-1.7 [10].Цей факт вказує на недостатність наданої системі ене-
ргії щоб розшарувати тактоїди ОММТ, тому полімерні ланки не можуть упов-
ній мірі інтеркалювати у міжплощинний простір наноглини. При збільшенні 
часу змішування від 3 до 5 хвспостерігається різкий стрибок параметра d, який 
зростає до значення 1.82. При такій тривалості обробки система отримує доста-
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тньо енергії для руйнування тактоїдів монтморилоніту, що приводить до інтер-
каляції полімеру в міжплощинний простір наноглини. Подальше збільшення 
часу екструдіювання не приводить до зростання міжплощинної відстані. Це 
свідчить про певне енергетичне насичення системи, при цьому збільшення ене-
ргії, яку поглинає полімерний нанокомпозит не приводить до руйнування так-
тоїдів, а, ймовірно, приводить до деструкції полімерної матриці. 

Найбільш інтенсивні максимуми, що спостерігаються на рис. 1в області 
20-30 градусів вказують на кристалічну структуру полімерної складової дослі-
джуваних систем. У випадку наявності кристалічної фази у полімервмісній сис-
темі можна оцінити її відносний ступінь кристалічності. Визначення відносного 
ступеня кристалічності (

crχ ) здійснювали за методом Метьюза [11], в основі 

якого лежить зіставлення площ дифракційних максимумів, що характеризують 
кристалічну структуру аморфно-кристалічного полімеру, (Qcr), із загальною 
площею дифракційної кривої в обраному інформаційному кутовому інтервалі 
(2θ1÷ 2θ2): 

( )
cr

cr

cr am

Q

Q Q
χ =

+
.                                          (2) 

На рис. 2 приведена залежність відносного ступеня кристалічності поліме-
рної матриці від часу екструдіювання для систем ПЕГ-ОММТ. З рис. 3 видно, 
що ступінь кристалічності різко знижується в інтервалі часів обробки від 3 до 5 
хв, після чого майже не змінюється. Така поведінка корелює з поведінкою 
структурних характеристик ОММТ та пояснюється процесами інтеркаляції ма-
кромолекул ПЕГ у міжплощинну відстань монтморилоніту. При зростанні часу 
диспергування до 5 хв процеси інтеркаціяції збільшують площу ОММТ, яка 
здатна контактувати з ПЕГ. Завдяки цим стеричним перешкодам, полімерні ма-

 
 

Рис. 1. Дифрактограми ширококутово-
го розсіяння рентгенівських промені 
для полімерних нанокомпозитів на 
основі ПЕГ та ОММТ, виготовлених 
екструдіюванням протягом: 1 – 2 хв; 2 
– 3 хв; 3 – 5 хв; 2 – 10 хв. 

 

Рис. 2. Залежність структурних характе-
ристик полімерної матриці (ступінь кри-
сталічності) та наповнювача (міжпло-
щинна відстань) від часу  екструдіюван-
ня для досліджуваних систем. 
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кромолекули не можуть при охолодженні з розплаву при формуванні компози-
ту утворити кристалічні структури. Завдяки цьому процесу, ступінь кристаліч-
ності системи знижується.  

 

Теплофізичні характеристики системи ПЕГ-ОММТ.Процеси інтерка-
ляції макромолекул ПЕГ у міжшаровий прості ОММТ значно впливають на фу-
нкціональні характеристики полімерних нанокомпозитів, зокрема й на теплофі-
зичні властивості. На рис. 3представлені дані диференціальної сканувальної ка-
лориметрії для полімерних нанокомпозитів на основі ПЕГ у температурному 
інтервалі від -100 до 100 оС. 

Для всіх нанокомпозитів на кривих ДСК спостерігається два температур-
них переходи: склування та плавлення. Процес розсклування відбувається в те-
мпературному інтервалі -81 ÷-76 оС. Інтенсивні максимуми в області темпера-
тур від 15 до 50 оС вказують на плавлення кристалічної фази ПЕГ. Значення ос-
новних теплофізичних характеристик, що були визначені за допомогою методу 
ДСК, наведені у табл. 1. Варто також зазначити, що на рис. 3 у температурному 
інтервалі -25 – -10 оС на кривих диференціальної сканувальної калориметрії для 

  
Рис. 3. Криві диференціально скану-

вальної калориметрії для полімерних 
нанокомпозитів на основі ПЕГ та 
ОММТ, виготовлених екструдіюван-
ням протягом: 1 – 0 хв; 2 – 2 хв; 3 – 3 
хв; 4 – 5 хв; 5 – 10 хв. 

Рис. 4. Залежність температури 
склування та стрибка теплоємності 
при склуванні від часу змішування 
для полімерних нанокомпозитів на 
основі ПЕГ та ОММТ 

 

Таблиця 1.  

Теплофізичні характеристики нанокомпозитів на основі ПЕГ та ОММТ. 

t, хв Тg, 
oC 

∆Ср, 
Дж/(г·К) 

Тm, oC ∆Hm, Дж/г χc, % 

0 -73.3 0.10 35.8 126.8 0.76 
2 -82.7 0.10 22.5 86.0 0.52 
3 -84.4 0.14 23.1 74.7 0.45 
5 -83.9 0.14 24.1 72.5 0.43 
10 -83.0 0.13 24.2 68.6 0.41 
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Рис. 5. Залежність температури плавлення 
та ступеня кристалічності від часу змішу-
вання для полімерних нанокомпозитів на 
основі ПЕГ та ОММТ. 

 

досліджуваних систем спостерігається ще один слабко виражений тепловий 
ефект, який, ймовірно, пов'язаний із «холодною» кристалізацією ПЕГ. 

Різні умови приготування систем типу полімер-органоглина значно впли-
вають та характеристики температурних переходів нанокомпозитних систем 
[10]. На рис. 4 приведено залежність температури склування від часу екструді-
юваннядля досліджуваних систем.  

З рис. 4 видно, що температура склування знижується зі збільшенням часу 
обробки за допомогою екструдера. Вона досягає мінімуму при досягненні часу 
3 хв, після чого майже не змінюється. Нелінійною також є поведінка стрибка 
теплоємності при склуванні. Це параметр різко зростає при часі екструдіювання 
3 хв, а потім майже не змінюється. Отже, процеси інтеркаляції та зростання за-
гальної площі поверхні наповнювача у полімерному нанокомпозиті значно 
впливають на кооперативний рух макромолекул ПЕГ. Цей рух утруднюється зі 
збільшенням часу обробки через стеричні перешкоди, які створюють частинки 
наповнювача для макромолекул полімерної матриці. Саме через ці ефекти тем-
пература склування знижується, а стрибок теплоємності при склуванні зростає. 

Окрім склування, умови приготування полімерних нанокомпозитів, напов-
нених органоглиною значно впливають і на процеси плавлення. З рис. 4 видно, 
що форма максимумів, які відповідають плавленню полімерної матриці значно 
змінюється зі збільшенням часу обробки системи за допомогою екструдера. 
Уже після 2 хв змішування на графіках після основного максимуму з’являється 
додатковий, інтенсивність якого збільшується зі збільшенням часу обробки. 
Природа додаткового максимума, ймовірно, пов’язана з виокремленням окре-
мої кристалічної фази. На нашу думку, ця фаза утворена з граничного шару по-
лімер-наповнювач, через що формуються кристалічні утворення на плавлення 
яких треба затратити більше енергії.  

На рис. 5 приведена залежність температури плавлення кристалічної фази 
ПЕГ від часу екструдіювання.  

З рис. 5 видно, що при механі-
чному змішуванні без екструдію-
вання температура плавлення сис-
теми майже рівна Tm чистого ПЕГ. 
Така поведінка Tm свідчить про від-
сутність впливу неінтеркальованого 
ОММТ на процеси плавлення полі-
мерної матриці. З підвищенням ча-
су змішування температура плав-
лення різко спадає, що корелює зі 
зниженням температури склування. 
При обробці протягом 2 хв темпе-
ратура плавлення знизилася на 13 
оС.  

З теплофізичних даних було 
розраховано ступінь кристалічності 
нанокомпозитів на основі ПЕГ та 
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ОММТ, використовуючи формулу (3) [12]: 

,

m
c

m c

H

H

∆
χ =

∆
,                                                    (3) 

де 
mH∆ –  виміряна ентальпія плавлення, ,m cH∆ –  ентальпія плавлення 100% 

кристалічного полімера (для ПЕГ, ,m cH∆ =165,5 Дж/г [12]). 

Залежність ступеня кристалічності від часу екструдіювання приведена на 
рис 5. З рис. 5 видно, що ступінь кристалічності залежить від часу змішування 
полімерних нанокомпозитів. Варто відмітити, що поведінка ступеню кристалі-
чності, визначеного з даних ДСК, аналогічна до поведінки ступеня кристаліч-
ності отриманого із результатів рентгеностурктурного аналізу. Також така по-
ведінка повністю корелюю із поведінкою температур плавлення та склування і 
пояснюється процесами інтеркаляції полімерних макромолекул у міжшаровий 
простір ОММТ.  

 

Висновки. У роботі проведено дослідження впливу часу змішування за 
допомогою екструдера нанокомпозиту на основі ПЕГ-1000 та органомодифіко-
ваного монтморилоніту на його структурні та теплофізичні характеристики. 
Виявлено, що час змішування значно впливає як на структурні так і на теплофі-
зичні характеристики досліджуваних систем. За результатами рентгенострукту-
рного аналізу було встановлено, що міжплощинна відстань ОММТ зростає зі 
збільшенням часу обробки та досягає максимального значення при 3-5 хв змі-
шування. При цьому має місце максимальна інтеркаляція макромолекул ПЕГ у 
міжшаровий простір ОММТ. Саме тому при такому значенні часу екструдію-
вання спостерігаються екстремальні значення як структурних (ступінь криста-
лічності) так і теплофізичних (температури плавлення та склування) характери-
стик досліджуваних нанокомпозитів. При інтеркаляції та частковому розшару-
ванні ОММТ збільшується його площа поверхні, яка здатна взаємодіяти із мак-
ромолекулами ПЕГ. Розвинена поверхня нанонаповнювача блокує процеси ві-
льного руху макромолекул та створює перешкоди для їх укладання у кристалі-
чні структури. Завдяки цьому процесу ступінь кристалічності досліджуваних 
нанокомпозитів значно знижується при зростанні часу обробки.  

Отже, час змішування компонентів полімерного нанокомпозиту за допомо-
гою екструдера рівний 3 хв є оптимальним. При цьому механічної енергії, яку 
поглинає система вистачає на максимальне розшарування тактоїдів ОММТ. 
Подальше збільшення часу обробки не приводить до покращення структурних 
та функціональних характеристик досліджуваних систем. 
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The influence of mixing time on the structure and thermophysical  

characteristics of systems based on polyethylene glycol and  

organomodified montmorillonite 

 
SUMMARY 

The structure and thermophysical properties of polymer nanocomposite systems based on 

polyethylene glycol and organomodified montmorillonite were studied using the methods of 

X-ray structural analysis and differential scanning calorimetry. From the data of X-ray struc-

tural analysis, it was found that the optimal degree of delamination of montmorillonite, which 

corresponds to the maximum interlayer distance, occurs in 3-5 minutes. A further increase in 

the mixing time has no significant effect on the structural characteristics of the nanocompo-

site. On the basis of calorimetric studies, it is shown that the melting and glass transition 

temperatures, as well as the degree of crystallinity, reach critical values at 3 min of treat-

ment, after which they remain unchanged. It was established that the time of extruder mixing 

is optimal. At the same time, the maximum intercalation takes place, which leads to an impact 

on the final functional characteristics of the polymer-organoclay system. It was established 

that extruder mixing during 3 min is optimal. 

Keywords: montmorillonite, polymer nanocomposites, interlayer distance, thermophysical 

properties, crystallinity. 

 


