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О  СТАТЬЕ  
 

АННОТАЦИЯ 

Получена: 11 марта 2019 г.  

Принята: 28 августа 2019 г. 

Опубликована: 17 октября 2019 г. 

 Дан анализ зависимости характеристик межфазных областей наполнителей от струк-
турных показателей металлополимерного нанокомпозита, полученной путем сшивания 
двух полимеров (эпоксидной смолы ЭД-20 и бутадиен-стирольного каучука – БСК) с на-
полнителем – наночастицы меди. Для расчета объемной доли межфазной области, φмф, в 
работе использованы установленные нами ранее выражения для фрактальной размерно-
сти поверхности частиц наполнителя, dH, и диаметра агрегатов частиц наполнителя, Dag. 

Исследуемый полимер рассмотрен как естественный нанокомпозит; для описания 
особенностей структуры его аморфного состояния использовалась кластерная модель. 
Согласно этой модели, сетчатый полимер состоит из двух компонентов – рыхлоупакован-
ной матрицы и нанокластеров, причем последние играют роль нанонаполнителя, а рыхло-
упакованная матрица – роль матрицы естественного нанокомпозита. На основании фрак-
тальных оценок поверхности нанокластеров найдена зависимость объемной доли рыхло-
упакованной матрицы от температуры композита. 

Показано, что размерный эффект нанокластеров идентичен соответствующему эф-
фекту дисперсного нанонаполнителя в искусственных полимерных нанокомпозитах, а 
именно: уменьшение числа статистических сегментов в одном кластере и радиуса класте-
ров повышает степень усиления (модуля упругости) естественного нанокомпозита. 

Кроме того, для рассматриваемого сетчатого полимера нет межфазных областей, 
структурно отличающихся от рыхлоупакованной матрицы, поскольку проведенные расчеты 
относительных объемных долей межфазных областей и рыхлоупакованной матрицы пока-
зывают их хорошее совпадение в пределах заданной погрешности исходных данных. 
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 The paper analyzes the dependence of characteristics of the interface areas between the filler 
and the metal-polymer nanocomposite on structural parameters of the metal-polymer 
nanocomposite obtained by cross-linking two polymers (epoxy resin ED-20 and butadiene styrene 
rubber – BSR) and the filler, i.e. copper nanoparticles. To calculate the volume fraction of the inter-
phase region, φмф, we used the previously established expressions for the fractal dimension of the 
surface of the filler particles, dH, and the diameter of the filler particle aggregates, Dag. 

The polymer under study is considered as a natural nanocomposite using cluster models to 
describe the peculiarities of its amorphous state structure. According to this model, a mesh poly-
mer consists of two components – a loosely packed matrix and nanoclusters, the latter plays the 
role of a nano-filler, and a loosely packed matrix which plays the role of a natural nanocomposite 
matrix. On the basis of the fractal estimates of the surface of nanoclusters, the dependence of the 
volume fraction of the loosely packed matrix on the composite temperature has been found. 

It has been shown that the dimensional effect of nanoclusters is identical to the correspond-
ing effect of the dispersed nano-filler in artificial polymeric nanocomposites, namely, the reduction 
of the number of statistical segments in one cluster and the radius of the clusters increases the 
degree of amplification (modulus of elasticity) of the natural nanocomposite.  

In addition, for the mesh polymer under consideration, there are no interphase regions struc-
turally different from the loosely packed matrix, since the calculations of the relative volume frac-
tions of the interphase regions and the loosely packed matrix, respectively, show a good conver-
gence within a given error of the initial data. 
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Введение 

 

Определяющую роль в формировании свойств мно-

гофазных полимерных композитов/нанокомпозитов 

играют межфазные явления [1–3]. Межфазные области 

являются таким же армирующим элементом структуры 

композитов (нанокомпозитов), как и собственно напол-

нитель. С учетом этого факта межфазные области при-

обретают особое значение при формировании струк-

турных свойств полимерных композитов. Принципи-

ально важным в случае полимерных нанокомпозитов 

представляется исследование размерного эффекта на-

полнителя и размерных характеристик межфазного 

слоя, что необходимо для количественного определения 

одного из важных показателей полимерных компози-

тов – степени их усиления [4]. В работах [5, 6] проде-

монстрировано, что фрактальные модели межфазного 

слоя корректно описывают его размеры. 

Целью настоящей работы является анализ зависи-

мости характеристик межфазных областей от структур-

ных показателей композиционного материала с соста-

вом эпоксидной смолы (ЭД-20)+бутадиен-стирольный 

каучук (БСК) и наномедью в качестве наполнителя. 

Этот композиционный материал в настоящее время 

применяется для антикоррозионной защиты промысло-

вых трубопроводов, поскольку обычно используемые 

для этой цели различные лакокрасочные материалы не 

в состоянии на сегодняшний день полностью решить 

данную проблему. 

 

1. Оценка структурных особенностей  

межфазного слоя полимерных нанокомпозитов 

 

Согласно определению [7], межфазным слоем явля-

ется область полимерной матрицы, прилегающая к по-

верхности частиц наполнителя и имеющая структуру, 

отличающуюся от структуры объемной матрицы.  

Толщину межфазного слоя мфl  можно оценить 

с помощью уравнения [2] 

 

3

мф

мф н

/ 2
1 ,

/ 2

ag

ag

D l

D

  
     
  
  

  (1) 

где agD  – диаметр агрегата частиц наполнителя; мф  – 

относительная доля межфазных областей, определяемая 

с помощью перколяционного соотношения 

  
1,7

н мф
нк 1 1 .1
M

E

E
      (2) 

Объемное содержание н  неагрегированного нано-

наполнителя определяется по формуле 
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  (3) 

с плотностью н , определяемой соотношением [8] 

 н ,

D d

p

dens

R

a


 

    
 

  (4) 

где dens  – плотность наполнителя; а  характерная 

длина частиц наполнителя, обладающих фрактальным 

поведением (для меди 14a   нм, 8930dens   кг/м
3
[8]); 

d – размерность евклидова пространства (в нашем слу-

чае d = 3); pR   радиус частицы наполнителя; D – 

фрактальная размерность частиц наполнителя.  

Для d = 3 в работе [10] получено 1,7.D   Однако, 

когда в качестве наполнителя (как в нашем случае) ис-

пользуются частицы меди, полученные разбавлением 

порошка меди в электролитическом водном растворе 

(copper deposited electrolytically from aqueous solution), 

вышеприведенные значения фрактальной размерно-

сти D становятся неприемлемыми. Значения D в этом 

случае оцениваются экспериментально как [8] 

 2,43 0,03,D     (5) 

а для величины a установлено соотношение 

  1/ 0,23 ,a V V    (6) 

где V – напряжение в электролите.  

Из (1) и (2) находим 

 

1/1,7

1/3 нк
мф н
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ag

M
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  (7) 

Из (2) следует, что эффект усиления нк / ME E  по-

лимерных композитов тем сильнее, чем большую долю 

занимают межфазные области, являющиеся армирую-

щим элементом, усиливающим упругость композита. 

Для теоретической оценки величины мфl  в рамках 

фрактального описания используются два независимых 

подхода [11]. Первый подход рассматривает межфазный 

слой в полимерных композитах как результат взаимо-

действия двух фракталов – полимерной матрицы и по-

верхности наполнителя [12, 13]. В этом случае сущест-

вует единственный линейный масштаб l, определяющий 

расстояние взаимопроникновения этих фракталов [14]. 

Указанное взаимодействие сводится к описанию вне-

дрения наполнителя в полимерную матрицу, и тогда 

мфl l  (в предположении, что значение модуля упруго-

сти наполнителя значительно выше, чем у полимерной 

матрицы). В этом случае можно записать [13] 

 

 н2

мф ,

d d

pR
l a

a


 

  
 

  (8) 

где a – минимальный линейный масштаб, на котором 

возможно проявление фрактального поведения (для 

полимеров он принимается [15] равным длине стати-

стического сегмента макромолекулы полимерной мат-

рицы stl ); pR  – радиус частиц [16]; d – размерность 

евклидова пространства, в котором рассматривается фрак-

тал (в нашем случае d = 3); нd  – фрактальная размерность 

поверхности агрегата частиц нанонаполнителя. 

Величина стl  определяется согласно [17] как 

 ст 0 .l l C    (9) 

Здесь 0l  – длина скелетной связи цепи (для бутадиен-

стирольного каучука (БСК) 0 0,154l   нм [18]; C  – 

характеристическое отношение, которое является пока-

зателем статистической гибкости полимерной цепи [19] 

и определяется согласно [20] из соотношения  

 

1/2

129 ,  . c

S
T K

C

 
  

 
  (10) 

Здесь cT  – температура стеклования полимерной мат-

рицы (для БСК 217cT   K); S – площадь поперечного 

сечения макромолекулы (моделируя макромолекулу как 

цилиндр, для БСК получим 0,355S   нм
2
). Из (10) при 

указанных выше значениях cT  и S для БСК получим C , 

а из (10) ст 1,932l   нм. 

Как указано в [10], эпоксидные полимеры (ЭП) яв-

ляются типичными представителями стеклообразных 

сетчатых полимеров. Для исследуемого эпоксидного 

полимера ЭД-20 длина скелетной связи цепи 0 1,25l   

A [21]. Длина скелетной связи цепи в смеси ЭД-20+БСК 

вычисляется как  

 БСК ЭД 20 БСК БСК
0 0 01 ,l l l     

где БСК   объемная доля БСК в смеси. 

Величина C  характеризует статистическую гиб-

кость полимерной цепи и степень компактности макро-

молекулярного клубка [19]. Для расчета характерис-

тического отношения C  можно также пользоваться 

формулой [15] 

 
  

2 4
,

31

f

f

d
C

d d d d
  

 
  (11) 

где fd  – фрактальная размерность структуры наноком-

позита, определяемая согласно уравнению 

   1 1 ,fd d     (12) 

где   – коэффициент Пуассона, оцениваемый по ре-

зультатам механических испытаний с помощью уравне-

ния [22] 
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, 

6 1

y

E

  


 
  (13) 

где y  – предел текучести нанокомпозита; нкE  – мо-

дуль упругости нанокомпозита. В случае сетчатых эк-

поксиполимеров расхождение между эксперименталь-

ными и рассчитанными по формуле (13) значениями   

при 293 К не превышает 7 % [10].  

Оценив модуль сдвига согласно известным уравне-

ниям классической теории высокоэластичности [23], 

найдем коэффициент Пуассона по формуле 

  м н н н1 ,        (14) 

где м  и н   коэффициенты Пуассона для матричного 

полимера и наполнителя соответственно.  

Фрактальная размерность поверхности частиц на-

полнителя нd  и реальный диаметр агрегата частиц на-

полнителя Dag были определены нами в работе [24].  

Второй способ оценки величины мфl  [25] базирует-

ся на комбинации двух следующих выражений: 

  мф н н ,2d      (15) 

 

3
теор
мф

мф н 1 ,
p

p

R l

R

  
     
  
   

  (16) 

где мф  и н  – относительные объемные доли межфаз-

ных областей и нанонаполнителя. Используя (15) и (16), 

получим 

  
1/3

мф н 1 1 .pl R d   
 

  (17) 

Для агрегированного наполнителя формулы (15) и 

(16) заменяются на 

  мф н н ,2d     (18) 

и 
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Из (18) и (19) получим 

  
1/3теор

нмф 1 1 ,
2

agD
l d   

 
  (20) 

(формула (20) совпадает с формулой (17) с заменой pR  

на / 2agD ). 

Фрактальную размерность каркаса частиц наполнителя 

нfD  теоретически можно определить из выражения [22] 

 
н н

мф

2,55 7,10
, 

4,18

fD d 
    (21) 

где мф  определяется из (18). 

2. Описание сшитых полимеров  

с использованием кластерной модели  

структуры аморфного состояния полимеров 

 

При рассмотрении исследуемого нами металлополи-

мерного композиционного материала (МПКМ) с поли-

мерной матрицей в виде смеси: эпоксидная смола (ЭД-

20)+бутадиен-стирольный каучук (БСК) и наполнитель 

наномедь, оказывается, что используемая смесь полиме-

ров получается путем сшивания двух полимеров: ЭД-20 

и БСК. В качестве сшивающего агента, как и в случае 

построения сетчатого полимера сшиванием двух эпок-

сидных полимеров [10], применим раствор 3,3-дихлор-

4,4-диаминодифенилметан. Отношение сшивающего 

агента к реакционноспособным грунтам полимеров (ЭД-

20 и БСК) Kст будем варьировать в пределах 0,50–1,50. 

Состояние полученного в результате сетчатого полимера 

обычно считается близким к аморфному. 

В последнее время предложено рассматривать кла-

стерную структуру аморфного состояния полимеров как 

естественный нанокомпозит [26, 27]. Для описания осо-

бенностей его строения в работе [27] используется кла-

стерная модель структуры аморфного состояния поли-

меров, которая предполагает, что указанная структура 

состоит из областей локального порядка (кластеров), 

погруженных в рыхлоупакованную матрицу, в которой 

сконцентрирован весь свободный объем полимера. 

В свою очередь, кластеры состоят из нескольких колли-

неарных статистических сегментов разных макромоле-

кул, т.е. являются аморфным аналогом кристаллитов с 

вытянутыми цепями. Таким образом, под «кластером» 

здесь понимается узел таких зацеплений, проявляю-

щихся в стеклообразном состоянии полимеров наряду с 

традиционными макромолекулярными «захлестами», 

которые по своему строению аналогичны кристаллитам 

с вытянутыми цепями (КВЦ) и имеют достаточно 

большую функциональность   (под функционально-

стью узла понимается число выходящих из него цепей) 

[10]. Согласно введенному определению, кластеры яв-

ляются истинными наночастицами (нанокластерами) и 

играют роль нанонаполнителя, а рыхлоупакованная 

матрица – роль матрицы нанокомпозита. Размерный 

эффект нанокластеров идентичен указанному эффекту 

дисперсного нанонаполнителя в полимерных искусст-

венных нанокомпозитах, а именно: уменьшение раз-

меров и нанокластеров и дисперсных наночастиц при-

водит к резкому повышению степени усиления (моду-

ля упругости) нанокомпозита. В связи с этим 

возникает вопрос: как введение дисперсного нанона-

полнителя влияет на размер нанокластеров и как ва-

риация последнего влияет на величину модуля упруго-

сти нанокомпозита? 

Для ответа на этот вопрос оценим количество ста-

тистических сегментов в одном нанокластере клn   По-

следовательность расчета клn  включает следующие 

стадии [4]. Сначала рассчитывается фрактальная раз-
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мерность структуры естественного нанокомпозита fd  

согласно уравнению (12), а затем определяется относи-

тельная доля плотноупакованных сегментов в нанокла-

стерах кл  с помощью соотношения [15] 

    
1/2

10 кл1,5 1 3,22 1 10 , fd d d
S C





 
     

 
  (22) 

которое для наиболее часто используемого случая 3d   

приводится к виду 

 

1/2

10 кл3 6,44 10 , fd
S C





 
    

 
  (23) 

где характеристическое отношение C  оценено соглас-

но уравнению (11), а S  площадь поперечного сечения 

макромолекулы полимера, принимаемая равной 

0,337S   нм
2
 (среднее из значений для эпоксидного 

полимера 0,320S   нм
2
 [28] и значения для бутадиен-

стирольного каучука 0,355S   нм
2
 [12]). Температура 

стеклования cT  определяется следующим образом [10]: 

  
1/2

c 129 /  ,  .T S C K    (24) 

Величина кл  является параметром локального 

(ближнего) порядка и связана с cT  соотношением 

  
0,55

кл c0,0 ,3 T T ;   (25) 

где T  температура испытания [27]. 

Плотность кластерной сетки макромолекулярных за-

цеплений кл  (так как в кластерной модели [26] нанокла-

стеры рассматриваются как узлы кластерной сетки зацеп-

лений) можно рассчитать следующим образом [15]: 

 кл
кл

0

,
C l S


    (26) 

где 0l  – длина скелетной связи основной цепи, прини-

маемая равной 0,139 нм (среднему из значений для ЭД 

0 0,125l   нм [21] и для БСК 0 0,154l   нм [18]). 

Поскольку в кластерной модели [26] нанокластер 

рассматривается как аморфный аналог кристаллита 

с вытянутыми цепями, то число входящих в него стати-

ческих сегментов клn  можно определить следующим 

образом [21]: 

 кл ,
2

F
n    (27) 

где F – функциональность нанокластера, под которой 

понимается число выходящих из него цепей. Величина 

F определяется согласно уравнению [21] 

 c

кл

4
,

M
F

M
   (28) 

где клM  – молекулярная масса участка цепи между 

кластерами, оцениваемая следующим образом [21]: 

 кл

кл

, AN
M





  (29) 

AN  – число Авогадро; ρ – плотность полимера, при-

мерно равная 1250 кг/м
3
; cM  – среднестатистическая 

молекулярная масса участка цепи между узлами хими-

ческой сшивки, которая определяется по данным тер-

момеханического анализа (ТМА) [29]. 

Размерность нанокластеров 
кл
fd  в естественном на-

нокомпозите в силу их достаточно плотной упаковки 

принято считать равной максимальной размерности для 

реальных твердых тел: 
кл 2,25fd   [30]. Размерность 

рыхлоупакованной матрицы 
р.м
fd  можно определить 

с помощью правила смесей [31]: 

 
 р.мм кл

кл кл1 ,f f fd d d  
 (30) 

где 
м
fd   фрактальная размерность поверхности поли-

мера (естественного нанокомпозита), определяемая 

формулой (13). 

Для естественного композита (полимерной матри-

цы) модуль упругости nE  описывается следующим эм-

пирическим уравнением: 

 

кл кл

кл

21 ,  ГПа.nE
n

  
  

    (31) 

Из уравнения (31) следует, что величина nE  и, сле-

довательно, степень усиления полимера р.м/nE E  явля-

ется функцией его структурных характеристик кл , кл  

и клn . Поскольку первые две из них являются функцией 

температуры испытаний, то наиболее подходящим в 

практических целях параметром регулирования является 

величина клn . С уменьшением клn  увеличивается nE . 

Радиус нанокластера клr  определяется согласно 

уравнению 

 

1/2

кл ,
2

FS
r

 
  

 
  (32) 

где F  функциональность кластера (число выходящих 

из него цепей); S  площадь поперечного сечения мак-

ромолекулы;    коэффициент упаковки, равный 0,868 

и 0,74 в случае плотной упаковки и упаковки монодис-

персными кругами соответственно. С учетом (27) урав-

нение (32) запишется в виде 

 

1/2

кл
кл ,

n S
r

 
  

 


  (33) 
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Отсюда следует, что уменьшение клr  влечет за со-

бой уменьшение клn  и, как было указано выше, увели-

чение nE . 

Для БСК в [2] получена оценка плотности химической 

сшивки 261,52 10с    м
–3

, что соответствует молекуляр-

ной массе между узлами сшивки c 4400M   г/моль.  

Это значение соответствует известным данным  

( c 5000M   г/моль) для БСК [32]. 

Наряду с радиусом кластера клr  вводится расстоя-

ние между кластерами, которое оценивается с помощью 

следующий простой формулы [33]: 

 

1/3

кл
кл

2
18 ,  .R A

F


 

  
 

&  (34) 

Для сетчатых полимеров справедливо соотношение, 

аналогичное соотношению для линейных полимеров [18]: 

 кл 5  , нм.R G;   (35) 

Приравнивая правые части равенств (33) и (34), с 

учетом соотношения (26), получим следующее выраже-

ние для величины F: 

 2кл

0

43  , F C
l S





;   (36) 

где 0l  и S измеряются в A& и 2A&  соответственно. 

Отметим, что при неполном погружении кластера в 

рыхлоупакованную матрицу их объемные доли в есте-

ственном нанокомпозите кл  и р.м  удовлетворяют 

равенству 

 кл р.м 1.     (37) 

Для расчета относительной объемной доли межфаз-

ной области между рыхлоупакованной матрицей и на-

нокластером используется следующая формула [10] (ср. 

с формулой (21)): 

 
пр н

мф

2,55 7,10
, 

4,18

D d 
    (38) 

где прD  – размерность пространства (аналога решетки в 

компьютерном моделировании), в котором формирует-

ся нанокластерная структура полимера; нd  – фракталь-

ная размерность поверхности нанокластеров. 

В отличие от наночастиц неорганических наполни-

телей, нанокластеры в полимерах являются поверхно-

стными фракталами. Нижняя граница фракталов раз-

мерности нанокластеров н 2,55d   указывает, что упа-

ковка нанокластеров менее плотная по сравнению с 

идеальной, для которой ожидается н 2,0d  . 

Формирование нанокластерной структуры происхо-

дит ниже температуры стеклования полимера [34] при 

отверждении смеси олигомерсшивающий агент, т.е. в 

качестве прD  может рассматриваться размерность 

структуры рыхлоупакованной матрицы 
р.м
fd . Эту раз-

мерность можно определить по правилу смесей (30), где 

кл
fd  – размерность кластера, которая в силу их плотной 

упаковки с н 2,55d   принимается равной максималь-

ной размерности для реальных твердых тел, а именно 

кл 2,95fd  .  

Таким образом, при расчете мф  по формуле (38) 

можно полагать, что н 2,55d   и прD  определяются по 

формуле 

 
кл

пр

кл

2,95
.

1

fd
D

 



  (39) 

Из (37) следует, что 

 р.м кл1 .     (40) 

На рисунке приведено сравнение зависимостей от 

температуры   относительных долей рыхлоупакован-

ной матрицы р.м  и межфазной области мф  для рас-

сматриваемого сшитого полимера, рассчитанных по 

формулам (40) и (37), (39) соответственно. 

 

Рис. Зависимости относительных долей рыхлоупакованной 

матрицы р.м  (линия 1) и межфазной области (линия 2) от  

         температуры Т для исследуемого сшитого полимера 

Fig. Dependences of the relative fractions of the loose-packed 

matrix (line 1) and the interfacial region (line 2) on the temperature for  

                          the cross-linked polymer under study 

Из рисунка можно видеть, что между величинами 

р.м  и мф  имеется хорошее соответствие. 

Это означает, что в естественном композите, кото-

рым является полимерный материал, сшитый из ЭД-20 

и БСК, нет межфазных областей, структурно отличаю-
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щихся от рыхлоупакованной матрицы (естественного 

нанокомпозита). Следовательно, сшитый полимер мож-

но рассматривать как специфический нанокомпозит, 

который состоит из двух структурных компонентов: 

нанонаполнителя (нанокластеры) и рыхлоупакованной 

матрицы полимера, при этом нанонаполнитель (нанок-

ластеры) погружен в рыхлоупакованную матрицу 

структуры сетчатого полимера. 

 

Заключение 

 

Межфазные явления в полимерных композицион-

ных материалах (ПКМ) играют определяющую роль в 

формировании этих многофазных материалов. Струк-

тура и свойства межфазных областей в них опреде-

ляются структурой как поверхности наполнителя, так 

и полимерной матрицы. Особое значение межфазные 

области приобретают с учетом факта, что они явля-

ются таким же армирующим элементом структуры 

композитов (нанокомпозитов), как и собственно на-

полнитель. 

Эффект усиления (повышение модуля упругости) 

полимерного композита тем сильнее, чем большую до-

лю занимают межфазные области, являющиеся арми-

рующим элементом. В процессе усиления межфазные 

области играют такую же роль, как и собственно напол-

нитель. 

В работе показано, что в естественном композите, 

которым является полимерный материал, сшитый из 

ЭД-20 и БСК, нет межфазных областей, структурно от-

личающихся от рыхлоупакованной матрицы (естест-

венного нанокомпозита). 
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