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Предисловие научного редактора

Эпоксидные смолы нашли широкое применение в промышленности и в 
различных областях деятельности человека. Автор монографии много сде-
лал в исследовании кинетики отверждения, структуры и свойств эпоксид-
ных соединений и продуктов их отверждения и является известным специ-
алистом в этой области. Поэтому представляется естественным его новое 
обращение к эпоксидной тематике. 

Cтруктура монографии, состоящей из трёх частей, даёт читателю воз-
можность сопоставлять различные процессы и материалы между собой, 
делать соответствующие выводы и непосредственно оценивать предложен-
ные механизмы. Это отличает её от большинства опубликованных книг и 
обзоров сходной тематики.

Особенность монографии состоит в том, что в ней с единых позиций 
рассмотрены эпоксидные полимеры и эпоксидные матрицы. В то же время 
подчёркнуты различия в их формировании и свойствах, обусловленные на-
личием наполнителей. Характер последних, волокна или наночастицы, про-
является через межфазное взаимодействие, а также в том, что отверждение 
связующего в волокнистых композитах происходит в стеснённых условиях.

Книга, безусловно, будет полезна студентам, исследователям и инжене-
рам, имеющим дело с эпоксидными полимерами, клеями, покрытиями, свя-
зующими и композитами на их основе.

Академик А.А. Берлин
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Предисловие

Эта книга является в определённом смысле подведением итогов более 
чем полувековой работы автора «в той области, где успех не успех, где то-
скуют неделями, коль теряется нить, где труды от безделия нелегко отли-
чить» (Н. Коржавин). Первые результаты этой деятельности были сумми-
рованы в монографии «Сетчатые полимеры. Синтез, структура, свойства» 
(1979 г.), написанной совместно с Б.А. Розенбергом и Н.С. Ениколоповым. 
К сожалению, обоих больше нет, но и в предлагаемой книге внимательный 
читатель может ощутить их присутствие.

В начале 70-х годов Н.С. Ениколопов в Институте химической физики 
(Москва) и в филиале Института (Черноголовка) инициировал постановку 
работ по изучению кинетики и механизма процессов отверждения эпоксид-
ных олигомеров как связующего для стеклопластиков. Параллельно полу-
чили развитие исследования топологической структуры сетчатых полиме-
ров и природы стеклообразного состояния. Естественно, стеклопластики 
как таковые не остались без внимания. Позднее к рассмотрению были под-
ключены угле- и органопластики. Примерно с середины девяностых годов 
прошлого века пристальное внимание стали привлекать полимерные нано-
композиты, применение которых обязано их уникальным свойствам, обу-
словленным огромной удельной поверхностью и высокой поверхностной 
энергией наночастиц. Эпоксидные нанокомпозиты не стали исключением.

 Проблемы, связанные со всеми вышеупомянутыми работами, служат 
предметом обсуждения в предлагаемой книге. Очевидно, что при этом не-
возможно ограничиться работами, выполненными с участием автора, без 
привлечения литературных данных.

К настоящему времени вышло в свет достаточное число монографий, 
посвящённых эпоксидным полимерам. Например, Чернин И.З., Смехов 
Ф.М., Жердев Ю.В. «Эпоксидные смолы и композиции» (1982) и Хозин В.Г. 
«Усиление эпоксидных полимеров» (2004), но в них не нашлось места для 
композитных материалов. С тех пор работы данной тематики получили бур-
ное развитие. Предлагаемая книга претендует на освещение вопросов, свя-
занных с эпоксидными как полимерами, так и композитами разного типа, 
включая современное состояние соответствующих областей науки.

Многие результаты, изложенные в книге, были получены и неоднократ-
но обсуждались в соавторстве. Автор не может не сказать слова благодарно-
сти всем тем, кто ему содействовал во всех трудах.

В становлении автора как учёного решающую роль сыграл Н.С. Енико-
лопов, который, будучи непосредственным руководителем на первом этапе, 
впоследствии внимательно и благосклонно следил практически за всей де-
ятельностью. 

Большинство работ, отражённых в монографии, не могло бы быть вы-
полнено без активного участия коллег. В первую очередь следует назвать 
Б.А. Розенберга, с которым в течение долгих лет автору посчастливилось 
работать напрямую. Следует отметить также его важную роль в организа-
ции работы в качестве заведующего отделом полимеров Института проблем 
химической физики. 

Предисловие
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Сотрудничество с Г.В. Коро-
лёвым не только приносило по-
лезные плоды, но благодаря его 
человеческим и интеллектуаль-
ным качествам доставляло ис-
тинное удовольствие. Многолет-
няя совместная работа с Л.И. Ку-
зуб и Л.М. Богдановой привела 
к получению важных, иногда не- 
ожиданных результатов. Нельзя 
не указать на вклад А.И. Ефремо-
вой, Г.Ф. Новикова, Н.И. Перегу-
дова, Т.И. Пономарёвой, В.Г. Ростиашвили, Ю.Н. Смирнова и некоторых 
других сотрудников ИПХФ, а также Р.Я. и Т.Р. Дебердеевых, В.М. Ланцова, 
С.М. Межиковского, М.Е. Соловьёва, М.Л. Тая, Н.И. Шута. Автор благода-
рен Е.С. Жаворонок за предоставленную возможность использовать мате-
риалы её докторской диссертации. 

Особую роль играет Т.Ф. Иржак. Она является соавтором многих статей, 
вошедших в ткань книги. Не будь её помощи в плане организации рабо-

ты над книгой во всех её аспектах, невозможно было 
бы даже подумать о её написании. Большое спасибо 
Г.И. Джардималиевой за разностостороннее содей-
ствие в работе. Помощь сотрудников НИЦ ИПХФ 
в поиске литературы позволило автору быть в курсе 
современных тенденций в науке о полимерах и поли-
мерных композитах. 

Книга состоит из введения, трёх частей, включаю-
щих 9 глав, и заключения. Во введении обоснован вы-
бор эпоксидных материалов. В первой части представ-
лены кинетика и механизм процессов синтеза эпок-
сидных полимеров, их структура и свойства, предва-

Н.С. Ениколопов 
(1924–1993)

Б.А. Розенберг 
(1936–2008)

Г.В. Королёв 
(1930–2006)

Л.И. Кузуб Л.М. Богданова 

Т.Ф. Иржак
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ряемые описанием эпоксидных мономеров и олигомеров (1 глава). Во вто-
рой части обсуждены вопросы, связанные с волокнистыми композитами, 
и в третьей – эпоксидными нанокомпозитами. Обе эти части организованы 
одинаково: в 1-й главе описываются наполнители, 2-я глава посвящена син-
тезу композитов, 3-я – их структуре и свойствам. Наконец, в заключении 
приведены обоснование подхода к изложению материала и краткая трактов-
ка перспектив применения эпоксидных материалов. 

Структура книги подобна ранее опубликованной: В.И. Иржак, «Эпоксид-
ные полимеры и нанокомпозиты», Черноголовка: РИО ИПХФ РАН, 2021;  
I и III части в значительной степени повторяют её содержание, хотя вклю-
чают существенные правку и дополнения. В этом смысле её можно рассма-
тривать как препринт предлагаемой монографии. 

Книга рассчитана на специалистов, работающих в области химии, фи-
зики и технологии высокомолекулярных соединений и полимерных компо-
зитов. Она также будет полезна преподавателям, аспирантам и студентам 
старших курсов соответствующих кафедр университетов как дополнитель-
ная литература в учебном процессе. 

Предисловие
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Введение
Эпоксидные полимеры по целому ряду свойств выделяются среди прочих 

полимерных материалов, играя важную роль в аэрокосмической, автомо-
бильной, судостроительной и других отраслях промышленности. Широкое 
их применение в технике связано, во-первых, с высокой технологичностью 
эпоксидных смол, во-вторых, с уникальным сочетанием эксплуатационных 
характеристик продуктов их отверждения [1–5].

Высокая реакционная способность эпоксидной группы и термодина-
мическая совместимость эпоксидных олигомеров со многими веществами 
позволяют использовать разнообразные отвердители и проводить реакции 
отверждения в различных технологических условиях [6–8]. Немаловажное 
значение имеют такие особенности процессов синтеза, как отсутствие ле-
тучих продуктов и низкая величина усадки. Эпоксидные полимеры имеют 
высокие значения статической и ударной прочности, твёрдости и износо-
стойкости. Они характеризуются значительной температуро- и теплостой-
костью. Многие твёрдые поверхности образуют с эпоксидными полимера-
ми прочные адгезионные связи [9], что определяет использование их в каче-
стве компаундов, клеев, лакокрасочных материалов и покрытий. 

Особое место занимают композиционные материалы [9–12], в том чис-
ле волокнистые [9, 13, 14], главным образом высоконаполненные армиро-
ванные пластики, несущим элементом которых являются высокомодульные 
и высокопрочные волокна [15-17].

Композиционные материалы состоят из двух или более компонентов 
с границей раздела между ними – межфазным слоем. Большинство ком-
позитов состоит из матрицы и включённых в неё армирующих элементов, 
обеспечивающих необходимые механические характеристики материа-
ла (прочность, жёсткость и т. д.). Матрица предназначена для реализации 
свойств армирующих компонентов в конструкционном материале. Она обе-
спечивает целостность материала, передачу и распределение внутренних 
напряжений. Кроме того, матрица защищает арматуру от механических по-
вреждений и агрессивной химической среды. Указанным задачам в полной 
мере отвечают эпоксидные полимеры.

Полимерные композиционные материалы (ПКМ) на основе эпоксидных 
связующих и волокнистых наполнителей характеризуются повышенными 
прочностными свойствами и весовым преимуществом перед другими кон-
струкционными материалами (рис. 1).

Благодаря этому ПКМ находят широкое применение в аэрокосмической 
промышленности и в других отраслях, где необходимы высокая прочность, 
коррозионная стойкость и малый вес. Разработчики композитов при выборе 
связующего отдают предпочтение именно эпоксидным матрицам благодаря 
их превосходной адгезионной и усталостной прочности, высокому модулю 
упругости, большим возможностям модификации композиций с целью ре-
гулирования и оптимизации эксплуатационных и технологических характе-
ристик, минимальной ползучести и усадке, а также относительной простоте 
переработки в конечное изделие. ПКМ применяют при создании скорост-
ных поездов, морских и речных судов. Так, в январе 20-го года был спущен 
на воду антимагнитный тральщик, корпус которого целиком композитный.

Введение
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Аэрокосмическая промышленность является одним из основных за-
казчиков и потребителей композиционных материалов. Их применение, 
в частности, углепластиков, в конструкциях летательных аппаратов позво-
ляет уменьшить их массу, увеличить количество полезного груза, скорость 
и длительность полёта.  Относительная доля композиционных материалов 
от массы таких конструкций как космические аппараты, стратегические ра-
кеты с твердотопливными двигателями, крупногабаритные твердотоплив-
ные ракетные двигатели, стратегические ракеты с жидкостными двигателя-
ми, боевые самолёты и вертолёты, транспортные и пассажирские самолёты 
составляет 85÷90 %.  ПКМ применяют также для изготовления теплоизоли-
рующих покрытий шатлов («Буран»), космических зондов. ПКМ использу-
ют в целлюлозно-бумажной и полупроводниковой промышленности, рафи-
нировании металлов, энергетике, переработке отходов, нефтехимической, 
фармацевтической и других отраслях промышленности. 

Примерно с середины девяностых годов прошлого века полимерные 
нанокомпозиты (НК) стали привлекать пристальное внимание, свидетель-
ством чему служат опубликованные монографии [18–23], в том числе на 
русском языке [19–22], и большое число обзоров литературы, например, 
[24–38]. Применение НК обязано их уникальным свойствам, которые об-
условлены огромной удельной поверхностью и высокой поверхностной 
энергией наночастиц (НЧ). Нанометровые частицы в отличие от микро- 
и более крупных включений не являются концентраторами напряжений, 
что способствует существенному повышению механических свойств НК. 
Прозрачность последних по сравнению с соответствующими полимерами 
не снижается, так как НЧ не рассеивают свет по причине их малого размера. 
в зависимости от типа НЧ, вводимых в полимерные материалы даже в низ-
кой концентрации, НК приобретают замечательные химические (главным 
образом 0), каталитические, электрофизические, трибологические и меди-
кобиологические свойства, что открывает широкие возможности для их 
использования. Очевидно, что эпоксидные НК в той же степени призваны 
реализовать уникальные функциональные свойства НЧ [28–38].  

Рис. 1. Сравнение композиционных материалов со сталью и алюминием [12].
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Часть I. Эпоксидные полимеры

Глава 1. Эпоксидные смолы

1.1. Типы эпоксидных смол

К настоящему времени синтезировано огромное число соединений, не-
сущих эпоксидные группы [1, 2], но только немногие из них применяются 
в полимерной химии. В первую очередь, следует назвать эпихлоргидрин 
(ЭХГ), химически высокореакционное соединение, которое широко исполь-
зуется для получения эпоксидных смол благодаря наличию подвижного ато-
ма хлора. 

В принципе, любую молекулу, содержащую эпоксидную группу, можно 
рассматривать как мономер, но их полимеризация практического смысла не 
имеет. Пожалуй, единственным исключением является продукт конденса-
ции ЭХГ с фенолом, фенилглицидиловый эфир (ФГЭ), который способен 
полимеризоваться по анионному и катионному механизмам и используется 
для получения полимерных покрытий.

ФГЭ благодаря его низкой вязкости применяют в качестве реактивного 
разбавителя эпоксидных смол в заливочных композициях, клеях и связую-
щих для стеклопластиков.

Уже это соединение частично разлагается при температуре кипения 
(234оС). Его можно очистить перегонкой при понижениом давлении (133о 
при 23 мм рт. ст.) [1]. Очевидно, что более крупные и сложные соединения 
вряд ли возможно получить как индивидуальные молекулы: они с необхо-
димостью содержат примеси – следствие способа синтеза.

В качестве примера [1, стр. 170] приведём процесс получения диглицид-
ного эфира бисфенола А (ДГЭБА), который схематически записывается как:
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ЭХГ – бифункциональная молекула, причём реакционная способность 
эпоксидной группы даже выше, чем хлора. Поэтому в условиях реакции 
первая взаимодействует с гидроксилом бисфенола, конкурируя с Cl, в ре-
зультате чего образуются более крупные молекулы. Средняя молекулярная 
масса превышает расчётную по крайней мере в полтора раза.

Температура плавления химически чистого ДГЭБА 44.8 [3] или 45оС [4, 
5]. Однако по мере увеличения содержания олигомергомологов склонность 
к кристаллизации снижается [3]. Плотность кристаллов ламеллярной мор-
фологии [4] 1.20 г/см3, эпоксидное число1 25.3 (расчёт на молекулярную 
массу 340).

Характеристика аналогичных соединений приведена в табл. 1. Как вид-
но, расчётное значение эпоксидного числа во всех случаях превышает из-
меренное. Следовательно, средняя молекулярная масса соединений как ре-
зультат побочных реакций выше расчётной.

Таблица 1. Физико-химическая характеристика ряда диглицидиловых эфиров бисфено-
лов [6]:

X M Tпл, °С d, г/см3 Эпоксидное 
число*

CH3 312 64–66 1,16 26,8/27,55

O 314 80–82 1,20 26,8/27,38

S 330 45–46 1,21 25,7/26,1

SO2 362 165–167 1,20 23,4/23,75

– 298 150–151 1,11 28,2/28,88

C=O 326 134–136 1,18 25,6/26,38

–N=N– 326 165–167 1,12 25,4/26,4
* В числителе – найдено, в знаменателе – вычислено

Согласно [2] вещества, имеющие две и более эпоксидные группы, при-
годные к реакциям отверждения, суть эпоксидные смолы, иными словами 
олигомеры. Их химическую структуру выражают формулы типа:

где n варьирует в очень широких пределах, от 0.11, как в [7], до десятков, 
типичных олигомеров. 

1 Массовая доля эпоксидных групп (%).
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Наиболее популярными являются диановые олигомеры [8-10], получае-
мые по реакции ЭХГ с бисфенолом А (см. выше). В табл. 2 [10] приведены 
молекулярно-массовые свойства диановых олигомеров, а в табл. 3 [8] – ха-
рактеристика промышленных смол.

Таблица 2. Молекулярные массы диановых олигомеров [10].

Олигомер Tg, oC Mn Mw Mw/Mn n 

Epikote 828 –16 366 388 1.06 0.1

Epikote 834 0 479 590 1.23 0.5

Epikote 1001 30 898 1396 1.55 2.0

Epikote 1002 39 1147 1891 1.6 2.8

Epikote 1044 54 1538 2640 1.72 4.2

Низковязкие и вязкие смолы обычно используют для получения пропи-
точных и заливочных компаундов, клеев, покрытий, связующих для компо-
зитов; высоковязкие – для эмалей, лаков, шпатлёвок, клеев; твёрдые – для 
порошковых красок, пресспорошков и в растворённом виде для лакокрасоч-
ных материалов [8].

Таблица 3. Общая характеристика промышленных диановых смол [8].

Молекулярная 
масса 

(средняя)

Содержание, % мас. Вязкость при 
25°С

Известные промыш-
ленные маркиЭпоксид. групп Гидроксил. групп

350–400 24,8–22,0 0,1–1,0 Низковязкие 
жидкости 3,5-19,0 
Па∙с

ЭД-24, ЭД-24Н, ЭД-22
(Россия)
DER-332, 300, 331
(фирма «Дау кемикал) 
Эпон-826 (фирма
«Шелл кемикал») 
Эпикот-828

400–600 22,0–14,5 0,8–2,5 Вязкие 
жидкости 16–28 
Па∙с Тпл=65–75°С

ЭД-20, ЭД-16, Э-40
(Россия)
Эпон-1001, DER-661,
Эпикот-834 (Шелл)

600–800 14,5–10,0 2,5–4,6 Высоковязкие 
жидкости 
и твёрдые смолы

ЭД-14, ЭД-10, Э-85
(Россия)

800–1000 10,0–8,0 4,6–5,1 Твёрдые смолы
Тпл=50–55°С

ЭД-8, Э-45 (Россия)
Эпикот-1001 (Шелл)

1000–1400 8,0–6,0 5,1–6,0 Твёрдые смолы
Тпл=55–70°С

Э-41 (Россия)

1400–1800 6,0–4,0 6,0–6,5 Твёрдые смолы
Тпл=70–85°С

Э-44 (Россия)

1800–3500 4,0–2,0 6,5–6,8 Твёрдые смолы
Тпл=85–100°С

Э-49, Э-30, Э-49П, 
Э-05
(Россия)
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Среди других эпоксидных смол видное место занимают эпоксинаволач-
ные (ЭНС) – полиглицидиловые эфиры фенолформальдегидной смолы.

 
К этому же классу полифункциональных олигомеров относятся полигли-

цидиловые эфиры о-крезолформальдегидной смолы.
В табл. 4 [8] приведены свойства некоторых промышленных ЭНС.

Таблица 4. Свойства промышленных ЭНС [8]

Содержание эпокси-
групп мас. %, г/экв Вязкость при 25°С Примечания 

(образцы некоторых смол)

ЭГ – 18%, мас. 
ЭГ – 22%, мас.

90 Па∙с при 52°С ЭН-6 (Россия) УП-643 (Украина)

172–179 г/экв 1,1–1,7 Па∙с при 52°С Образец: DEN-431 фирмы «Дау кемикал»

176–181 г/экв 20,0–50,0 Па∙с при 52°С Образец: DEN-438 фирмы «Дау кемикал»

175–195 г/экв 69–77 Па∙с Используется для эксплуатации при повышенной 
температуре Образец: XD 7855.0 фирмы «Дау 
кемикал»

191–210 г/экв 4,0–10,0 Па∙с Образец: DEN-439 фирмы «Дау кемикал»

190–110 г/экв Тпл=85–100°С Низкоплавкое твёрдое вещество n=5. Образец: 
ERR-0100 фирмы «Юнион карбайд»

Следует особо отметить диглицидиловый эфир резорцина (ДГР).

ДГР относится к группе эпоксидных смол, применяемых в авиакосми-
ческой технологии при изготовлении композиционных материалов, а также 
высокопрочных и теплостойких вакуум-плотных клеёв [11]. В табл. 5 при-
ведены свойства промышленных эпоксирезорциновых смол. 
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Таблица 5. Физико-химические свойства промышленных эпоксирезорциновых смол [11].

Массовая доля, % РЭС-3 УП-637

Эпоксидных групп, не менее
Гидролизуемого хлора, не более 
Омыляемого хлора, не более 
Ионного хлора, не более 
Летучих, не более 
Динамическая вязкость при 25°С, Па·с

30
-

2.0
0.01
1.0
1.0

33.5
0.1
0.2

0.001
0.2
0.7*

*При хранении кристаллизуется. Температура плавления 42-43°С.

Заметим, что теоретическое значение эпоксидного числа 38.7, то есть 
и в этом случае средняя молекулярная масса олигомеров больше расчёт-
ной, равной 222. Даже после тщательной очистки (перекристаллизацией) 
эта цифра остаётся недостижимой (табл. 6 [12]).

Таблица 6. Свойства очищенных мономеров [12].

Диглицидиловые эфиры Эпоксидное число Температура плавления, °С
гидрохинона (ДГГ)
резорцина (ДГР)
пирокатехина (ДГП)

37.0
37.7
36.2

117–119
40–42
38–40

Азотсодержащие эпоксиды получают по реакции ЭХГ с аминами. Так, 
например, взаимодействие с п-аминофенолом даёт триглицидил-п-амино-
фенол (ТГАФ):

Низкая вязкость и высокая реакционная способность по отношению 
к любым типам отвердителей обуславливают применение этих соединений 
в качестве заливочных и пропиточных материалов, клеёв и покрытий. 

Галоидсодержащие эпоксиды, как правило, имеют пониженную горю-
честь. Так, смола ЭХД, продукт взаимодействия 3,3′-дихлор-4,4′-диамино-
дифенилметана (ДХДМ) с ЭХГ, имеющий в своей молекулярной структуре 
атомы Cl, обладает способностью к самозатуханию.
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В табл. 7 приведены некоторые популярные эпоксидные смолы.

Таблица 7. Некоторые популярные эпоксидные смолы

Смола
Реагент, по реакции 
с ЭХГ образующий 

смолу
Мn Эпоксидное число Температура размягче-

ния, °С

ЭД-5 бисфенол А 360-470 18-23 0

ЭД-6 –′′– 480-600 13-18 10

ЭД-20 –′′– 400 19-22 η=13-20 Па·с при 25

ЭТФ трифенол - 19.5 40-65

ДЭГ-1 диэтиленгликоль - 24 η=0.07 Па·с при 40

УП-610 п-аминофенол - 28 184

ХТ-711 ДХДМ - 25 η=14 Па·с при 50

ЭА анилин - 31.2 η=0.35 Па·с при 25

ЭН-6 наволачная смола - 18 40
 

1.2. Физикохимические особенности строения  
и свойств эпоксидных олигомеров

1.2.1.Ассоциатная структура 

Для жидких реакционных систем, даже внешне гомогенных, характер-
ным является определённый тип надмолекулярной организации: агрегаты 
разного вида – молекулярные ассоциаты, кластеры нематического* типа и т. 
п. [13]. Их наличие и разнообразие влияет на кинетические особенности 
процесса образования полимеров [14]. В однокомпонентных системах неод-
нородности представляют собой флуктуации плотности, в многокомпонент-
ных – флуктуации концентрации с разными временными и пространствен-
ными параметрами. В зависимости от строения молекул кластеры могут 
быть более или менее организованными и обладать различными временами 
жизни: от 10-5 до 102 с. Надмолекулярная структура (кластеры) формируется 
за счёт сильных диполь-дипольных взаимодействий, водородных или ком-
плементарно-групповых связей, ван-дер-ваальсовых сил между молекула-
ми. Взаимодействие между сложными молекулами осуществляется за счёт 
всех групп с учётом их молекулярного и топологического строения, а также 
возможной конформации.

Эпоксидные олигомеры (ЭО) не являются исключением [15]. Методами 
статического светорассеяния [16, 17], ЯМР с импульсным градиентом маг-

* Нематический тип кластеров (нематики от греч. «нема» – нить) характеризуется наличием только од-
номерного ориентационного порядка осей молекул, центры тяжести которых расположены в простран-
стве хаотично, что свидетельствует об отсутствии трансляционного порядка.
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нитного поля [18, 19], рентrеноструктурноrо анализа и ИК-спектроскопии 
исследовано структурообразование в эпоксидиановых олиrомерах с моле-
кулярной массой от 340 до 104 [20], и доказано наличие ассоциатов. Уста-
новлено, что в низкомолекулярных эпоксидах существует температурная 
область, в которой наблюдаются два времени спин-спиновой релаксации. 
Одно из них относится к менее подвижной, а другое к более подвижной 
фазе [19]. Содержание малоподвижной фазы возрастает с уменьшением 
температуры, а также с увеличением молекулярной массы ЭО. Оценки раз-
мера ассоциатов дают следующее: ~34 нм для ДГЭБА [17], 5÷20 нм для 
ЭД-20 и 5÷50 нм для ЭД-16 [16]). По данным работы [20] низкомолекуляр-
ные ЭО (ЭД-24, ЭД-22, ЭД-20 и ЭД-16), содержащие большую долю ДГЭБА 
(вплоть до 50 %), кристаллизуются при длительном хранении: в кристал-
лическую фазу выделяется ДГЭБА. Все олигомеры с молекулярной массой 
больше 1500 – твёрдые аморфные стёкла, температура стеклования кото-
рых слабо возрастает от 50 до 75°С при увеличении молекулярной массы 
от 1.5×103 до 1×104. По данным ГПХ содержание ДГЭБА в этих олигомерах 
не превышает 1÷5 %, в связи с чем выделение его в отдельную кристалли-
ческую фазу представляется маловероятным. Однако длительная изотерми-
ческая выдержка при 100÷130°С всех эпоксидных олигомеров как низкомо-
лекулярных, так и высокомолекулярных (Э-23, Э-05, полимер с Mn ~ 8000) 
сопровождается процессом структурной реорганизации, приводящей к кри-
сталлизации олигомеров и полимеров [5, 20].

Наибольшую склонность к образованию ассоциатов проявляют моле-
кулы с полярными группами: например, согласно [16] диановые ассоциа-
ты состоят из молекул олигомергомологов с n > 1, распределённых в среде 
ДГЭБА; в работе [21] предложена сложная структура ассоциатов, причём 
ядра образованы водородными связями между -ОН и эпоксигруппами, 
а оболочки состоят из диэпоксидных олигомеров. J.C. Stevens и др. [16] по-
лагают, что ассоциатная структура диановых ЭО возникает за счёт водород-
ных связей между эпоксидными и вторичными -ОН группами, а также сил 
дисперсионного взаимодействия. 

Очевидно, что при нагревании ассоциаты разрушаются, а при достиже-
нии некоторой «пороговой» температуры происходит их полное исчезнове-
ние. По данным [16] для дианового ЭО ЭД-20 эта температура составляет 
90°С, а в олигомерах с большей молекулярной массой ассоциаты сохраня-
ются вплоть до 120°С. Согласно иерархической модели В.Г. Хозина [8] тер-
мически нестойкие вторичные ассоциаты состоят из некоторого количества 
более термоустойчивых первичных элементов. При нагревании происходит 
разрушение вторичных ассоциатов до первичных, структурная организация 
и общее число которых при этом не меняются. Предполагается, что чис-
ло молекул во вторичных ассоциатах может достигать десятков тысяч для 
олигомеров ЭД-20 и ЭД-26 и миллиона в олигомерах ЭД-8 и Э-49, в первич-
ных – около ста молекул для ЭД-20 и десятка тысяч для ЭД-8 и Э-49.

На ассоциатную структуру ЭО влияют путём виброакустической [22, 
23], ультразвуковой [8, 24], термической [25, 26] и механической [26] об-
работки. Зависимость размеров ассоциатов от времени воздействия может 
иметь экстремальный характер: так, при виброакустической обработке эф-
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фективный размер агрегатов проходит через максимум [22, 23], а при ульт-
развуковой [8] и термической [26] – через минимум. При этом изменяются 
размеры и плотность упаковки ассоциатов [22].

1.2.2. Реологические и релаксационные свойства

Течение расплавов диановых ЭО (Mn = 376÷3020) в достаточно широком 
диапазоне скоростей и напряжений сдвига является ньютоновским [27, 28]. 
Неньютоновское поведение проявляется только при напряжениях сдвига 
свыше 103 Па [28], вблизи температуры стеклования [27, 29] или, в меньшей 
степени, при скоростях сдвига свыше 1620 с–1 [30, 31]. Л.Г. Нечитайло и др. 
[30] считают, что это может быть связано с полидисперсностью ЭО и/или 
из-за изменения ассоциатной структуры под механическим воздействием 
в условиях эксперимента. Возможно, именно последним явлением можно 
объяснить то, что наблюдали Х. Wang и др. [32]: аномалия вязкости чистого 
ДГЭБА в диапазоне скоростей сдвига 10–2÷102 с–1. 

В ряде работ показана зависимость реологических аномалий от темпе-
ратуры. Например, Е.И. Васильченко и др. [33] обнаружили, что вязкость  
ЭД-20 при температурах до 50°С не зависит от скорости сдвига и умень-
шается с ростом последней при более высоких температурах. И.Г. Гераси-
мов и др. [25] отметили возрастание коэффициента вязкости диановых ЭО 
в процессе изотермического выдерживания ДГЭБА при температурах до 
30°С и ЭД-7 до 120°С. 

Неоднократные попытки описать температурную зависимость вязкости 
уравнением Аррениуса кончаются неудачей. Согласно А. Ghijsels и др. [28] 
уравнение применимо при T > Tg + 200 К; в этих условиях энергия актива-
ции вязкого течения Eη находится в пределах 20÷200 кДж/моль. В области 
же температур Tg < T < Tg +100 К зависимость вязкости в координатах урав-
нения Аррениуса обычно нелинейна, а кажущаяся энергия активации Eη 
изменяется с температурой и может быть условно рассчитана только в уз-
ком температурном интервале. Так, для олигомера Epikote 1004 (Mn = 1495)  
Eη изменяется от 400 кДж/моль при 60÷70°С до 100 кДж/моль при 
125÷175°С, а для Epikote 1009 (Mn = 3020) – от 230 кДж/моль при 100÷130°С 
до 109 кДж/моль при 160÷190°С [28]. 

В настоящее время считается корректным описывать температурную за-
висимость вязкости аморфных тел, в том числе линейных ЭО, уравнением 
Вильямса-Лэндела-Ферри (ВЛФ) [34, 35]:

  
  lnaT = – C1  ,   aT =  ≅                                                                                                                 (1)

где C1 и C2 – константы, для большинства полимеров равные, соответ-
ственно, 17.44 и 51.6 [36]; τ(T) и τ(Tg), η(T) и η(Tg) – время релаксации и вяз-
кость расплава при температуре Tg < T < Tg + 100 К и температуре стекло-
вания.

Уравнение (1) фактически эквивалентно уравнению Фогеля-Фульчера- 
Таммана (ФФТ):
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                                                                                                                       (2)

где В = С1(T–Tg), Tо = Tg.– C2. C1 =1/fg, fg – доля флуктуационного сво-
бодного объёма, замороженного при температуре стеклования, равная 
0.02 ÷ 0.03. Отношение B/Tо характеризует фрагильность системы – откло-
нение температурной зависимости lnη = f(1/T) от аррениусовской линейной 
зависимости [37]. Кривые температурной зависимости вязкости ЭО ЭД-16, 
ЭД-8 и ДГЭБА спрямляются в координатах уравнения ФФТ при Tо = 230, 
250 и 175 К, соответственно [38].

Константы C1 и C2 имеют тенденцию увеличиваться с молекулярной 
массой дианового ЭО и не соответствуют вышеприведённым универсаль-
ным значениям (табл. 8 и 9).

Если величины C1 зависят от методов измерения, то константы C2 прак-
тически совпадают (рис. 1) [38], причём  [39]. Соот-
ветственно, 

lgη = –k1lgσ = k2lgτ,                                                                                           
где η, σ и τ – вязкость, электропроводность и время релаксации. Показа-

тели степени ki зависят от молекулярной массы (М) ЭО.
Принято считать, что для любых аморфных тел η(Тg) ≅ 1012÷1013 Па·c [37]. 

Естественно, ЭО не являются исключением. Однако T. Koike [40], пользуясь 
соотношением (3) между η и σ и приняв за критерий стеклования σ(Тg), на-
шёл, что в зависимости от молекулярной массы ЭО η(Тg) меняется от 1012 до 
108 Па·c, уменьшаясь с eё падением как следствие зависимости ki(М).

Таблица 8. Константы уравнения ВЛФ для ряда диановых ЭО [15].

ЭО Mn Mw/Mn Tg, °C C1 C2

Epikote 828 388 1.06 –16
11.27 25.8

12.92* 28.0*

Epikote 834 590 1.23 0
12.23 36.0
12.29* 33.9*

Epikote 1001 1396
1.55

30
13.89 45.7
10.99* 48.3*

– 16.14** 48.9**

Epikote 1001F 1696 1.78 31
14.10 49.2
12.24* 50.8*

Epikote 1002 1891
1.63

39
15.36 42.2
11.05* 47.1*

– 16.54** 48.8**
Epikote 1003 2078 – 45 15.71** 48.8**

Epikote 1002F 2111 1.79 42
14.13 50.7
11.63* 51.3*

Epikote 1004 2640
1.72

54
14.99 50.0
9.76* 54.6*

– 15.46** 52.6**
Epikote 1005 2757 – 59 16.70** 52.6**
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ЭО Mn Mw/Mn Tg, °C C1 C2

Epikote 1004F 3606 1.98 57
14.94 43.2
9.71* 46.8*

Epikote 1007 3903 – 69 16.11** 52.9**
Epikote 1009 9454 – 82 15.48** 46.6**

Приведены значения констант, рассчитанных по температурной зависимости электропрово-
дности (*) и времени диэлектрической релаксации (**).

В табл. 9 приведены константы уравнения ФФТ для некоторых диановых 
ЭО [28]. Из представленных данных следует, что отношения Tо/Tg ≅ 0.88 и  В/
Tо = 1.57 ± 0.15, то есть практически не зависят от молекулярной массы (М).

Таблица 9. Константы уравнения ФФТ для ряда диановых ЭО [28].

ЭО Mn Tg, K A∙103, Па∙с B, K Tо, K

Epikote 828 376 258 1.2 339 231

Epikote1001 491 303 0.75 393 273

Epikote 1004 885 323 2.2 467 282

Epikote 1007 1932 343 6.2 471 303

Epikote 1009 2913 352 18 539 310

В диановых олигомерах помимо α-релаксационного перехода (стекло-
вания) [33, 44, 45] зарегистрирован Tll-переход для жидких смол, а для 
твёрдого ЭД-24 наблюдался расположенный между Tg и Tll пик плавления 
смолы – Tm. При этом Tll/Tg ≅ 1.2 [4]. Существование перехода Tll было 
неоднократно подтверждено и связано со сложной морфологической (ассо-
циатной) структурой ЭО [4, 8, 15, 18, 45]. При Т > Tll  жидкость становится 
бесструктурной [45].

Рис. 1. Зависимость констант уравнения ВЛФ С1 (а) и С2 (б) от молекулярной массы ЭО, 
полученные по диэлектрике (1), вязкости (2) и электропроводности (3). Данные [39].  
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Для ЭО характерна низкотемпературная β-релаксация [45-47]. Одна 
группа исследователей (например, [46, 47]) приписывает β-релаксации дви-
жение дифенилпропановой единицы, другие (например, [48-50]) – движе-
ние гидроксиэфирных групп, в то время как позднее исследователи [51–54] 
указывают, что процессы β-релаксации связаны с совместным движением 
дифенилолпропановых и гидроксиэфирных фрагментов, транс-гош изо-
меризацией метиленовых групп и вращением фениленовых фрагментов, 
то есть что β-пик представляет собой совокупность движений обоих этих 
блоков. Согласно этой интерпретации, низкотемпературная сторона β-пи-
ка (от –110 до –80°C) возникает из-за π-переворотов фениленовых групп в 
дифенилпропане, а высокотемпературная сторона обусловлена движением 
гидроксиэфирных групп (от –70 до –55°C). J.-F. Shi и сотр. [54] показали, 
что эти движения различаются по скорости примерно на порядок величины, 
причём процесс π-переворота является более быстрым. Оба имеют анало-
гичные распределения времён релаксации, заданные растянутой экспонен-
циальной функцией: 

φ(t) = exp[– (t/τp)α]                                                                             (3)
Показатель а, равный 0.6÷0.7, контролирует ширину распределения, 

а характерное время τp – масштаб времени с кажущейся энергией актива-
ции для π-переворота 50 кДж/моль, а для транс-гош-изомеризации 57 кДж/
моль.

Эти два движения, по-видимому, не исчерпывают всех процессов, внося-
щих вклад в β-пик [54].

В работах В.А. Берштейна с соавторами [55, 56] на основе тщательных 
экспериментальных исследований был сделан вывод о том, что α- и β-про-
цессы связаны с движением одних и тех же кинетических единиц. Однако 
α-процесс обусловлен кооперативным движением, связанным с окружени-
ем этой единицы, а β-процесс – её некооперативным движением. Другими 
словами, когда сегмент находится в плотном окружении соседей, происхо-
дит α-релаксация, в рыхлом окружении – β-релаксация. К этому же заклю-
чению приводит теория стеклования, развитая В.Г. Ростиашвили с соавто-
рами [57].

Как утверждали R. Casalini и др. [44], в системах ДГЭБА β-релакса-
ция отнесена к молекулярной группе, включающей гидроксил, которая в 
EPON828 даёт незначительный вклад, присутствуя только в одной из десяти 
молекул. Они полагают, что существуют два процесса: структурная релак-
сация, или α, и вторичный процесс, который в этой статье называют γ-ре-
лаксацией. Первый процесс описывается уравнением ФФТ с параметрами: 
А = (1.2 ± 0.3)×1012 с, В = (3.1 ± 0.1)×То, То = 234.2 ± 0.6 К. Второй подчиня-
ется закону Аррениуса: А = (7.0 ± 2.7)×1014 с, Е = 5.7 ± 0.2 ккал/мол.

1.3. Агенты отверждения эпоксидных смол

Применение различных типов отвердителей позволяет получать эпок-
сидные композиты с широким набором разнообразных физико-механиче-
ских и физико-химических свойств – от эластичных до жёстких, облада-
ющих высокой прочностью, не теряющих своих прочностных показателей 
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при длительном воздействии повышенных температур (до 200°С и выше). 
Благодаря высокой реакционной способности эпоксидных групп, а также 
наличию в эпоксидных смолах гидроксильных групп возможны разно- 
образные способы отверждения эпоксидов. В табл. 10 приведены типичные 
реагенты, используемые в этих процессах. 

Рис. 2. Структура аминных отвердителей. (а) 3,3′-Диаминодифенилсульфон, (b) 4,4′-диа-
минодифенилсульфон, (с) 4,4′-метилендианилин, (d) 4,4′-метиленбис(2,6-диэтиланилин), 
и (е) 4,4′-метиленбис(3-хлор-2,6-диэтиланилин).

Рис. 3. Структура ангидридных отвердителей. (а) фталевый ангидрид, 
(b) тетрагидрофталевый ангидрид, (с) метилтетрагидрофталевый ангидрид, 
(d) гексагидрофталевый ангидрид, (е) метил-5-норборнен-2,3-дикарбоксиловый ангидрид

(а) (b)

(с) (d)

(е)
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Таблица 10. Катализаторы отверждения и отвердители эпоксидных смол
 

Название реагентов Температура совмещения со 
смолой,°С

Температурный интервал
отверждения, °С

Отвердители

Алифатические полиамины

Диэтилентриамин (ДЭТА) 20-40 15-150

Триэтилентетрамин (ТЭТА) 20-40 15-150

Гексаметилендиамин (ГМДA) 40-60 20-160

Ароматические диамины

Диаминодифенилметан (ДАДМ) 90-100 120-200

Диаминодифенилсульфон (ДАДС) 180-200 120-220

Ангидриды кислот

Малеиновый 60-63 120-150

Фталевый 140-145 100-150

Тетрагидрофталевый (ТГФА) 105-110 100-150

Катализаторы

Триэтиламин (ТЭА) 20-40 65-150

Триэтаноламинотитанат (ТЭАТ) 20-40 120-160

BF3 20--40 50-100
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Глава 2. Кинетика и механизмы процессов отверждения 

2.1. Аминное отвержденне

Амины были одними из первых отвердителей эпоксидных смол и в на-
стоящее время они сохраняют лидирующее положение среди всех извест-
ных реагентов [58, 59].

Сформировавшаяся надмолекулярная структура ЭО меняется при сме-
шении их с аминами [15]. При этом у диановых ЭО, сильно отличных по сво-
ей природе от алифатического отвердителя, надмолекулярная перестройка 
хорошо выражена. По-видимому, этот процесс заключается в разрушении 
ассоциатов исходных олигомеров и образовании смешанных аддуктов диа-
нового ЭО и амина. В случае алифатических ЭО процессы надмолекуляр-
ной перестройки проявляются гораздо меньше. 

При отверждении эпоксидных олигомеров первичными и вторичными 
аминами протекают следующие основные реакции [59, 60]:

                              

Схема 1. Схема реакции эпоксида с перичным амином

Реакция эпоксидной группы с амином не носит ионный характер, поэто-
му не реагирует на полярность среды. Реакционная способность эпоксид-
ного цикла определяется донорно-акцепторным взаимодействием. Прото-
но- и электронодоноры оказывают сильное воздействие на кинетику реак-
ций эпоксидной группы. Первые снижают период индукции и повышают 
скорость тем эффективнее, чем выше их кислотность, вторые понижают 
скорость, причём эффект ингибирования растет с конверсией. Эти явления 
напрямую определяют механизм реакции.

Доноры протонов играют активирующую роль, увеличивая положитель-
ный заряд на α-углеродном атоме и тем самым делая его более чувствитель-
ным к нуклеофильной атаке (рис. 4, I). В отсутствие таковых в качестве сла-
бого электрофильного агента выступает аминогруппа (рис. 4, II, III), причём 
последний, циклический, вариант предпочтительнее [60]. Образующиеся 
при раскрытии эпоксидного кольца гидроксилы катализируют реакцию, так 
что в отсутствие изначально доноров протонов проявляется её автокатали-
тический характер.
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Рис. 4. Схема донорно-акцепторного взаимодействия

Исходное наличие протонов уменьшает, а при большой концентрации 
и вовсе снимает период индукции. Электронодоноры выступают конкурен-
тами эпоксидного кислорода в реакциях образования комплексов с прото-
нами системы. Отсюда их ингибирующее действие. Дополнительный кине-
тический эффект связан с самоассоциацией аминов, степень которой также 
зависит от наличия в системе протонодоноров и их концентрации. Таким 
образом, порядок реакции эпоксидных соединений с аминами существенно 
зависит от системы. 

Так, например, [61] автокаталитическая реакция в отсутствие полиэти-
ленгликоля выходит на зависимость dα/dt ∝ t–3.5 (рис. 5а), тогда как при на-
личии несущей гидроксильную группу добавки, полиэтиленгликоля, поря-
док понижается до 1-го: lg(dα/dt) ∝ t, рис. 5б. 

 

Рис. 5. Кинетические кривые реакции ДГЭБА с анилином в отсутствие (а) и в присутствии 
29 мас. % ПЭГ-2000 (б). Т = 115°С. Пунктирная прямая t–3.5. Построено по данным S. Swier 
и др. [61].

Следует отметить, что согласно многочисленным экспериментальным 
данным [60] некаталитическая реакция по начальной скорости имеет 2-й 
порядок по амину, который снижается до 1-го с повышением температу-
ры. В присутствии гидроксилсодержащих добавок порядок уменьшается на 
единицу.
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2.1.1. Эффект замещения

В ходе реакции первичные аминогруппы переходят во вторичные, име-
ющие, в принципе, различную реакционную способность [59].  Последнее 
обстоятельство иллюстрирует табл. 11 [60]. 

Таблица 11. Кинетические константы (л·мол–1·с–1) реакций первичных и вторичных амин-
ных групп с эпоксидными реагентами [60].

Но-
мер

Система Условия k1·104 k2·104 k2/k1

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

ТГЭ+п-фенилендиамин
ТГЭ+п-толуидин
ТГЭ+п-хлоранилин
ТГЭ+п-броманилин
ТГЭ+ п-йоданилин
ТГЭ+анилин
ТГЭ+п-циананилин
ТГЭ+п-нитроанилин
и-БГЭ+н-бутиламин
ТГЭ+4,4′-диаминодифенилметан
ТГЭ+п-фенилендиамин
ТГЭ+бензидин 
ТГЭ+4,4′-диаминодифенилсульфон
ФГЭ+н-додециламин
ДГЭБА+н-додециламин
ДГЭБА+1,6-гексаметилендиамин
ДГЭБА+4,4′-диаминодифенилметан
ДГР+анилин
ДГР+п-фенилендиамин
ФГЭ+м-фенилендиамин

Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Бутанол, 323 К 
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Этанол, 333 К
Блок, 323 К
Блок, 323 К
Блок, 323 К
Блок, 353 К
Блок, 343 К
Блок, 343 К
Блок, 343 К

5
4.1
-
0.71
0.64
2.0
0.07
0.04
2.85
7.3
25.2
6.4
0.21
-
-
-
-
-
-
-

2
1
-
0.18
0.19
0.5
0.02
0.03
1.0
2.2
8.9
0.95
0.11
-
-
-
-
-
-
-

0.4
0.26
0.26
0.25
0.30
0.25
0.29
0.64
0.36
0.33
0.35
0.31
0.52
0.41
0.41
0.33
0.2
0.5
1
1

ТГЭ – п-толилглицидиловый эфир, БГЭ – бутилглицидиловый эфир

Знание структурных параметров отверждённой системы как функции 
реакционной способности функциональных групп и их стехиометрическо-
го соотношения важно для понимания того, как реакция отверждения опре-
деляет свойства полимера. Схема 2 описывает взаимодействие диэпоксида 
и диамина. 

Схема 2. Кинетическая схема отверждения диэпоксида с диамином для мономерных зве-
ньев с различным числом прореагировавших (зачернённые) аминных (А) и эпоксидных (В) 
групп [61].
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Простейшая система уравнений (4) соответствует схеме 2, причём пред-
полагается независимость реакционной способности эпоксидных и амин-
ных групп, но с эффектом замещения реакционной способности атомов во-
дорода в аминогруппах [61].

 

(4)

Здесь b – концентрация непрореагировавших эпоксидных групп, аp и as – концентрации 
атомов водорода первичных и вторичных аминогрупп.

Некоторые результаты решения системы (4) в сопоставлении с данными 
эксперимента представлены на рис. 6 [62]. ДГЭБА отверждали гексамети-
лендиамином (ГМДА) при 50°С. Соотношение реагентов, ао/b0, варьирова-
ли от 0.5 до 2. Оказалось, что накопление в ходе реакции третичного ами-
на, at, (рис. 6а) описывается расчётными кривыми в предположении, что  
β = k2/k1 лежит между 0.5 и 0.75. 

Рис. 6. a. Зависимость доли третичных аминогрупп at, от конверсии α по эпоксидным груп-
пам в реакции ДГЭБА с ГМДА при 50°С. Кривые соответствуют рассчитанным зависимо-
стям для β = 0.75 (верхние) и β = 0.50 (нижние). Числа на кривых обозначают начальное 
соотношение амино- и эпоксидных функциональных групп, ао/b0.
b. Зависимость критической конверсии от ао/b0. Сплошные линии – расчётные кривые для 
заданного значения β (числа у кривых). Данные [62].
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Кривая зависимости критической конверсии αс (гель-точки) от ао/
b0 (рис. 6.b) совпадает с расчётной для β = 1. Между тем, как явствует из 
табл. 11, № 16, β = 0.33. Следовательно, можно заключить, что в эпокси- 
аминных системах эффект замещения не сказывается на кинетике реакции 
отверждения. Анализ кинетики реакций ДГЭБА с ГМДА и 4,4′-ДАДМ при 
избытке диаминов привёл авторов работы [63] к выводу, что β равно 0.6÷0.7 
в первом случае и 0.35÷0.45 во втором, то есть значения, отличные от при-
ведённых в табл. 11. 

В работах [64, 65] проанализирована система (4) без эффекта замещения, 
но с учётом автокатализа: k = ku + kcCOH. Полученные кинетические кон-
станты для различных соотношений ДГЭБА/ДАДС приведены в табл. 12.

По-видимому, факт отсутствия эффекта замещения обусловлен интенсив-
ностью межмолекулярного взаимодействия, наличием разнообразных свя-
зей типа водородных [60]. Действительно, элементарный акт реакции заклю-
чается в нуклеофильной атаке атома азота аминогруппы на активированную 
какими-либо электрофильными соединениями эпоксидную группу [60, 66].

Таблица 12. Кинетические константы реакции ДГЭБА + ДАДС [64].

T (°C)
Расчет Эксперимент

1/2 2/2 3/2 1/2 2/2 3/2

ku, г/экв∙с

140 0.0105 0.0136 0.0248 0.092 0.0153 0.0251

160 0.0260 0.0351 0.0638 0.0292 0.0327 0.0582

180 0.0646 0.0871 0.158 0.0569 0.0750 0.146

200 0.132 0.178 0.324 0.130 0.172 0.359

kс, г2/экв2∙с

140 27.9 43.7 59.6 22.6 42.2 60.9

160 61.7 95.5 131.8 60.2 117.5 136.5

180 124.5 190.5 263.0 138.0 275.4 251.2

200 251.2 375.8 524.8 288.4 524.8 338.8

Возникающие в ходе реакции ОН-группы, как выше сказано, образуют 
комплексы не только с эпоксигруппами, но и с любыми электронодонора-
ми системы, и в первую очередь с аминогруппами. Следствием этого будет 
прогрессирующее по ходу реакции образование нереакционноспособных 
комплексов и, соответственно, вывод из сферы реакции каталитически ак-
тивных гидроксильных и реакционноспособных аминных групп, то есть на-
ряду с автоускорением должен наблюдаться эффект автоторможения. Если 
учесть различную основность первичных и вторичных аминогрупп, то сле-
дует признать ничтожность эффекта замещения.
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2.1.2. Поздняя стадия

Позднюю стадию реакции отверждения наряду с вышеуказанным харак-
теризуют ещё два эффекта: топологический предел [60, 67-69] и диффузи-
онное торможение [60, 66]. 

В процессе отверждения возрастающая топологическая сложность си-
стемы в конечном итоге приводит к топологическому пределу реакции, ис-
ключив полную конверсию функциональных групп (рис. 7). 

 

Рис. 7. Зависимость предельной глубины превращения (энтальпии реакции ∆Н) от соотно-
шения NH/эпоксигруппа. 1 – ДГЭБА+МФДА, 80°С; 2, 3 – ДГР+МФДА (2 – блок, 60°С;  
3 – циклогексанон, 90°С); 4 – ФГЭ+МФДА, 90°С. Данные [68]. 

Как видно, при образовании сетчатого полимера в условиях стехиомет- 
рического соотношения реагентов (кривые 1÷3) предельной конверсии до-
стичь не удаётся, тогда как отсутствие сетки (прямая 4) обеспечивает пол-
ную конверсию. Этот предел объясняется тем, что при достаточно большой 
глубине превращения непрореагировавшие реактивные группы окажутся 
удалёнными друг от друга и даже при полном отсутствии каких-либо диф-
фузионных помех не смогут встретиться, чтобы прореагировать (рис. 8). 
Следует отметить, что топологический предел не может быть преодолён 
простым ростом температуры.

Модель сетчатого полимера на поздней стадии превращения заключа-
ется в следующем [69]. В рассматриваем объёме содержатся произвольно 
фиксированные две цепи длины L, свободные концы которых несут функ-
циональные группы A и B. Эти группы выполняют броуновское движение 
в области фиксации. При встрече друг с другом они способны реагировать. 
В такой модели ожидается, что эффективная бимолекулярная константа 
скорости будет функцией расстояния R между точками крепления и L.
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Рис. 8. Двумерная схема сетчатого эпокси-аминного полимера. Чёрные точки – свободные 
эпоксидные группы. Данные [69].

Если цепь имеет форму гауссова клубка, то эффективная константа ско-
рости k(R) определится как:

k(R)=[β3/(2π)3/2]exp(-β2R2/2)                                                   (5) 

где β2 = 3/2L2.

С ростом коверсии величина L падает, а R увеличивается. При R >> L 
k(R) → 0.

Вышеуказанная модель описывает упрощённую ситуацию с неподвиж-
ными концами цепи. Вместе с тем характерные времена подвижности цепи, 
несущей функциональную группу, меньше, чем продолжительность хими-
ческой реакции. Фактически в высокоэластиическом состоянии узлы сетки 
характеризуются низкой, но конечной подвижностью, т. е. R в формуле (5), 
и, следовательно, эффективная константа скорости k(R) должна быть функ-
цией времени релаксации узлов сетки [70]. 

Важным фактором, определяющим кинетику реакцию формирования 
сетчатых полимеров, является стеклование. Опыт показывает, что темпе-
ратура стеклования, Тg, растёт с увеличением степени сшиваания, следова-
тельно, с глубиной реакции α. Стеклование переводит процесс отверждения 
из кинетической в диффузионно лимитируемую область и, в конце концов, 
останавлвает его. Повышением температуры можно реакцию реанимиро-
вать (рис. 9).
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Рис. 9. Кинетика отверждения диглицидилового эфира резорцина с 2,6-диаминопиридином 
при ступенчатом контроле температуры. На рисунке показаны температуры проведения 
этапов реакции в градусах К. Данные [71].

Преодолевают эффект стеклования, используя неизотермическое отверж-
дение [72, 73].

2.1.3. Неизотермическое отверждение

Для исследования кинетики неизотермического отверждения применя-
ются различные методы, такие как дифференциальная сканирующая кало-
риметрия (ДСК), диэлектрический анализ, ИК-спектроскопия, реологиче-
ские методы, а также динамический механический анализ (ДМА), причём 
предпочтение отдают ДСК [58, 74-76]. 

Вышеизложенные соображения показывают всю сложность проблемы 
механизма реакции отверждения и даже, в какой-то мере, безнадёжность 
попыток строгого описания её кинетики. Поэтому, видимо, не прекраща-
ются поиски адекватных эмпирических подходов [77-81]. При этом полага-
ют, что в целом реакция и кинетические данные соответствуют простейшей 
возможной модели, описывающей экспериментальные данные. Кинетиче-
ский анализ данных ДСК позволяет свести сложный механизм к схеме эф-
фективной кинетики, основанной на стадиях реакции, вносящих основной 
вклад в общий процесс. Теплота реакции Q пропорциональна глубине пре-
вращения α (рис. 10), так что α = Q/Qmax. Для реакций эпоксидных групп 
с аминами Qmax ≅ 110 кДж/мол [60].
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Рис. 10. Зависимость тепловыделения от конверсии в реакции ФГЭ с анилином. Данные [82].

Модель автокаталитической кинетики Камаля была разработана для ре-
акций эпоксидных групп с аминами [83]. Общее выражение для конверсии 
α определяется (6):

                                                                        (6)

Константы k1 и k2 отражают автокаталитический характер процесса. 
В отличие от физически значимых кинетических констант 2-го или 3-го по-
рядка [60] эти имеют первый порядок. Сумма показателей m + n определяет 
общий порядок реакции, обычно 1 ≤ n ≤ 2, m ≤ 1.

Процедура получения параметров уравнения (6) [84] сводится к следу-
ющему. Зависимость ln(dα/dt) от ln(1 – α) при α → 1 выражается  прямой 
с наклоном n. Затем проводят анализ равенства (6а) и получают остальные 
параметры. 

                                                                                  (6а)

Уравнение (6) не учитывает явление стекловаиия, обычно сопутствую-
щее процессу изотермического отверждения. Диффузионно-контролируе-
мый эффект рассмотрен в работе [85], и предложено уравнение (7), позво-
ляющее описать кинетику реакции.

                                                            (7)

Здесь αf – предельная конверсия, b – эмпирический параметр. 
Когда α меньше некоторого критического значения αc, то f(α) ≅ 1, реак-

цию контролирует кинетика,  эффект диффузии незначителен. Когда α ≥ αc, 
f(α) начинает уменьшаться и приближается к нулю, реакция останавливает-
ся, достигнув предельной конверсии αf. 
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Рис. 11 иллюстрирует уравнение (7). Температурная зависимость кон-
стант позволяет выразить их в аррениусовской форме: lnA1 = 36.6, E1 = 
161.4 кДж/мол; lnA2 = 14.4, E2 = 62.7 кДж/мол. 

Рис. 11. (а) Кинетические кривые отверждения тетраглицидил-4,4′-ДАДМ с 4,4′-ДАДС,
 (b) f (α). Точки – эксперимент, линии – расчёт по уравнению (7), параметры которого при-
ведены в таблице 13. Данные [86].

Taблица 13. Параметры уравнения (7) [86].

T°C k1 k2 m n αc αf b

180
190
200
210

0.0139
0.0258
0.0373
0.0585

0.199
0.282
0.316
0.481

1.01
1.03
0.93
0.91

1.86
1.68
1.60
1.50

0.79
0.87
0.89
0.93

0.861
0.925
0.941
0.967

0.0587
0.0469
0.0375
0.0284

Поскольку уравнение Камаля не имеет строгого физичесого обоснования, 
возникает вопрос о его однозначности. Изучение кинетики реакции ДГЭ-
БА с МФДА и ДАДМ методами изотермического и неизотермического ДСК, 
выполненненое V.L. Zvetkov и др. [79], показало, что однозначность отсут-
ствует. Как свидетельствуют данные рис. 12, результаты изотермического 
отверждения могут описыватся с высокой точностью разными значениями 
m и n. В равной степени это относится к неизотермическому процессу.

Для неизотермических условий температура изменяется со временем 
при постоянной скорости нагрева, β = dT/dt. Изоконверсионный кинетиче-
ский анализ показал, что скорость реакции при постоянной конверсии зави-
сит только от температуры. Другими словами, если Eα эффективная энергия 
активации при данной конверсии, её определяют путём изменения скорости 
сканирования.
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Рис. 12. Графики уравнения (6а) при разных значениях параметров m и n для реакции  
ДГЭБА с МФДА. Т = 374.5 К. Данные [79].

Анализ зависимости Eα от α помогает не только выявить сложность про-
цесса, но и установить его кинетическую схему. 

                                                                                 (8)

Например, если исходить из уравнения (6), получаем:
   

                                                       (9)

На рис. 13 приведены экспериментальные данные [87], обработанные по 
(8) и рассчитанные по уравнению (9). 

Рис. 13. Зависимость энергии активации от конверсии, рассчитанные по уравнению (6) 
для значений m: (1) 0.7, (2) 0.9, (3) 1.1, (4) 1.3 и (5) 1.5, (•) – эксперимент.  Кривая 6 – E2 = 
53 кДж/мол, m = 1.3. Данные [87].
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Расчёт проводился при условии E1 = 120 и E2 = 50 кДж/моль и изме-
нении показателя степени m. Первое значение было получено из экспери-
мента как предельное значение эффективной энергии активации, так как 
Eα = E1 при α → 0. Как видно, расчёт удаётся согласовать с экспериментом, 
подобрав значения E2 и m. Таким образом, можно считать, что уравнение 
(6) адекватно описывает экспериментальные данные. Именно этот подход 
используется при изучении влияния различных добавок на кинетику обра-
зования эпоксидных материалов.

Иногда кинетику неизотермического отверждения анализируют, исполь-
зуя одноконстатную схему (см., например, [88]:

 
 (10)

где m может быть равной нулю.
Этот подход лежит в основе изоконверсионного интегрального метода, 

развитого в середине прошлого века [89, 90] и используемого для расчётов 
энергии активации при различных значениях конверсии. При этом график 
зависимости ln(β/Tm2) от 1/T при фиксированной α, полученный из термо-
грамм ДСК с использованием различных скоростей нагрева β, должен пред-
ставлять собой прямую линию, наклон которой позволяет определить ка-
жущуюся энергию активации. Экспериментально определённые значения 
Е(α) используются с целью формулирования кинетической модели, которая 
наилучшим образом описывает функцию α(t) исследуемого процесса.

2.2. Ангидридное отверждение

Aнгидриды кислот медленно реагируют с эпоксидными смолами даже 
при 200°С [91]. Собственно, сами ангидриды непосредственно в реакцию 
не вступают, служа  лишь источником кислоты [92]. Однако в работе [91]  
образования последней не наблюдали и был предложен механизм, согласно 
которому инициирование происходит за счёт протонодонорных -ОН групп.

В ходе процесса протекают реакции образования простых и сложных 
эфиров. Вторичные спирты эпоксидного олигомера с ангидридом  образуют 
полуэфир, который, в свою очередь, по реакции с эпоксидной группой даёт 
диэфир. Конкурирующая реакция вторичного спирта с эпоксидной группой 
производит β-гидроксиэфир. 

Оснóвные катализаторы способствуют этерификации. Так, третичный 
амин с эпоксидной группой образует цвиттер-ион (схема 3, C), который со-
держит четвертичный атом азота и алкоксидный анион. Анион реагирует 
с ангидридом с получением четвертичной соли (D), анион который реагиру-
ет сначала с эпоксидом (E), а затем с ангидридом. В результате образуется 
сложный диэфир, а карбоксильный анион регенерируется для повторного 
инициирования цикла [93].
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Схема 3. Схема сополимеризации ФГЭ с ангидридом [93].

В отличие от аминного ангидридное отверждение носит черты полиме-
ризационного процесса с присущими ему стадиями – инициирование, рост 
и обрыв цепи. Разнообразие в предложенных моделях механизма отража-
ется в определяемых порядках реакции: в таблице 1, приведённой в статье 
[91], от первого до четвёртого.

A.N. Mauri и др. [94] методом изотермического ДСК изучали реакцию 
ДГЭБА с метилТГФА (1:1) при инициировании бензилметиламином. На ри-
сунке 14 показан график, соответствующий  кинетике первого порядка, при 
этом наблюдается период индукции тем больший, чем ниже температура. 

Рис. 14. Зависимость глубины превращения эпоксидных групп при реакции ДГЭБА  
с МТГФА. В правом верхнем углу показан индукционный период. Данные [94].

Кинетический анализ процесса основан на следующей модели. Чередую-
щаяся сополимеризация эпоксида с ангидридом смоделирована гомополиме-
ризацией гипотетического мономера, который состоит из пророреагировав-
ших одного эпоксида и одного ангидрида, причём активный центр локализован 
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только на последнем, а вступает в реакцию с первым. Кинетику полимериза-
ции объясняет предложенная схема: медленное инициирование и «живущий» 
рост цепи. Однако полученная величина точки геля, αс, оказалась слишком 
высокой. Поскольку согласно критерию Флори для гелеобразования, гласяще-
му, что гель-точке соответствует одно звено сшивки на цепь [95], большому 
числу сшивок должно соответствовать большое число коротких цепей. Поэто-
му была введена стадия обрыва цепи с одновременной регенерацией активно-
го центра, фактически реакция передачи цепи. «Живущий» характер кинетики 
обеспечивает стационарная концентрация активных центров.

Х. Fernàndez-Francos и др. [96] проанализировали кинетику отверждения 
и формирование сетки эпоксидно-ангидридных композиций с третичными 
аминами в качестве инициатора. Предложен механизм, лучше согласующий-
ся с данными эксперимента, чем предыдущая модель [94] – живая полиме-
ризация и простая регенерация активных центров. Было учтено, что форми-
рование сетки происходит путём случайной комбинации первичных цепей.

Схема 4. Схема, изображающая первичные цепи [96].

Первичные цепи образуются путём линейного роста: Аn + A1 → An+1
Развитый метод определяет среднюю молекулярную массу W с учётом 

подвешенных первичных цепей, прореагировавших с функциональными 
группами, обозначенными стрелками на схеме 4. W может быть определена 
по вероятности образования связей с данной первичной цепью и суммиро-
вания молекулярных масс всех цепей, и данной, и подвешенных.

Именно такое представление о процессе синтеза сетчатых полимеров 
предложил в своё время А.А. Берлин [95]: первая стадия – образование ли-
нейного полимера (β-полимер), на второй – разветвленные цепи, на третьей, 
после гель-точки – собственно полимерная сетка. Однако разделить первую 
и вторую стадии удаётся только в тех случаях, когда константа скорости 
реакции присоединения цепей существенно меньше константы роста цепи. 
При ее бóльшем значении ветвления возникают практически сразу же по-
сле начала реакции. Поскольку предположение о малости второй константы 
вряд ли разумно, в реальности можно говорить только о двух стадиях: до 
гель-точки формирование разветвленного полимера, после – сетчатого.

Выполненный в работе Г.В. Королёва и др. [97] анализ гелеобразования 
в процессах живой трёхмерной полимеризации, базирующийся на этой кон-

цепции, даёт для аналогичного случая формулу: , 

где Ф22 – второй момент распределения по функциональности, а пере-
дача цепи осуществляется на агенте Х. Детальное рассмотрение проблемы 
гель-точки см. ниже, раздел 2.4.
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В предыдущем разделе было показано, что формула (6) успешно описы-
вает процессы поликонденсации. Как свидетельствуют литературные дан-
ные, уравнение (6) применимо также и к полимеризации, во всяком случае 
к ангидридному отверждению эпоксидных олигомеров [98–100]. 

R. Seifi и M. Hojjati [98] на примере коммерческих реагентов (ДГЭБА, 
МТГФА и ускоритель N,N-ДМБА) изучали влияние температуры на пара-
метры уравнения (6) методом изотермического ДСК. На рис. 15 показаны 
m(T) и n(T). Как видно, n ≅ 1 в соответствии с кинетикой первого порядка, 
а m ≅ 0.5, что соответствует корневому закону инициирования. 

Рис. 15. Зависимость показателей степени m и n от температуры. Данные [98].

Температурная зависимость констант подчиняется закону Аррениуса:
k1 = 2.365×109exp{–81.61/RT}, k2 = 2.073×107exp{–63.50/RT}.
Те же реагенты были использованы в работе S. Montserrat и др. [99] при 

исследовании эффекта ускорителя ДМБА. На рис. 16 приведены кривые не-
изотермического отверждения при различных концентрациях последнего. 
Катализ сдвигает реакцию в низкотемпературную сторону тем сильнее, чем 
выше концентрация амина (левый пик). При этом вклад некатализирован-
ного процесса существенно снижается (правый пик).

Рис. 16. Кривые ДСК ангидридного отверждения эпоксидной смолы при содержании ускори-
теля 0 (1), 0.125 (2), 0.25 (3), 0.5 (4) и 1.1 (5) мас.%. Скорость нагрева 10 К/мин. Данные [99].



43

Кривые описываются уравнением (6) при k1 = 0 и показателями степени 
m и n, величина которых зависит от концентрации катализатора (рис. 17). 

Рис. 17. Зависимость параметров уравнения (6) от концентрации ускорителя. На графике 
удвоенная величина мас.%.  Данные [99].

Е. Duemichen и др. [100] использовали методы ИК-спектроскопии и ДСК, 
в последнем случае как изотермический, так и неизотермический варианты, 
для изучения кинетики отверждения ДГЭБА метилтетрагидрофталевым ан-
гидридом в присутствии 1 мас.% 1-метилимидазола. Параметры уравнения 
(6) m = 1, n = 1.44 по данным ДСК и 1.61 по данным ИК (Т = 80°С).

Константы формулы Аррениуса для k1 по ИК logk0 = 7.26, Eа = 75.1 ± 
14.6 кДж/моль, по ДСК logk0 = 7.71, Eа = 77.7 ± 2.6 кДж/мол.

 
2.3. Ионная полимеризация 

Вследствие структуры трёхчленного цикла кислород-углеродные связи 
эпоксидов сильно поляризованы и, как ожидается, способны разрываться 
под действием ионных агентов. В процессах ионной полимеризации важ-
ную роль играют третичные амины [60], хотя сами по себе в отсутствие 
протонодоноров они не являются инициаторами (рис. 18). 

Наиболее вероятным механизмом представляется образование цвит-
тер-ионов, которые в свою очередь диссоциируют до свободных ионов или 
ионных пар:

 

Таким образом, в присутствии спиртов или других доноров протонов 
полимеризация эпоксидной смолы под действием третичных аминов проте-
кает по анионному механизму, причём в качестве активного центра служит 
четвертичный аммониевый алкоголят.
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Рис. 18. Кинетические кривые полимеризации ФГЭ (6.67 мол/л) под действием диметила-
мина (0.66 мол/л) при 343 К. 1 – хроматографически чистый невысушенный ФГЭ, 2 – высу-
шенный с гидридом кальция и дозированный в сухом аргоне, 3 – очищенные и осушенные 
реагенты, дозированные в вакууме в осушенный реакционный сосуд. Данные [101]. 

Реакционные способности анионов и ионных пар различаются на поря-
док: константы роста цепи в системе ФГЭ + ДМБА + изопропиловый спирт 
при 70°С равны соответственно 5.6 и 0.7 л·мол–1·с–1 [102]. На 5÷7 звене цепи 
происходит обрыв на противоионе путём отрыва протона от протонсодер-
жащего β-атома углерода тетраалкилкатиона с последующей регенерацией 
активного центра, так что процесс носит живущий характер [103]. 

В отличие от аминных иминазольные инициаторы являются цвиттер-ио-
нами, как показано на схеме 5 [104].

Схема 5. Схема инициирования анинной полимеризации имидазолом. Данные [104].

На рис. 19 представлена кинетика полимеризации ДГЭБА под действи-
ем 2-этил-4-метилимидазола в широком диапазоие температур [100]. Как 
видно, выполняется 1-й порядок рекции с энергией активации 90 кДж/моль. 
Вместе с тем константа инициирования (образования аддукта) в несколько 
раз (от 3 до 10 в зависимости от температуры и концентрации катализатора) 
меньше константы роста цепи. 
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Рис. 19. Кинетика полимеризации ДГЭБА под действием 2-этил-4-метилимидазола. 
Е – концентрация эпоксидных групп. Данные [105].

Когда диэтаноламин (ДЭА) используется в качестве отверждающего 
агента эпоксидной смолы ДГЭБА, за быстроей реакцией образования ад-
дукта эпоксида с вторичным амином ДЭА следует медленная реакция ани-
онной полимеризации за счёт гидроксила [106]. При низкой температуре 
реакция протекает с ярко выраженным периодом индукции, аналогично 
поликонденсации эпоксида с амином (рис. 20). При высокой температуре 
(выше 100°С) автокаталитический характер реакции исчезает. Установлено, 
что скорость конверсии эпоксида невозможно представить в виде функции 
только температуры и степени конверсии. 

 
Рис. 20. Кинетические кривые отверждения ДГЭБА ДЭА. Цифры на рисунке – температура 
в °С. Данные [106].

X. Yu и др. [107] сообщили о фотоинициировании анионной полимери-
зации эпоксидов. Под действием УФ-излучения четвертичные соли тетра-
фенилбората аммония с различными хромофорами диссоциируют, образуя, 
в частности, NPh3 и Ph4В–. 

Катионная полимеризация эпоксидных смол обычно инициируется ком-
плексами трифторида бора или ониевыми солями, в том числе диарилио-
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донием, триарилсульфонием или фосфониевыми солями [104]. BF3 обыч-
но стабилизируется за счёт комплексообразования с основаниями Льюиса, 
например, эфира, спирта или амина, как показано на схеме 6. Из-за более 
высокой стабильности обычно предпочтительны комплексы BF3-амин. Рост 
цепи происходит через активный центр оксония (схема 6). Система DER 
332/BF3 проявляет 1-й порядок реакции: k = 2.0×1011exp{–98/RT} мин–1 
[108]. Добавление гидроксильной группы ведёт к снижению энергии акти-
вации. Группа -ОН также может выступать в качестве агента переноса цепи. 
Возможен также такой механизм роста цепи, при котором протонированные 
эпоксиды реагируют с гидроксилированными концевыми групами цепей. 
В этом режиме каждый акт раскрытия цикла сопровождается переносом 
протона на новую эпоксидную группу, которая, в свою очередь, может быть 
раскрыта концевым гидроксилом цепи [109].

Схема 6. Катионная полимеризация эпоксидов под действием BF3 [99].

Катионная полимеризация эпоксидных смол может быть индуцирована 
ультрафиолетом или электронно-лучевым излучением и эффективно про-
текать в присутствии соответствующих фотоинициаторов, например гекса- 
фторантимонатной солью арилиодония:

 

Возможный механизм может быть представлен следующим образом 
[110]. На первом этапе ультрафиолетовое облучение приводит к распаду 
соли диарилиодония на радикальный и катионный фрагменты. Фотогене-
рированная суперкислота, например HBF4, HPF6, HAsF6, HSbF6, быстро 
протонирует эпоксидный цикл (образуется вторичный оксониевый ион), 
который подвергается атаке со стороны нуклеофильной эпоксидной группы 
с получением в результате раскрытия цикла третичного оксония. Наконец, 
повторяющаяся атака третичных оксониевых ионов эпоксидными группами 
приводит к росту цепи. 

Предложен также каталитический путь восстановления соли диарил- 
иодония [111]. Под воздействием силана происходит высвобождение супер-
кислоты Бренстеда, которая инициирует катионную полимеризацию эпок-
сидов. 



47

2.3.1. Межцепной обмен в полимерах

В 1962 г. Н.С. Ениколопов указал на возможность протекания межцепно-
го обмена в процессах полимеризации по механизму, позднее получившему 
название передачи цепи через полимер с разрывом (ПЦР) и оформленному 
как открытие [112, 113]. Химическая сущность реакции ПЦР заключается 
в обменном взаимодействии двух макромолекул, одна из которых содержит 
активный центр, а вторая может быть неактивной, протекающей по меха-
низму гемолитического или гетеролитического замещения. 

По указанному механизму протекает происходящий при поликонденса-
ции межцепной обмен, а также так называемые деструктивные реакции по-
лимерной цепи с исходными реагентами или близкими к ним по природе. 
Эти процессы были изучены В.В. Коршаком с сотр. [114], а способность 
к межцепному обмену даже была приписана лишь поликонденсации, при-
чём этот факт расценивался как одно из фундаментальных её отличий от 
полимеризации. На самом деле подобный обмен может протекать как в 
процессе поликонденсации, так и полимеризации, а также со сформирован-
ными полимерными молекулами, независимо от способа их образования, 
характерен для любых гетероцепных полимеров и определяется лишь стро-
ением макромолекулы и типом активного центра. Так, изучение процессов 
полимеризации и сополимеризации триоксапа привело к выводу [112] о на-
личии в системе межцепного обмена аиалогичного типа, идущего по меха-
низму переацеталирования.

Эпоксидные олигомеры в большинстве случаев имеют структуру просто-
го эфира, то есть из них по любому способу образуются гетероцепные по-
лимеры. Следовательно, в принципе имеется возможность осуществления 
реакции межцепного обмена, хотя эфирный кислород для этого не самый 
благоприятный объект. Существенной особенностью полимерных систем, в 
которых имеет место реакция межцепного обмена, является то, что каждая 
мёртвая полимерная цепь может стать живой путём взаимодействия с соот-
ветствующим возбудителем. Именно такой подход впервые использовали L. 
Leibler и др. [115] для получения сетчатых полимеров, стеклообразных при 
комнатной температуре, но с возможностью перестройки топологической 
структуры, так называемых витримерах. Этот метод позволяет разработать 
метод утилизации эпоксидных матриц, повторно их перерабатывать, ремон-
тировать, сваривать между собой и т. д.

2.4. Гель-точка

2.4.1. Поликонденсация

Величина критической конверсии, αс, в процессах образования сетчатых 
полимеров, так называемая гель-точка, является, с одной стороны, кине-
тической, с другой стороны, важной структурной характеристикой. Уста-
новление связи величины критической конверсии со структурными и кине-
тическими параметрами форирующейся системы даёт возможность сфор-
мулировать условия получения сетчатого полимера с требуемыми физико- 
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механическими характеристиками. Поэтому её определение представляется 
заслуживающей внимания задачей.

В дальнейшем нам придётся использовать представление о производя-
щей функции (ПФ),  , где s (или q) – фиктивная (dummy) пе-
ременная, а Ri – искомая величина, скажем, концентрация цепей. ПФ позво-
ляет решать разнообразные кинетические уравнения, включая бесконечные 
системы. Поэтому рассмотрим её основные свойства. 

ПФ суммы (или разности) двух последовательностей {an} и {bn} равна 
сумме (или разности) соответствующих ПФ  и .  
Свёрткой называется сумма вида  . ПФ свёртки  является про-
изведением ПФ этих последовательностей:  . 
Дифференцирование ПФ по фиктивной переменной производит её момен-
ты и, соответственно, моменты распределения Rn:

нулевой момент  

первый момент

разность между вторым и 
первым моментами и т. д.

 
Использование этих свойств позволяет решать кинетические задачи на-

уки о полимерах. 
При рассмотрении вопроса о гель-точке ключевым является представ-

ление о функциональности исходных реагентов. Под функциональностью 
олигомера следует понимать число связей, которое в принципе он может об-
разовать в цепи полимера. Поскольку олигомерам обычно присуща неодно-
родность по размерам и функциональности, для характеристики последней 
С.Г. Энтелис ввёл представление о распределении по типам функционально-
сти, РТФ [116]. Количественно эту величину выражают через средние зна-
чения, fn и fw, причём именно последняя, средневесовая функциональность, 
как показал ещё П. Флори [117], играет ключевую роль в определении вели-
чины критической конверсии и параметров структуры сетчатых полимеров.

Простейшим и эффективным подходом к расчёту гель-точки является 
вероятностный в варианте теории ветвящихся процессов [95]. Структуру 
макромолекулы представляют в виде ветвящегося дерева (рис. 21), причём 
за корень может быть принято любое звено или целый фрагмент. Чтобы свя-
зать структуру макромолекулы с процессом её образования, в качестве та-
ких фрагментов выбирают молекулы реагентов. Далее рассматривают веро-
ятности перехода от поколения к поколению (корень принимают за нулевое 
поколение) как результат образования соответствующих связей. 
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Рис. 21. Разветвлённая макромолекула в виде ветвящегося процесса. Цифрами обозначены 
номера поколений. а – молекула, полученная в результате поликонденсации трифункцио-
нальноrо мономера с бифункциональным; б, в – её изображение в виде ветвящегося процес-
са, в качестве корня дерева выбраны звенья. указанные стрелкой: б – трифункциональное, 
в – бифункциональное.

Кинетические параметры процесса, глубина превращения по функцио-
нальным группам и их концентрация определяют величину вероятностей 
перехода. Для анализа вероятностей используют язык производящих функ-
ций. Ключевым моментом теории ветвящихся процессов является то обсто-
ятельство, что величина вероятностей перехода от поколения к поколению 
не зависит от его номера (кроме нулевого), вычисление же ПФ сводится 
к решению алгебраических уравнений.

На простом примере f-функциональной поликонденсации покажем прин-
цип определения величины критической конверсии.

В каждом поколении, кроме нулевого, f-функциональное звено может 
произвести максимум f–1 звеньев, причём вероятность того, что каждая из 
функциональных групп прореагировала, т. е. произвела новое звено, равна 
величине конверсии, α. Вероятность pi произвести i из f–1 звеньев равна:

 (11)

Таким образом, ПФ вероятностей 
  (12)

Условие гелеобразования определяется из решения уравнения (13)
 (13)

ПФ u(q) характеризует ММР полимера. Производным этой функции 
соответствуют моменты ММР, отнесённые к общей концентрации звеньев 
в системе. Так, u(1) есть 1-й момент ММР, первая производная по q при  
q = 1 – 2-й момент и т. д. Критическим будет то значение конверсии α, при 
котором производная  обращается в бесконечность.   
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 (14)
При q =1 u(1) =1 и

 (15)
Отсюда следует условие

αс(f–1) =1 (16)
Заметим, что величину конверсии получаем путём решения дифферен-

циального уравнения для функциональных групп.
Ограничивает применимость вероятностного подхода наличие эффекта 

замещения. Если последний проигнорировать, то соответствующую форму-
лу для системы амин (А) – эпоксид (В) следует представить таким образом:

αcA αcB (fwA – 1)(fwB – 1)=1 (17)
αcA, αcB – критическая конверсия соответствущих групп, средневесовая 

функциональность fw=∑i ini, функциональная доля  , mi – мольная 
концентрация олигомера, содержащего i функциональных групп. 

Функциональность олигомера F =  ∑i ini , α = (F0 – F)/F0. 
Поскольку FA0  – FA = FB0 – FB, αA = . Следовательно,

 (17а)

При эквифункциональном соотношении четырёхфункционального ами-
на и двухфункционального эпоксида αсВ = 1/ ≅ 0.577.

Простые соотношения, полученные статистическим методом, широко 
используют при анализе разнообразных процессов поликонденсации. Од-
нако обычным для полифункциональных реагентов является эффект заме-
щения. В реакции эпоксидных соединений с амином константы скорости 
реакции первичной аминогруппы k1 и вторичной k2, возникающей как ре-
зультат первой реакции, в общем случае различны (табл. 11).  Возможность 
решения проблемы эффекта замещения за счёт сочетания вероятностного 
и кинетического расчётов даёт развитый в работах [118-122] метод решения 
задач поликонденсации, исходящий из представления о блоках связей. 

Блок связей представляет собой некоторую конфигурацию относительно 
небольшого размера, являющуюся частью общей топологической структу-
ры, присущей данному полимеру. Она отображается в виде связного графа 
G, ребра и вершины которого суть связи и звенья, соединяемые этими свя-
зями. Полный набор концентраций всех блоков G однозначно характеризует 
состав и топологическую структуру полимерной системы. В этом смысле 
концентрация y(G) аналогична ММР линейного полимера. 

Анализ структуры систем кинетических уравнений, описывающих про-
цессы образования блоков связей, показал [118], что их можно разбить на 
замкнутые группы, каждая из которых относится к сравнительно неболь-
шим блокам. Вследствие малости систем прямое решение дифференци-
альных уравнений не представляет трудностей даже при наличии эффекта 
замещения. Более крупные блоки и соответствующие цепи собираются из 
полученных кинетическим путём с использованием вероятностных расчё-
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тов. Это становится возможным, если эффект замещения в реакциях, обе-
спечивающих эту сборку, отсутствует.

Следуя алгоритму, разработанному в [69, 70], будем полагать, что звенья 
диамина формируют узлы сетчатого полимера, а эпоксидный олигомер – ме-
жузловые цепи. Первичные аминогруппы, реагируя с эпоксидной группой, 
приводят к возникновению вторичных групп. Но если реакционная способ-
ность этих аминов различна, мы сталкиваемся с проявлением эффекта за-
мещения. Структуру сетки определяет сочетание узлов различной функци-
ональности. Именно эти структурные элементы представляют собой блоки 
связей, концентрацию которых в данном случае следует вычислять кинетиче-
ским методом, т. е. путём решения соответствующих кинетических уравне-
ний. Число присоединённых к узлу олигомерных фрагментов характеризует 
его функциональность. Если в скобках обозначить число первичных (первая 
цифра) и вторичных (вторая цифра) водородных атомов, то группы, принима-
ющие участие в построении сетки, можно обозначить следующим образом: 

А(40) – исходный амин, узел нулевой функциональности, А0; 
А(21) – продукт реакции одной из первичных аминогрупп, узел функци-

ональности 1, А1; 
А(20) – функциональность 2, А2; 
А(02) – функциональность 2, А2; 
А(01) – трёхфункциональный узел, А3; 
А(00) – четырёхфункциональный узел, А4. 
Превращение узлов изображается следующей схемой:
 

Через В обозначены эпоксидные группы. 
Система уравнений для всех аминогрупп записывается следующим об-

разом:

(18)

Начальные условия: А(40) = А0, А(21) = А(20) = А(02) = А(01) = А(00) = 0.
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На рис. 22 показано, как в ходе реакции меняется относительная концен-
трация узлов ai = Ai/А0 различной функциональности. Характерно, что в ко-
ординатах концентрация – конверсия кривые для разных значений β = k1/k2  
имеют подобный вид: максимальное значение концентраций ai относится 
к одному и тому же значению глубины превращения независимо от вели-
чины относительной константы скорости реакции вторичной аминогруппы. 
В то же время само максимальное значение меняется в зависимости от ки-
нетических параметров реакции поликонденсации. На рис. 22 также приве-
дены кривые изменения долей i-функциональных узлов nai в ходе процесса 
поликонденсации при различных соотношениях констант скорости реакций 
первого и второго присоединения. Обращает на себя внимание тот факт, что 
na1 во всем интервале глубины превращения снижается, начиная с едини-
цы. И это несмотря на то, что мольная концентрация монофункционального 
узла a1 сначала растёт от нулевого значения и только затем, достигнув неко-
торого максимума, падает. Это несоответствие вполне понятно, поскольку 
начало реакции состоит именно в образовании исключительно монофунк-
циональных узлов, относительная доля которых поэтому равна единице 
и уменьшается по мере возникновения узлов более высокой функциональ-
ности. 

Рис. 22. Изменение в ходе реакции относительной концентрации узлов различной функци-
ональности: а0 (1), а1 (2), а2 (3), а3 (4) и а4 (5) и величин nai в ходе процесса поликонден-
сации: na1 (1), na2 (2), na3 (3) и na4 (4). Цифрами на графиках обозначена величина эффекта 
замещения β = k1/k2.  

Поскольку предполагается, что реакционная способность эпоксидных 
групп не меняется в ходе реакции, для расчёта структуры сетки можно 
применять вероятностный подход, используя вычисленные значения кон-
центраций узлов. В соответствии с теорией ветвящихся процессов [95] не-
обходимо ввести функцию u(q), характеризующую вероятность производ-
ства цепи олигомера в последующем поколении такой же цепью в предыду-
щем. 
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 (19)

где q – фиктивная переменная, α – глубина превращения по эпоксидным 
группам, nai – доля i-функциональных узлов:  .

Дифференцирование уравнения (19) приводит к выражению условия ге-
леобразования   

 (20)
 

При q = 1 u(1) = 1 и
 (21)

 

Критическая конверсия по эпоксидным группам определяется как реше-
ние уравнения 

 (22)

Формально уравнение (22) совпадает с выражением для гель-точки при 
f-функциональной поликонденсации αс(fw – 1) = 1 с той, однако, разницей, 
что средневесовая функциональность   в уравнении (22) меняется 
в ходе процесса, то есть является функцией глубины превращения α, а не 
характеристикой исходной системы. 

На рис. 23 приведены кривые уравнения y(α) = 1 – α (i – 1)nai для раз-
личных значений β = k2/k1 для системы В2 + А(40). Величина αс определя-
ется условием y(α) = 0. На рис. 24 представлены значения критической кон-
версии αс для этой же системы в зависимости от величины β (кривая 2). Там 
же показана связь между αс и β для систем В2+А(41) (кривая 1), В2+А(21) 
(кривая 3) и В2+В3+А(20) (кривая 4). В последнем случае введён трифунк-
циональный реагент В3, чтобы обеспечить возможность формирования сет-
чатого полимера, так как компонент А(20) бифункциональный. Как видно, в 
тех случаях, когда концентрация узлов определяется эффектом замещения, 
результат решения зависит от величины β (кривые 1-3), что никак не сле-
дует из статистической теории. Кривая 4 демонстрирует отсутствие такой 
зависимости, поскольку эффект замещения сказывается только на величине 
конверсии αA(t), но не на концентрации узлов, которая связана с αВ по ве-
роятностному закону.
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Обращает на себя внимание тот факт, что при низких значениях (но не нуле-
вом!) константы β величина критической конверсии стремится к постоянноve 
значению, в частности в случае системы В2+А4 αc = 0.618. Это объясняется 
тем, что процесс поликонденсации приобретает стадийный характер. На пер-
вой стадии реагируют первичные аминогруппы тем полнее, чем ниже значение 
β. Глубина реакции достигает при этом совершенно определённой величины. 
Например, в случае эквифункциональной системы В2+А4 это 50 % превраще-
ния по группам В. Вторая стадия сводится к накоплению полифункциональных 
узлов в таком количестве, чтобы реализовать гель-точку. Очевидно, что допол-
нительная конверсия при этом должна быть совершенно определённой.

2.4.2. Полимеризация 

В случае полимеризации макромолекулу, в составе которой m звеньев, 
n функциональных групп и p активных центров, m, n, p = 0, 1, 2, 3,… и т.д. 
вплоть до бесконечности, обозначим как R(m,n,p). Исходный f-функциналь-
ный олигомер в этом обозначении изобразится как R(1,f,0). Конечно, этот 
способ описания обращён к самой простой кинетической схеме и поэтому 
не учитывает некоторых деталей топологической структуры.

Как принято [95], используем ПФ:  , где  
фиктивные переменные связаны с определённой структурной характери-
стикой макромолекул: q1 – с числом звеньев, q2 – с числом функциональных 
групп, q3 – с числом активных центров.

Первые моменты: – общая концентрация моно-

мерных звеньев в системе;  – концентрация функци-

ональных групп, – концентрация активных центров. 

Рис. 23. Кривые уравнения
 для различных значений 

β (цифры на графике). Система В2 +А(40).

Рис. 24. Значения критической конверсии αс 
в зависимости от величины кинетической 
константы β. Пояснения в тексте.
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Вторые моменты – 

Принято считать, что математическим критерием гель-точки является об-
ращение в бесконечность второго момента распределения по молекулярным 
массам. Однако, как следует из физического смысла процесса гелеобразова-
ния, именно число функциональных групп, как и активных центров, обеспе-
чивает темп роста цепи. Следовательно, определяющим фактором является 
распределение макромолекул по функциональности. В терминах моментов 
ПФ это будет величина второго момента ПФ по функциональности, Ф22(t).

В простейшем случае живой полимеризации с мгновенным инициирова-
нием кинетику изменения Ф22 определяет система (23), состоящая всего из 
трёх уравнений [97]:

dФ22/dt = 2kp(Ф22Ф23 –RФ22)
dФ23/dt = kp((Ф23)2 + Ф22Ф23 – RФ23 + RФ22)                                  (23)
dФ33/dt = 2kpФ23(Ф33 +R)   

При t = 0 Ф22(0) = f(f–1)M0, Ф23 = Ф33 = 0.

Помимо константы роста kp кинетика зависит только от двух параме-
тров – R и Ф22(0). Таким образом, при мгновенном инициировании и в от-
сутствие реакций обрыва и передачи цепи полученная величина критиче-
ской конверсии αс является однозначной функцией второго момента ПФ по 
функциональности Ф22(0) и концентрации активных центров R. 

Вычисление вторых моментов аналитически, как видно, практически 
невозможно даже для самой простой кинетической схемы. Численный рас-
чёт приводит к результатам, один из примеров которых приведён на рис. 25. 
Кривые изменения величины Ф22(t) в ходе процесса живой полимеризации 
в отсутствие реакций передачи цепи и при условии мгновенного иниции-
рования имеют весьма характерный вид. Как видно, в крайне узком интер-
вале глубин превращения Ф22(t) увеличивается на порядки, демонстрируя 
стремление к бесконечности. Таким образом, без существенной ошибки за 
величину критической конверсии может быть принято то значение, которое 
отсекается на оси абсцисс асимптотой к кривой lgФ22(t) – α.
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Рис. 25. Кинетические кривые изменения второго момента распределения 
              по функциональности Ф22(t) при мгновенном инициировании. 
              R0 = 10-3 моль/л. Ф22(0) = 20 (1), 5 (2), 1 (3), 0.5 (4), 0.1 моль/л (5).

На рис. 26а показана зависимость величины критической конверсии αс 
от Ф22(0) в двойных логарифмических координатах при различных значе-
ниях концентрации R: αс ∝ . И, как видно (рис. 26б), αс2 Ф22 = R.

Рис. 26. Зависимость αc от Ф22(0) в процессе живой полимеризации с мгновенным 
инициированием. R = (1) 10–2, (2) 10–3, (3) 10–4

Таким образом, для живой полимеризации при мгновенном инициирова-
нии величину критической конверсии определяет формула (24).

 (24)

Физический смысл зависимости (24) заключается в том, что для образо-
вания сшивки необходимо как минимум последовательное осуществление 
двух реакций функциональных групп: во-первых, приводящая к включе-
нию полифункционального олигомера в полимерную цепь и, следователь-
но, к появлению подвешенной функциональной группы, вследствие реак-
ции которой (во-вторых) собственно и образуется сшивка. 
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Исключим допущение мгновенного инициирования. На рис. 27 пред-
ставлена зависимость величины критической конверсии от Ф22(0) при раз-
личной скорости инициирования W. Как видно, степенной характер зависи-
мости сохраняется, но с падением Wi показатель степени меняется от –1/2 
до –2/3. Заметим, что при ki/kp > 0.1 мол/л зависимость вида (24) сохраняет-
ся. Если в реакции инициирования принимает участие мономер или функ-
циональные группы, то это условие трансформируется: kiF/kp > 0.1 мол/л, 
где ki имеет размерность бимолекулярной константы.

 

Рис. 27. Зависимость αc от Ф22(0) в процессе живой полимеризации с произвольной 
скоростью инициирования Wi = kiI0/kp. I0 = 10–3 моль/л; 
ki/kp = (1) 1, (2) 10–1, (3) 10–2, (4) 10–3 и (5) 10–4 моль/л. 

Реакция передачи цепи представляет собой один из способов сдвига точ-
ки геля вплоть до ликвидации гелеобразования. Далее рассмотрен процесс 
живой полимеризации с произвольной скоростью инициирования и переда-
чей цепи через агент Х.

На рис. 28 показано, как реакция передачи цепи сказывается на величи-
не критической конверсии. При низкой концентрации агента передачи Х0 
характер зависимости αс от Ф22(0) целиком определяет скорость иниции-
рования (прямые 1 на рис 28а и б, относящиеся, соответственно, к высокой 
и низкой скорости инициирования). Высокое значение Х0 приводит к тому, 
что αс становится обратно пропорциональной Ф22(0) и не зависит от ско-
рости инициирования (прямые 4). Реакция передачи цепи сдвигает αс в об-
ласть высоких конверсий, и при определенной концентрации Хlim гель-точ-
ка может быть недостижима.
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Рис. 28. Зависимость αc от концентрации агента передачи цепи X0 в процессе живой поли-
меризации. I0 = 10–3 моль/л; ki/kp = (a) 1 и (б) 10–3 моль/л. Х0 = (1) 10–3, (2) 10–2, (3) 10–1 и (4) 
1 моль/л. Во врезках приведены кривые Хlim, ограничивающие область гелеобразования.

На врезках рис. 28 показана корреляция между Хlim и Ф22(0). Как видно, 
в широком интервале значений переменных реализуется пропорциональное 
соотношение.

Глава 3. Структура и свойства эпоксидных полимеров

Топологическую структуру сетчатого полимера обычно представляют 
как набор узлов, межузловых цепей и «хвостов», то есть подвешенных 
цепей [70]. Сетки топологически неоднородны даже при монодисперсном 
РТФ исходных реагентов и в отсутствие реакции моноциклизации. Неод-
нородность отображается через широкое распределение по размеру циклов 
и наличие узлов различной связности. Однако она не является результатом 
кластеризации реагентов или разделения фаз в ходе реакции. Топологиче-
ская неоднородность является следствием статистической природы реакций 
отверждения. Однако морфологически, по крайней мере, эпоксиаминные 
сетчатые полимеры гомогенны. Как показали J. Duchet и J.P. Pascault [124], 
микроскопически обнаруженные в ряде работ на поверхности сколов неод-
нородности размером 20÷40 нм обусловлены некорректным проведением 
экспериментов. 

3.1. Механические свойства

Характерной особенностью сетчатых полимеров является проявление 
равновесного модуля упругости G, величину которого классическая теория 
высокоэластичности Куна-Джеймса-Гута считает пропорциональной кон-
центрации цепей [70, 125].

Определённую информацию несёт растворимая часть полимера – золь-
фракция [126]. Это связано не только с тем, что её величина, как и точка 
гелеобразования, однозначно связана с механизмом процесса, но и с тем, 
что макромолекулы золь фракции представляют собой «недоразвившую-
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ся» сетку, ту её часть, в которой в наибольшей степени представлены ре-
акции, приводящие к обрыву цепи развития сетки. Именно поэтому анализ 
золь-фракции позволяет делать выводы относительно деталей механизма 
процесса образования трёхмерной структуры и судить об основных чертах 
её строения.

Формирование эластических и прочностных свойств сетчатых полиме-
ров тесно связано с особенностями первичной структуры, определяемой 
строением исходных компонентов. Химическая структура реагентов ока-
зывает существенное влияние на выход золь-фракции [127]: в случае орто- 
изомеров (ДГП) выход золь-фракции существенно повышается, мета- (ДГР) 
и пара-изомеры (ДГГ) дают приблизительно одинаковый результат, причём 
это относится как к эnоксидному компоненту, так и к аминному (3,3′- и 4,4′-
ДАДС), что связано, по-видимому, с повышенной склонностью к циклизации 
в случае орто-изомера. Сопоставление выхода золь-фракции, характеризую-
щего топологическую структуру сетки, со свойствами материала показывает 
(рис. 29), что наблюдается чёткая корреляция с прочностью полимера. При 
этом установлено, что пластифицирующая роль золь-фракции в данном слу-
чае никак не проявляется [127].

На рис. 30 приведены фотографии надмолекулярных структур полиме-
ров, полученных взаимодействием ДГП, ДГР и ДГГ с амином 4,4′-ДАДС. 
Сравнение показывает, что наблюдается существенная разница, по-видимо-
му, обусловленная топологией сеток.

 

Рис. 29. Зависимость прочности полимеров от количества золя при отверждении аминами 
3,3′- (чёрные точки) и 4,4′-ДАДС (кружки). Данные [127].

Pис. 30. Электронно-микроскопические фотографии сколов эпоксидных смол ДГП (а), 
ДГР (6) и ДГГ (в), отверждённых амином 4,4′-ДАДС [127].
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С другой стороны, показано [128], что прочностные и деформационные 
характеристики в стеклообразном состоянии обуславливаются в основном 
плотностью упаковки звеньев макромолекул, возрастающей в ряду: орто-, 
пара-, мета-. 

N. Hata и J. Kumanotani [129] нашли, что для ДГП характерно формиро-
вание 11-членного цикла:

Предполагается, что диглицидиловый эфир диэтиленгликоля (ДЭГЭГ) 
также образует аналогичное стабильное 11-членное кольцо благодаря гиб-
кости цепи олигомера. Свободное вращение по углерод-углеродной связи в 
этиленгликоле уменьшает вероятность получения конформации цикла при 
реакции с амином. Это становится очевидным при сравнении разницы в 
подвижности цепи -О-C-C-О- в обеих структурах:

Свободное вращение                    Фиксированная структура

В соответствии с вероятностью циклизации меняется модуль высокоэла-
стичности полученных сеток [129]: 

Эпоксид ДГР ДГП ДЭГЭГ ДГЭБА

3G, МПа 38.8 15.6 24.8 41.0
 
Вместе с тем исследования [130] показали, что экспериментальные зна-

чения молекулярной массы межузловой цепи Mc, оценённой по модулю 
высокоэластичности (табл. 14), ниже, чем следует из расчёта для данной 
конверсии. Связано это с наличием физических сшивок типа зацеплений.

Данные по вязкости разрушения (KIc), представленные как функция сте-
пени отверждения в табл. 14, показывают, что значения KIc уменьшаются 
с увеличением конверсии эпоксидной смолы. Авторы [130] связывают эту 
зависимость с уменьшением концентрации подвешенных цепей частично 
прореагировавшего эпоксидного олигомера, приводящих к пластификации 
отверждаемых образцов.
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Таблица 14. Модуль высокоэластичности Е и вязкость разрушения К1с частично отверждён-
ного эпоксидного полимера на основе ДГЭБА и 3,3′-ДАДС [130].

α, % 77.89 86.62 97.68 99.32 99.47

E, MПa 10.8 17.4 25.4 26.7 26.65

Мс 1154 719 521 508 511

К1с , МПа·м1/2 1.3 1.0 0.9 0.6 0.6

Вместе с тем следует учитывать, что эпоксидно-аминные сетки плотнее 
упакованы, чем большинство линейных полимеров, плотность же упаковки 
связана, главным образом, с когезией, а не с топологической структурой. 
Последняя играет опосредованную роль. 

S. Pandini и др. [131] варьировали структуру сетки, используя в качестве 
отверждающего агента для ДГЭБА наряду с бифункциональным (ДАДС) 
монофункциональный амин (ФГЭ), меняя их соотношение и стехиометрию 
(Р = NН/Э)..  Температура стеклования Tg различных систем несмотря на их 
разную макромолекулярную архитектуру растёт пропорционально плотно-
сти поперечных связей. В то же время модуль Юнга Е, измеренный при 23°С, 
демонстрирует обратную зависимость: Е тем больше, чем меньше плот-
ность сшивки и, соответственно, Tg (рис. 31). Такая закономерность служит 
признаком (наряду с подавлением β-релаксации) явления антипластифи-
кации [132], которое осуществляется, как правило, при введении в стекло- 
образные полимеры небольших количеств растворителей [132 – 134]. Одна-
ко в данном случае добавки вообще отсутствуют. Эффект достигается за счёт 
модификации структуры. Такое явление называют внутренней (internal) ан-
типластификацией [131, 135, 136]. Наряду с увеличением жёсткости, проч-
ности и вязкости разрушения антипластификация также приводит к росту 
плотности и снижению деформации до разрыва [137].

В работе [136] ТГАФ и триглицидил-м-аминофенол были отверждены 
4,4′-ДАДС и 3,3′-ДАДС, создавая четыре варианта эпоксидных полиме-
ров. Показано, что для материалов, содержащих мета-замещённый амин, 
по сравнению с пара-замещённым наблюдается увеличение вязкости раз-
рушения, однако при использовании мета- и пара-замещённых эпоксидов 
различия отсутствуют. Возрастают также модуль Юнга, предел текучести, 
плотность и деформация до разрушения. Соответственно, наблюдается сни-
жение температуры стеклования, интенсивности β-перехода и модуля вы-
сокоэластичности. Результаты указывают на явление внутренней антипла-
стификации, вызванной наличием мета-замещённого фениленового цикла 
в диаминах.
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Рис. 31. Модуль Юнга Е в зависимости от Tg для различных материалов. 
1 – системы, полученные путём варьирования стехиометрического отношения Р в отсут-
ствие ФГЭ; 2 –  системы, полученные путём варьирования Р при наличии ФГЭ (доля 0.3); 
3 – системы, полученные при стехиометрическом равенстве с различными долями ФГЭ. 
Данные [131].

Существуют, по крайней мере, два толкования феномена антипласти-
фикации: она связана с изменением объёмных свойств [133, 134, 137] или 
с влиянием сшивок на локальную подвижность [131, 135]. Как показано 
методом позитронной аннигиляционной спектроскопии, существенные из-
менения в свободном объёме отсутствуют: радиус дырки для всех рецептур 
составляет ~ 0.3 нм [131]. На этом основании сделан вывод, что в объяс-
нении наблюдаемого эффекта антипластификации свободный объём играет 
второстепенную роль. 

Однако особенно доверять этому заключению вряд ли возможно. Анализ 
структуры аморфных тел показал [58, 138], что основная роль в определении 
их свойств принадлежит не дыркам, а флуктуациям плотности. В частности, 
методом машинного моделирования было показано [139, 140], что значитель-
но более вероятным, чем одиночный дефект, и соответственно более стабиль-
ным образованием в аморфном теле является кластер, включающий 10÷20 
р- или n-дефектов. Дефекты из первой группы соответствуют локальному 
сжатию и большим значениям локального модуля (р-дефекты), а дефекты из 
второй группы – локальному растяжению и малым значениям локального мо-
дуля (n-дефекты). Носителем свободного (флуктуационноrо) объёма являют-
ся кластеры n-дефектов, а время их жизни и характер блуждания в простран-
стве определяют закономерности релаксации объёма аморфного тела. 

В работе [135] (и во многих других) обсуждают проблему β-релаксации 
с позиций химического строения. Однако разница в высоте барьеров, соот-
ветствующая различным локальным процессам релаксации, связана прежде 
всего с различиями в упаковке этих локальных областей, а не с особенно-
стями топологического строения вещества. При этом кинетические едини-
цы, принадлежащие более рыхлым областям, способны совершать некоо-
перативные движения, тогда как кинетические единицы в более плотных 
областях могут двиrаться только кооперативно. Если принять во внимание 
вывод В.А. Берштейна с соавторами [56, 57] о том, что α- и β-процессы 
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связаны с движением одних и тех же кинетических единиц, но α-процесс 
обусловлен кооперативным движением, связанным с окружением этой еди-
ницы, а β-процесс – её некооперативным движением, то следует заключить: 
уменьшение в результате антипластификации величины свободного объё-
ма, то есть кластеров n-дефектов, ведёт к подавлению β-процесса. Тополо-
гия сетки в этом играет опосредованную роль.

В работе [141] был предложен метод получения эпоксидного полимера 
с высокой вязкостью разрушения и сбалансированными свойствами при 
растяжении и изгибе посредством контроля топологической структуры сет-
ки. Во время отверждения происходила цепная полимеризация, причём в 
качестве инициатора использовали N,N-ДМБА. Было обнаружено, что ре-
акция передачи цепи ускоряется с ростом температуры, в результате чего 
активные алкоксидные анионы превращались в неактивные гидроксилы. 
Следовательно, сшитая цепь стала ветвящейся. Пластичность была зна-
чительно повышена путём простого повышения температуры отвержде-
ния. В частности, ударная вязкость выросла с 36 до 84 кДж/м2. Кроме того, 
прочность при растяжении не упала, а при изгибе максимальное снижение 
составило ~16%. Предполагается, что ветвящаяся структура, вызванная ре-
акцией переноса цепи, играет роль внутреннего упрочнения на масштабе 
сегмента, способствуя деформации сдвига. 

Эпоксидно-аминные сетки при температурах выше Тg ведут себя как ти-
пичные каучуки или линейные полимеры с высокой молекулярной массой 
[137]. На рис. 32 представлена зависимость напряжения от деформации для 
ДГР, отверждённой 4,4′-ДАДС при разных соотношениях Р = NH/ Э, в коор-
динатах уравнения Куна-Джеймса-Гута: 

σ = G∞(λ – 1/λ2), 
где удлинение λ = 1 + ε, а модуль G∞ пропорционален концентрации це-

пей сетки.

Рис. 32. Деформационное поведение эпоксидных сеток в высокоэластическом состоянии. 
Стехиометрическое отношение Р = NН/Э. Данные [142].

В стеклообразном состоянии деформация эпоксидных полимеров ха-
рактеризуется более сложными закономерностями. Полимер, полученный 
отверждением DER-353 4,4′-метиленбисциклогексанамином [143] пока-
зывает переход от эластичного поведения к пластичному в зависимости 
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от скорости деформирования и температуры (рис. 33),  проявляя свойства 
типичные для аморфных стеклообразных полимеров. Вплоть до области 
стеклования (рис. 33а, кривые 1÷3) наблюдается начальное увеличение на-
пряжения с последующим отчётливым пределом текучести, затем снижение 
текучести, пластическое течение и деформационное упрочнение.

 

Рис. 33. (а)Температурно-зависимые кривые напряжение-деформация в изотермических ус-
ловиях со скоростью деформирования 0.001/с.  Температура, °С: 25 (1), 50 (2), 70 (3), 80 (4), 
90 (5) и 100 (6). (b) Кривые σ-ε при 100°С. Скорость деформирования, 1/с: 0.1 (1), 0.01 (2) 
и 0.001 (3). Данные [143].

В районе стеклования эти особенности сохраняются, но область эластич-
ности и предел текучести уменьшаются (рис. 33а, кривые 4, 5) до полного 
исчезновения (кривая 6), пластическое течение и деформационное упрочне-
ние по-прежнему выражены. Увеличение скорости деформирования ведёт 
к восстановлению эластичности и предела текучести (рис. 33b, кривая 1). 
С дальнейшим ростом скорости эпоксидный полимер проявляет стеклоо-
бразное поведение даже при температурах выше 100°С.

3.2. Релаксационные свойства 

Прежде чем рассматривать вопросы релаксационных свойств эпоксид-
ных полимеров, напомним общие понятия о релаксационном поведении 
и релаксационных спектрах (РС) [144-146].

Релаксационные свойства, то есть способность вещества, выведенного 
из состояния равновесия тем или иным способом, возвращаться к равновес-
ному состоянию, определяется суммой всех типов движения молекулярных 
групп, фрагментов цепей и макромолекул – вращательного, колебательного, 
поступательного. Разлагая всё это многообразие движений на совокупность 
гармонических колебаний, мы приходим к представлению о спектральной 
характеристике веществ.

Формально кинетику процесса изменения релаксационного модуля g(t) 
можно представить следующим образом:

 .  (25)
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При этом весь процесс выражен как сумма n независимых элементарных 
релаксационных переходов. В непрерывном случае

 .   (26)                                                                        
 
Спектр hi или h(τ) как функцию времени релаксации τi или τ иногда вы-

ражают как H(τ) = τ·h(τ). И тогда крайне широкий диапазон времён релакса-
ции представляется в более компактном логарифмическом масштабе:

 
 . 

Зависимость релаксационного процесса от частоты представляет собой 
Фурье-преобразование от выражения (26), а именно

 
G*(ꞷ)= iꞷ  g(t)e–iꞶtdt , (27)

где ꞷ – частота. 
Как видно, между G*(ꞷ) и g(t) существует взаимно однозначное соответ-

ствие, т. е. зная одну величину, можно получить вторую. Поскольку выраже-
ние (26) в свою очередь является интегральным преобразованием Лапласа от 
спектра h(τ), такое же соответствие имеется и в этом случае. Сложность со-
стоит в том, что экспериментально измеряемые величины G*(ꞷ) и g(t) полу-
чаются, как правило, с ошибками, случайными (шум) или систематически-
ми, и к тому же в ограниченном интервале времени и частоты. Интегральный 
оператор в правой части равенства (26) относится к числу сглаживающих, то 
есть интенсивные возмущения функции h(τ) проявляются в значительно ос-
лабленном виде в функции g(t). Но это означает, что незначительные возму-
щения (ошибки) экспериментальных данных могут вносить существенную 
неопределённость в решение задачи о нахождении релаксационного спектра 
h(τ). Обрезание пределов интегрирования также служит источником искаже-
ния результатов обратного преобразования Лапласа и Фурье.

Комплексную величину G*(ꞷ) обычно выражают через её действитель-
ную и мнимую компоненты:

 
G′(ꞷ)= h(τ)  dτ, (28)

G′′(ꞷ)= h(τ)  dτ.  

причём их отношение, называемое тангенсом угла потерь (механиче-
ских, диэлектрических и т. п.),

tan δ =  (29)

часто используют для определения отдельных релаксационных переходов. 
При этом величину (интенсивность) пика кривой tanδ(T) или tanδ(ꞷ) обычно 
связывают с концентрацией релаксирующего элемента (релаксатора).
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Для описания и классификации локальных релаксационных переходов 
Г.М. Бартеневым было введено представление о релаксационной спектро-
метрии [145, 146], хотя «сама по себе релаксационная спектрометрия как 
специфический вариант кинетической спектроскопии… находится ещё в 
стадии становления и не все принципы её к настоящему времени можно 
считать вполне строго обоснованными» (стр. 297 монографии [144]). 

Локализация релаксационных процессов фактически означает, что каж-
дый из них осуществляется (и, соответственно, может рассматриваться) 
независимо друг от друга. Его параметры, в частности величины времен 
релаксации, определяются локальной структурой полимера, для характери-
стики которой, в свою очередь, могут быть использованы. Именно в этом 
заключается смысл релаксационной спектроскопии как метода исследова-
ния структуры полимеров. 

Наличие более или менее широкого спектра времён локальной релакса-
ции обусловлено тем, что даже в простейших макромолекулах таких, как по-
лиэтилен, полиэтиленоксид, полистирол, можно выделить целый набор ре-
лаксаторов. Колебательно-вращательные движения атомов, боковых групп, 
кренк-шафтные повороты различных внутрицепных групп атомов – все они 
характеризуются различными по величине временами. Усложнение молеку-
лярной структуры естественным образом приводит к расширению РС.

Локальные релаксационные переходы, которым относительно просто 
придать структурное содержание, главным образом ответственны за уро-
вень внутреннего трения в полимерном материале, и тем самым за такие 
свойства, как, например, хрупкость. Вместе с тем релаксационные свойства 
в широком смысле определяют деформируемость, долговременную проч-
ность и прочие свойства, связанные с конформационными перестройками 
и перемещениями макромолекул. Очевидно, что в этом случае главную роль 
играет топологическая структура. Однако её гораздо труднее увязать с ре-
лаксационным поведением полимера, хотя, безусловно, эта задача весьма 
актуальна. 

Так, деформационное поведение стеклообразного полимера, в частно-
сти, представленное на рис. 33, связано со следующими релаксационными 
свойствами [147]. При более низких скоростях деформации проявляется 
только β-релаксация, которую связывают со свободой вращения сегментов 
цепей сетки. При более высоких скоростях деформации, приблизительно 
более 100/с, поскольку у полимерных цепей меньше времени для перео-
риентации и скольжения, полагают, что проявляется движение хвостовых 
фрагментов цепей или некооперированных сегментов, приводящtt к β-ре-
лаксации (рис. 34) [147]. Итак, подвижность контролируется не напряже-
нием, а скоростью деформирования. Такое поведение обычно связывают 
с моделью Ри-Эйринга [148].
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Рис. 34. Предел текучести при построении в полулогарифмическом масштабе показыва-
ет билинейную зависимость от скорости деформации. Деформируемость при высоких 
скоростях определяет α и β релаксация. α – (1), (α + β) – (2) и β-релаксация (3). На графике 
модель Ри-Эйринга. Данные [147].

Обсуждая вопрос о термомеханических свойствах, нельзя не остановить-
ся на проблеме связи температуры стеклования полимера, или α-перехода, 
с концентрацией узлов сетки ν. Неоднократно было показано, что темпе-
ратура стеклования Тg растёт с увеличением ν (см., например, [149, 150]). 
Формула A.T. DiBenedetto и аналогичные подходы полагают, что это непо-
средственное проявление топологической структуры [150]. В упрощённом 
виде её представляют следующим образом [151]: 

  =   (30)

где Tg0 и Tg∞ – температуры стеклования неотверждённой и полностью 
отвержденной смолы, соответственно, λ – параметр материала.  На рисунке 
35 представлены результаты по отверждению ДГЭБА диметиламином [151].

Соответственно, предложен подход [152], дающий возможность по Тg 
оценивать степень сшивки.

Рис. 35. Зависимость Тg от конверсии. Точки – эксперимент, кривая – уравнение (30). Дан-
ные [151].
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Корреляционную связь между физическими свойствами при отверж-
дении термореактивных материалов в изотермических условиях дают ди-
аграммы TTT (time-temperature-transformation), вывод и описание которых 
для эпоксидных материалов предложили J. Enns и J.K. Gillham [153]. Ти-
пичная диаграмма TTT на рисунке 36 изображает S-образныые кривые, 
описывающие время, необходимое для стеклования термореактивного 
материала, определяемые как точки, в которых температура стеклования 
материала равна температуре отверждения. Здесь же представлены кри-
вые гелеобразования. Из графиков видно, что влияние кинетики реакции 
на развитие сетки (величина β = k2/k1) оказывает значительное влияние на 
процесс отверждения этих материалов. С увеличением константы скорости 
реакции вторичного амина время гелеобразования уменьшается, что, в свою 
очередь, приводит к более короткому времени стеклования.

Однако развиты представления, позволяющие рассчитывать темпера-
туру стеклования, исходя из химической структуры полимера [154-158]. 
В этом смысле, топология сетки сказывается только потому, что изменяется 
химическая структура. Так, например, при отверждении эпоксидных олиго-
меров аминами при раскрытии эпоксидного цикла возникают гидроксиль-
ные группы, так что рост ν сопровождается увеличением их концентрации. 
Именно эта величина, существенно влияющая на уровень межмолекулярно-
го взаимодействия, определяет температуру стеклования. 

Рис. 36. Диаграмма TTT для трёх кинетических случаев процесса отверждения эпоксида 
первичным амином. Сплошные линии представляют время стеклования, пунктирные обо-
значают время гелеобразования. Данные [59].

А.А. Аскадский вообще считает [154], что всякое изменение архитекту-
ры полимера неминуемо связано с соответствующим изменением химиче-
ской структуры. Поэтому для вычисления температуры стеклования (и не 
только) достаточно знания о последней. Согласно Аскадскому

 
Tg =  
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Здесь ΔVi – Ван-дер-ваальсовы объёмы атомов, ai, bi и Ki – параметры, 
учитывающие, соответственно, слабое дисперсионное взаимодействие, 
усреднённое для каждого атома, энергию сильного межмолекулярного вза-
имодействия и энергию химических (ковалентных) связей. В числителе 
записана сумма, относящаяся к повторяющемуся фрагменту сетки, то есть 
к узлу, в знаменателе первые два члена относятся к линейным членам этого 
фрагмента, третий – к узлу. При этом структура узла включает в себя развет-
вляющий атом с присоединёнными к нему атомными группами (подробнее 
см. [154]).

С другой стороны, фактором, непосредственно определяющим процесс 
стеклования, является надмолекулярная структура, характер упаковки си-
стемы, флуктуации плотности [56]. С этих позиций, опять-таки топологи-
ческая структура влияет на стеклование не сама по себе, а поскольку с её 
изменением меняется характер упаковки и доля свободного объёма. Так, 
например, в работе [159] показано, что вариация топологической структу-
ры эпокси-аминных полимеров путём введения монофункциональных реа-
гентов, а также изменения соотношения функциональных групп, приводит 
именно к такому эффекту. 

Релаксационное поведение сетчатых полимеров связано с параметрами то-
пологической структуры непосредственным образом. По сравнению с несши-
тыми полимерами в области плато сетки демонстрируют более слабую зави-
симость релаксационного модуля от времени G(t) ∝ t-m: с увеличением степени 
сшивания полимера показатель степени m падает [160]. Вместе с тем в терми-
нальной зоне (большие времена релаксации или низкие частоты) кривые ре-
лаксационного модуля G*(ꞷ), G(t) и податливости J*(ꞷ), J(t) выходят на пре-
дел, соответствующий равновесному значению деформации [161] (рис. 37).

Рис. 37. Кривые податливости эпоксидных олигомеров, отверждённых стехиометрическим 
количеством 4,4′-ДАДС. Характеристика систем приведена в таблице. Данные [159].

Кривая Олигомер M Jg (ГПа-1) Tg, °C

1
2
3
4

Epon 828
Epon 1001
Epon 1004
Epon 1007

420
910
1520
2870

1.82
1.36
1.32
1.18

204
127
112
101
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Результаты измерений температурной зависимости tgδ и динамического 
модуля сдвига G′ композиций ДГР+ДАП+АН и ДГР+МФДА+АН при варьи-
ровании соотношения моно- и бифункциональных аминов показали [162], 
что наблюдаются две области проявления релаксационных процессов, α и β. 
Температура α-перехода Тα, связанного с размораживанием сегментальной 
подвижности, с увеличением плотности сшивки nc растёт линейно. Темпе-
ратура β-максимума Тβ, появление которого, как считают авторы, связано 
е размораживанием подвижности оксиэфирных звеньев, содержащих ги-
дроксильную группу, с увеличением nc также растёт. При этом наблюдается 
заметное уширение высокотемпературной части максимума без изменения 
положения низкотемпературной ветви, что свидетельствует об уширении 
спектра времён релаксации за счёт увеличения доли сильно заторможенных 
оксиэфирных звеньев. Если учесть, что оксиэфирные звенья представляют 
собой кинетические единицы достаточно большого объёма, то вероятность 
β-перехода должна определяться не только вероятностью преодоления ба-
рьеров, препятствующих вращению оксиэфирных звеньев, но и степенью 
кооперирования релаксационного процесса.

Метод диэлектрической релаксации широко применяется для изучения 
молекулярной подвижности в полимерах [144]. Зависимость комплексной 
проницаемости от частоты, определяемой дипольной релаксацией, в общем 
случае выражается следующим образом [163]:

χ(ꞷ) =  = 1 – iꞷ φ(t)e–iꞷtdt,  (31)

φ (t) =    dꞷ,

где χ – проницаемость, ε0 и ε∞ – диэлектрические константы  при ꞷ << 1 
и ꞷ>>1, соответственно, φ(t) – релаксационное ядро, которому часто прида-
ют вид функции Кольрауша-Воттса-Вильсона (КВВ) [164, 165]

φ (t) = Ae–(t/τ)β,       0 < β < 1.  (32)                                                              

Здесь A–1 = (τ/β)Г(1/β), Г– гамма-функция, τ – наиболее вероятное время 
релаксации.

Однако чаще пользуются формулой Гавриляка-Негами (ГН) [163]:

 (33)

Параметры 0 < α ≤ 1 и 0 < β ≤ 1 характеризуют ширину (α) и асимметрию 
(β) функции распределения по временам релаксации. Функция ГН сводится 
к уравнению Дебая при α = β = 1, Коула-Дэвидсона при α = 1 и Коула-Коула 
при β = 1. 

B.D. Fitz и J. Mijovic [166] методами диэлектрической спектроскопии 
и динамического светорассеяния прямо показали, что параметры α-пере-
хода, изменяющиеся в процессе отверждения ДГЭБА диэтилентриамином 
(ДЭТА), контролируются характером флуктуаций плотности. По мере раз-
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вития реакции увеличение молекулярной связности приводит к более широ-
кому распределению размеров доменов (мерой расширения является умень-
шающийся параметр KВВ β), а для самых больших доменов – увеличение 
числа атомов на домен. Когда размер домена намного больше, чем масштаб 
локальных движений, наблюдается расщепление на отдельные процессы α 
и β, и далее в процессе реакции α продолжает эволюционировать, увели-
чивая время релаксации τα, τβ растёт незначительно (рис. 38). Вместе с тем 
плотность сшивки существенно влияет на форму пика β-перехода [167]. Ин-
тересно отметить, что если при антипластификации в густо сшитых системах 
α-релаксация подавляется, то эффективность антипластификаторов слабее в 
слабо сшитых сетках, а в квазилинейных системах она почти исчезает [168].

Рис. 38. Изменение времени релаксации (1) α- и (2) β-процессов в ходе формирования сет-
чатого полимера. Данные [166].

Параметры уравнения ГН также чувствительны к степени сшивания сет-
ки. Зависимость для G∞ очевидна: это равновесный модуль упругости, вели-
чина которого пропорциональна концентрации цепей. Так, в работе [169] по-
казано, что параметр асимметрии β не зависит от конверсии, тогда как пара-
метр распределения α уменьшается с увеличением времени отверждения t. 

Таблица иллюстрирует влияние сшивки на параметр α (β = 0.9) при 
отверждении ДГЭБА 4,4′-ДАДС при 140°С. 

Конверсия 0.79 0.80 0.81 0.82 0.83 0.84 0.85

α 0.665 0.651 0.615 0.607 0.581 0.554 0.532

Как видно, величина α, характеризующая ширину распределения по вре-
менам релаксации, падает по мере роста концентрации узлов сшивки (рас-
чётная величина критической конверсии для этой системы ~0.57). Возмож-
но, и в этом случае существенное значение имеет изменение в ходе реакции 
химической структуры системы и возможность стеклования [170]. Действи-
тельно, как показано в работе [171], в стеклующейся в процессе отвержде-
ния эпоксидной системе (ДГЭБА + ДЭТА) параметр α падает, β растёт. В то 
же время при формировании эластичной уретановой сетки по реакции гекса-
метилендиизоцианата с триолом на основе полиоксипропилена тенденция в 
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изменении параметров α и β во времени та же, но сама величина изменения 
незначительна. В аналогичной системе [172] вообще не удалось получить 
сколько-нибудь определённой связи между степенью сшивания и величиной 
α. Таким образом, на основании приведённых результатов трудно сделать 
однозначный вывод о связи параметров уравнения ГН с концентрацией уз-
лов сетчатых полимеров.

В работе Н.А. Юречко и др. [127] методом диэлектрики изучали релак-
сационные свойства  полимеров, полученных взаимодействием ДГП, ДГР 
и ДГГ с амином 4,4′-ДАДС. На рис. 39  представлена зависимость фактора 
диэлектрических потерь ε′′ от температуры при частоте 103 Гц для трёх ис-
следованных полимеров. На всех кривых наблюдаются две области релак-
сации – α и β, характерные для большинства полимеров и, как указывалось 
выше (раздел 1.2.2), для ЭО. Область β-релаксации в зависимости от часто-
ты располагается от –40 до 40°С.

Рис. 39. Зависимость фактора диэлектрических потерь ε′′ от температуры при частоте 
103 Гц. Полимер на основе 1 – ДГП, 2 – ДГР, 3 – ДГГ. Данные [127]. 

В области α-релаксации ширина пиков закономерно уменьшается в ряду 
ДГГ, ДГР, ДГП, и самый узкий и высокий максимум у полимера на основе 
ДГП, свидетельствующий об узком спектре времен релаксации. В этой об-
ласти релаксации максимумы фактора потерь сдвигаются к высоким тем-
пературам в ряду ДГП – ДГР – ДГГ, что свидетельствует об уменьшении 
сегментальной подвижности в этом ряду и согласуется с ростом температу-
ры стеклования: 88, 98, 108°С, соответственно. В случае ДГП наблюдаются 
наибольшая величина свободного объёма и наименьшая энергия активации 
β-процесса (табл. 15).

Температурную зависимость α- и β-переходов описывают разными со-
отношениями: первый – уравнением ВЛФ, второй – Аррениуса. В табл. 15 
приведены параметры уравнений: энергия активации β-процесса Еβ, кон-
станты С1 и С2 уравнения ВЛФ, а также доля свободного объема fg.

Таблица 15. Параметры α- и β-переходов эпоксидных полимеров на основе фенилендиrли-
цидиловых эфиров [127].

Исходный ЭО Еβ, кДж/моль С1 С2, К fg
ДГП
ДГР
ДГГ

68.7 ± 2.9
73.3 ± 2.9
75.4 ± 2.9

11.8
16.6
15.5

76
58
54

0.037
0.026
0.028
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Видимо, такие особенности обусловлены строением молекулы мономе-
ра: орто-положение реакционных групп максимизирует вероятность реак-
ции моноциклизации, вследствие чего плотность упаковки звеньев возрас-
тает в ряду: орто-, пара-, мета-. 

Уникальный метод импульсного ЯМР позволяет дискриминировать 
структурные элементы системы по их подвижности, но также оценить их 
концентрацию по населенности протонов [173, 174]. Суть его заключается 
в том, что на образец, помещённый в постоянное магнитное поле, воздей-
ствуют перпендикулярно к нему приложенным переменным импульсным 
магнитным полем. В результате вектор намагниченности поворачивается 
на определённый угол, величина которого зависит от продолжительности 
импульса. Его характеризуют двумя компонентами: продольным М||, парал-
лельным постоянному полю, и поперечным М⊥, перпендикулярным посто-
янному полю. Эти компоненты релаксируют следующим образом:

М||(t) = M0[1 – exp{– t/T1}
М⊥(t) = M0exp{– t/T2} 
где Т1 и Т2 – времена продольной (спин-решёточной) и поперечной 

(спин-спиновой) релаксации. Сигнал, пропорциональный М⊥(t), называют 
спадом свободной индукции.

Подвижность структурных элементов оценивают по величинам Т1 и Т2, 
а также по спаду свободной индукции. В области развитого движения 
Т1 = Т2 и обратно пропорциональны времени корреляции τс (время поворо-
та на угол, равный одному радиану).  При заторможенном движении Т1 ∝ τс, 
тогда как по-прежнему Т2 ∝1/τс. Следовательно, кривая Т1(τс) носит экстре-
мальный характер, и в точке минимума ꞷ.τс = 0.6158, тогда как Т2(τс) моно-
тонна. Если релаксация осуществляется по нескольким механизмам, то сум-
марное время релаксации, например продольной, имеет вид: Т1

–1 =  Т1i
–1 

В многофазных системах2 определяющим параметром является величи-
на τi – время жизни ядер в i-той фазе. В случае быстрого обмена (τi  << T1 
или T2) М⊥(t) = М0·exp{–t/T2m}, где время релаксации Т2m

–1 =  piТ2i
–1, pi – 

населённость, т. е. доля ядер, относящихся к i-той фазе. В случае медленно-
го обмена (τi >> T1 или T2)

M⊥(t) = M0 piexp{–t/T2i}  
В промежуточном случае, когда τi ~ T1 или T2, удаётся выделить две фазы, 

причем кинетические параметры pi и T2i имеют некий эффективный смысл.
Результативность метода иллюстрируют данные работы [173], в которой 

проведено сравнение двух подходов к определению состава (ММР) олиго-
меров: гель-хроматографии и импульсного ЯМР по населённости протонов 
(табл. 16).  

2 Понятие фазы в ЯМР носит кинетический характер: фаза включает в себя ядра, обладающие одним и 
тем же временем релаксации. 
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Таблица 16. Состав диановых ЭО по данным гель-хроматографии (числитель) и импульсно-
го ЯМР (знаменатель).

 

ЭО Mn
Содержание фракций с n (%)

0 1 2-3 4-6 7-10 11

ЭД-16
ЭД-8

472
877

49/56
15/21

30/27
16/18

18/14
30/28

3/2
19/17

-
14/11

-
6/5

Как видно, совпадение вполне удовлетворительное.
Исследование густосетчатых эпоксидных сеток методом импульсного 

ЯМР [176-179] показало, что эти системы характеризуются кинетической 
неоднородностью в том случае, если степень сшивания регулируется при 
помощи монофункциональных эпоксидных олигомеров или за счёт измене-
ния соотношения реакционноспособных групп.

Эти данные позволили сделать вывод о том, что за крупномасштабное 
движение в густосетчатых эпоксидных полимерах ответственны узлы сетки 
с прилегающими к ним фрагментами. В сетках, узлы которых имеют одну 
и ту же функциональность (связность), не существует широкого набора вре-
мён крупномасштабного движения, хотя сама величина времени релаксации, 
естественно, зависит от концентрации узлов. Наоборот, в сетках, узлы кото-
рых имеют некоторое распределение по связности, наблюдается спектр вре-
мён релаксации. При достаточно высокой температуре сами узлы сетки могут 
двигаться, причём температура размораживания движения узлов и скорость 
движения при данной температуре также зависят от их связности. В этих ра-
ботах проведена оценка концентрационных долей протонов разных фрагмен-
тов топологической структуры с учётом иерархии соответствующих кинети-
ческих единиц, которая возникает из-за их разной степени связности и ани-
зотропии вращения. Наиболее подвижны те элементы, которые содержатся в 
цепях, не связанных с сеткой – непрореагировавшие олигомеры и продукты 
первого присоединения. Следующей по подвижности структурой являются 
цепи, присоединённые к узлам сетки одним концом, и так далее. 

Кривые спада свободной индукции и времена релаксации Т1 и Т2 в эпок-
сиаминных полимерах, модифицированных добавками моноэпоксидного 
компонента или варьируемым соотношением функциональных групп эпок-
сид-амин, демонстрируют наличие двух и более кинетических фаз, разли-
чающихся по подвижности. Обычно фрагменты с наиболее простой топо-
логической структурой, включая хвосты в гель- и золь-фракциях, образуют 
наиболее подвижную фазу. Более сложные структурные элементы, в том 
числе цепи сетки, соединённые узлами со связностью, равной 2 и менее, 
участвуют в наиболее подвижной фазе, когда снижается температура или 
увеличивается общая связность узлов. 

Результаты кинетических измерений времен Т2а и Т2б, а также доля про-
тонов, соответствующая более подвижной фазе, Ра, при поликонденсации 
ДГЭБА с ДХДМ представлены на рис. 40а и б [180]. 
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Рис. 40. Временные зависимости Т2б (1-4) и Т2а (1′-4′) при 120 (1, 1′), 130 (2, 2′), 140 (3, 3′) 
и 180°С (4, 4′) (а) и доли подвижных протонов ра при 120 (1), 130 (2), 140 (3), 150 (4) 
и 160°С (5) (б) для продукта реакции ДГЭБА с ДХДМ. Данные [180].

При низких глубинах превращения (низкие температуры и малые вре-
мена реакции) время Т2 единственно и практически не меняется. По мере 
увеличения глубины превращения (для 120°C это 60 мин, что соответству-
ет глубине превращения α = 0.13) поперечная релаксация вплоть до пере-
хода системы в стеклообразное состояние описывается двумя значениями 
Т2. Оба выделенных значения Т2а и Т2б меняются во времени практически 
параллельно (рис. 40а). Доля протонов ра уменьшается во времени, дости-
гая некоторого постоянного значения при достижении системой точки геле-
образования, а затем растёт (рис. 40б).

Если полагать, что изменение населенности кинетических фаз обуслов-
лено изменением состава реакционной системы, следует найти структур-
ные образования, ответственные за быстрое и медленное движение. В табл. 
17 схематически представлены фрагменты сетки, образованные путём по-
ликонденсации реагентов типа А2 + В4, и входящие в них элементы.

Концентрацию структурных элементов, образующихся при поликонден-
сации ДГЭБА с ЭХД до точки гелеобразования, рассчитывали вероятност-
ным методом и измеряли с помощью ГПХ, получив совпадающие результа-
ты (рис. 41) [176, 180]. 
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Таблица 17. Возможные фрагменты сетки и их обозначение [177].

* Цифрой обозначена связность узла, т. е. количество присоединённых к нему бифункцио-
нальных олигомеров, буквой (у – узел, ц – цепь, х – «хвост») обозначена структурная единица, 
концентрация которой рассматривается, а также число входящих во фрагмент олигомеров. Две 
цифры у инденса цепи обозначают связность обоих узлов, которые соединятся данной цепью.

Формулы для расчёта массовых долей, ꞷ, соответствующих фрагментов 
(в скобках) с учётом молекулярной массы реагентов, взятых в соотношении 
1:1, имеют вид:  

ꞷ(Э) = 0.711(1–α)2; ꞷ(А) = 0.289(1–α)4; ꞷ(ЭА) =2.56α(1–α)4; 
ꞷ(АЭ2) = 6.00α2(1–α)4; ꞷ(А2Э) = 1.84α2(1–α)6.
Итак, статистический метод пригоден в данном случае не только для 

оценки средних характеристик, например, моментов ММР, но также для 
расчёта содержания в системе соответствующих фрагментов. Аналогичные 
результаты получены для системы ДГЭБА + ДАДМ.

Рис. 41. Изменение фракционноrо состава (весовые доли ꞷ) системы ДГЭБА (Э) + ЭХД (А), 
1: 1, с конверсией (α): 1 – Э+А, 2 – ЭА, 3 – Э2А+А2Э, 4 – ∑ЭiАj, i + j ≥ 4. Точки – экспери-
мент, кривые – расчёт. Данные [180].
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То, что закономерности формирования сетчатой структуры описываются 
законами статистики, естественно, так как условие её применимости в дан-
ном случае выполняется: реакционная способность функциональных групп 
реагентов не меняется с конверсией (см. раздел 2.1.1).

С целью выяснения вклада узлов и цепей сетки в сегментальное дви-
жение в работах [176-179] изучен ряд систем, в которых направленно 
варьировали длину межузловой цепи, количество, функциональность 
и химическую природу узлов. Изучены следующие модельные системы:  
I – ДГЭБА+ЭХД с частичным замещением ДГЭБА на ФГЭ, что меняет со-
держание разветвлений (концов) цепи. II – ДГР и смесь диаминопиридина 
(ДАП) с анилином (АН). Замещение ДАП на анилин проводилось с целью 
регулирования межузловой цепи. Система III отличается от II заменой ДАП 
на диаминопентан. Предполаrалось, что наличие связей С-С в диаминопен-
тане, около которых возможны вращательные моды движения, приведёт 
к дополнительной неоднородности кинетических свойств и замене жёст-
кого тетрафункционального узла на два трифункциональных. Встраивание 
в сетчатую структуру таких гибких «внутриузловых» фрагментов должно 
позволить регулировать неоднородность кинетических свойств отверждён-
ных продуктов. 

Концентрацию добавки выражали через мольную долю см:

см =  (для ФГЭ)

см =  (для анилина)

Молекулярные движения в полимерах оценивали путём определения 
фрагментов, входящих в более подвижную фазу (табл. 18).

Как следует из данных, приведённых в табл. 18, к наиболее подвижной 
фазе относятся продукты присоединения к амину монофункциональных 
олигомеров (то есть свободные молекулы), а также «хвосты», образованные 
за счёт монофункциональных олигомеров (в ряде случаев бифункциональ-
ных). Подвижная фаза с гибкими узлами (система III) содержит более слож-
ные фрагменты, чем кинетическая фаза с жёсткими узлами (система II). С 
понижением температуры в подвижную фазу включаются и более сложные 
структурные фрагменты, в том числе цепи сетки, но ограниченные узлами, 
связность которых не больше 2 (редко 3).

Данные таблицы показывают, что чем выше связность системы (то есть 
чем ниже концентрация ФГЭ), тем более сложные фрагменты входят в со-
став подвижной фазы. Таким образом, чем более мобильна система (выше 
температура, более дефектная сетка), тем менее сложные структуры опре-
деляют населённость наиболее подвижной фазы. Подобная картина харак-
терна и для сеток, в которых топологическая структура регулируется за счёт 
изменения константы стехиометрии Кст, т. е. соотношения -NН и эпоксид-
ных групп. Результаты анализа данных работ [176, 180] для сетчатых по-
лимеров, полученных на основе ДГЭБА+ЭХД и ДГР+МФДА, показаны на 
рис. 42, где приведены зависимости изменения относительной температуры 
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стеклования (Тg0 – Тg)/Тg, где Тg0 относится к Кст = 1, и мольной доли четы-
рёх- и трёхфункциональных узлов W от Кст.

Рис. 42. Зависимость молярной доли фрагментов (W), содержащих узлы со связностью 4 и 3 
(сплошные линии), и изменения относительной величины Tg (1-3) от стехиометрического 
коэффициента (Кст) для систем ДГЭБА+ЭХД (1, 2) и ДГР+МФДА (3). Тg измеряли термоме-
ханическим (1) и ЯМР (2, 3) методами. Данные [178].

Эти результаты показывают, что именно фрагменты сетки, содержащие 
узлы с наивысшей связностью, являются наиболее неподвижными и отве-
чают за α-переход. Наибольшая Тg наблюдается при стехиометрическом 
составе, когда концентрация четырёхфункциональных узлов максимальна. 
Кстати, линейная зависимость между Тg и концентрацией четырёхфункцио-
нальных узлов была отмечена Э.Ф. Олейником [142]. 

Таблица 18. Населённость протонов подвижной фазы и образующие её фраrменты сетки [178].

T° CM рa Фрагмент сетки

Эксперимент Расчёт

Система I

130–180 0.25 0.60 0.5975 Все, кроме 34ц, 44ц, 3у, 4у

160–180 0.325 0.50 0.4905 Все, кроме 33ц, 34ц, 44ц, 3у, 4у

150–160 0.40 0.50 0.4975 Все, кроме 23ц, 24ц, 33ц, 34ц, 44ц, 2у, 
3у, 4у

105–160 0.50 0.41 0.401 0х, 1х, 2х, 3х, 0у

90–125 0.75 0.70 0.721 0х, 1х, 2х, 3х, 0у

200 0.25 0.43 0.4195 Все, кроме 33ц, 34ц, 44ц, 3у, 4у

200 0.325 0.25 0.252 0х, 1х, 2х, 3х, 0у

200 0.40 0.24 0.247 0х, 1х, 2х, 0у

200 0.50 0.35 0.352 0х, 1х, 2х, 0у

200 0.75 0.54 0.563 0х, 1х, 0у

Система II

140 0.20 0.41 0.379 Все, кроме 33ц, 34ц, 44ц, 3у, 4у

100 0.40 0.42 0.4335 0х, 1х, 2х, 3х, 0у
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T° CM рa Фрагмент сетки

Эксперимент Расчёт

200 0.20 0.10 0.112 0х, 1х, 2х, 0у

160–180 0.40 0.34 0.3405 0х, 1х, 2х, 0у

Система III

80–120 0.20 0.55 0.5305 Все кроме, 34ц, 44ц, 4у

45 0.40 0.58 0.579 0х, 1х, 2х, 3х, 0у, 1у, 2у, 11ц, 12ц

200 0.20 0.43 0.4455 Все, кроме 33ц, 34ц, 44ц, 4у

150–200 0.40 0.10 0.1375 0х, 1х, 0у

Качественная модель крупномасштабного движения сетчатых полиме-
ров [176, 179] основана на том, что узлы сетки при высоких температурах 
(в высокоэластичном состоянии) обладают собственной подвижностью, 
интенсивность которой зависит от их связности. Модель даёт возможность 
идентифицировать молекулярную и топологическую структуру фрагмен-
тов, ответственных за процесс α-релаксации сетчатых полимеров. 

Заключение

В первой части рассмотрены эпоксидные полимеры, кинетика и меха-
низмы их образования, их структура и свойства. Казалось бы, проблемы, 
обсуждению которых посвящён данный обзор, давно решены и обращение 
к ним может быть интересно только историкам науки. Однако публикации 
последних лет (см. [15, 58, 59, 141, 143, 147, 151, 181–185]) свидетельству-
ют о том, что не всё так ясно, и нзучение эпоксидных систем далеко не бес-
полезно, особенно имея в виду новейшие методы исследования. 

Новое обращение к вопросам кинетики отверждения эпоксидных олиго-
меров связано с использованием их для 3D печати [186]. Как правило, они 
полимеризуются катионно с применением фотоинициирующих соединений 
[187–189].  Более того, обращение к ЭО обусловлено их использованием в 
качестве связующих для нанокомпозитов [81, 190, 191]. В равной степени 
это относится к структуре и свойствам полимеров в аспекте эпоксидных 
матриц. В связи с этим основное внимание обращено на механические и ре-
лаксационные свойства полимеров. В частности, достаточно подробно об-
суждены проблемы стеклования и стеклообразного состояния. 
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Часть II. Волокнистые композиты 
с эпоксидной матрицей

Глава 1. Волокна как наполнители

В качестве конструкционных материалов в авиакосмической промыш-
ленности, авто- и судостроении широко распространены полимерные ком-
позиты (ПК), армированные стеклянными, углеродными, органическими 
и другими волокнами [1]. Композиционные материалы имеют высокие 
жёсткость и прочность при низкой плотности, способны сопротивлять-
ся коррозии, химически стойки, а также относительно дёшевы. Эти свой-
ства определяются компонентами ПК и особенностями их взаимодействия. 
Один из компонентов – эпоксидная матрица, которая используется для ре-
ализации свойств волокон, предохраняет их поверхность от повреждений, 
а также разделяет их, препятствуя распространению трещин. Структура 
и свойства эпоксидных полимеров, используемых в качестве матриц, опи-
саны в предыдущей главе. Вопросы взаимодействия – ниже (3 глава). Здесь 
же основное внимание уделено волокнам. 

Волокна в идеале должны обладать следующими свойствами: высокой 
прочностью, низким водопоглощением, отсутствием вредных примесей, 
низкой стоимостью, термо- и химической стойкостью, негорючестью и хо-
рошей совместимостью с полимерной матрицей. Стеклянные, углеродные 
и арамидные волокна в той или иной степени отвечают этим требованиям.

Волокна применяются в виде нитей, жгутов, ровингов.
Толщина (плотность) нити измеряется в тексах, массы нити, приходя-

щейся на единицу длины (г/км). Количество элементарных волокон в нитях 
может достигать 200÷800, а плотность составляет от 40 до 280 тексов.

Крученые нити получают круткой или сложением непрерывных нитей. 
Они содержат 3÷4, иногда до 24 сложений. Комбинированные нити могут 
содержать различные составы (стеклянные, углеродные, борные).

Текстурированные нити – это крученые нити, дополнительно обрабо-
танные (раздувом воздуха) для повышения удельного объёма.

Ровинги – это непрерывная прядь, состоящая из определённого числа 
скрученных первичных нитей. Нити могут быть комбинированные или ком-
плексные.

Жгуты – это переплетения комплексных нитей с образованием сечения, 
близкого к окружности.

Штапельное волокно – это элементарное текстильное волокно ограни-
ченной длины, как правило, не более 40÷45 мм.

1.1. Стеклянные волокна 

1.1.1. Общая характеристика стекловолокон [2].

Непрерывное стеклянное волокно изготавливают из расплавленной сте-
кломассы путём быстрого вытягивания струи на выходе из фильер до диа-
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метра 2÷40 мкм и более. Исходный продукт получается в виде бесконечных 
элементарных волокон (филаментов), из которых далее в процессе перера-
ботки формируются или комплексные нити (диаметр филаментов 3÷10 мкм, 
линейная плотность до 0.1 текс) длиной в упаковке 20 км и более (непре-
рывное стекловолокно), линейной плотностью до 100 текс, или стеклянные 
ровинги с линейной плотностью более 100 текс. 

Короткие волокна получают разрезкой непрерывных волокон (рубленое 
волокно) или распылением струей пара, воздуха или горячих газов расплав-
ленной стекломассы на выходе из фильер (штапельное волокно). Непрерыв-
ные стеклянные волокна обладают значительно большей прочностью, чем 
штапельные.

Все стеклянные волокна условно можно разделить на два класса: дешё-
вые волокна общего применения и дорогостоящие волокна специального 
назначения. Почти 90 % всех стеклянных волокон, которые выпускаются 
сегодня в мире, это стекловолокна марки Е. Остальные 10 % процентов – 
это специальные волокна. 

В зависимости от основного назначения получены волокна с высокими 
показателями объёмного и поверхностного электрического сопротивления, 
обладающие одновременно высокой прочностью (алюмоборосиликатное 
стекло Е); волокна с повышенной прочностью (ВМП, S-994); волокна с по-
вышенным модулем упругости (ВМ, YM-31-A); волокна с большей, чем 
у Е-стекла, стойкостью к действию кислот (марки С); волокна для радиаци-
онной защиты, содержащие свинец (марки L) и другие. Большинство марок 
стекловолокна получили название по своим специфическим свойствам:

– Е (electrical) – низкой электрической проводимости; 
– S (strength) – высокой прочности; 
– C (chemical) – высокой химической стойкости; 
– M (modulus) – высокой упругости; 
– А (alkali) – высокое содержание щелочных металлов, известково-на-

триевое стекло; 
– D (dielectric) – низкая диэлектрическая проницаемость; 
– AR (alkali resistant) – высокая щелочестойкость. 
Механические характеристики стекловолокон зависят от метода произ-

водства, химического состава стекла, температуры и окружающей среды. 
В табл. 1 представлены физико-химические и механические свойства сте-
кловолокна.

Таблица 1 Физико-химические и механические свойства стекловолокна [2].
 

Свойство
Тип волокна

Е 
(с бором)

Е 
(без бора) S AR ECR D Кварц Базальт

Температура 
формирования, °С

1160–
1196 1260 1565 1260–

1300
1213–
1235 2300 1350–

1450

Температура 
размягчения, °С 830–860 916 1056 880 770 1100–

1200
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Свойство
Тип волокна

Е 
(с бором)

Е 
(без бора) S AR ECR D Кварц Базальт

Температура 
плавления, °С

1066–
1077 1200 1500 1180–

1200
1159–
1166 1670 1200–

1300

Плотность, г/см3 2.54–2.55 2.62 2.48–
2.49

2.6–
2.7

2.66–
2.68 2.16 2.15 2.67

Коэффициент 
линейного 

расширения, 10–6 с–1
4.9–6 6 2.9 7.5 5.9 3.1 0.54 –

Диэлектрическая 
постоянная 

(20 °С, 1 МГц), Ф/м
5.86–6.6 7 4.53–

4.6
3.56–
3.62 3.78 –

Прочность, МПа 3100–
3500

3100–
3500

4380–
4590

3100–
3500

3100–
3500 2410 3400 2700–

3500

Модуль упругости, 
ГПа 76–78 80–81 88–91 72–74 80–81 52 69 70–90

Удлинение 
до разрыва, % 4.5–4.9 4.6 4.5–

4.9 2–2.4 4.5–
4.9 5 3

1.1.2. Прочность стекловолокон

Самую большую прочность имеют непрерывные волокна из бесщелоч-
ного и кварцевого магнийалюмосиликатного стекла. Характер разрушения 
волокна при растяжении определяют следующие факторы [2]: 

– разрыв волокна реализуется на дефектах критического размера; 
– дефекты распределены случайным образом по всей длине волокна; 
– вероятности разрушения в различных местах волокна независимы. 
Прочность стеклянных волокон растёт с уменьшением их диаметра. Од-

нако не столько геометрические параметры, сколько поверхностные дефек-
ты и неоднородность аморфной структуры стеклянных волокон, обуслов-
ленные составом и условиями вытяжки, являются основными факторами, 
определяющими уровень прочности. Так, расплав стекла при охлаждении 
в процессе формования волокон способен кристаллизоваться. Микрокри-
сталлы, соизмеримые с диаметром волокна, вызывают снижение (до 40 %) 
прочности и чрезмерную хрупкость волокон. Но при этом важнейшую роль 
играют поверхностные дефекты, накопление которых носит статистиче-
ский характер и зависит не только от диаметра, но и от длины волокна [3].

Зависимость прочности поверхности от толщины объясняется тем, что 
во время формования у поверхности стекла возникают градиент темпе-
ратуры и опасные термоупругие напряжения, вызывающие образование 
в поверхностном слое стекла микротрещин и микроразрывов. Чем толще 
формуемое стекло, тем больше градиент температуры и тем более опасные 
дефекты образуются на поверхности стекла [3].

Согласно теории Гриффитса [4]
  

 (1)

Часть II. Волокнистые композиты с эпоксидной матрицей



Эпоксидные полимеры и композиты с эпоксидной матрицей 

90

где σm – максимальная прочность, γ – поверхностная энергия, Е – модуль 
упругости, l – глубина поверхностной трещины.

Таким образом, прочность является функцией поверхностной энер-
гии, создаваемой при распространении трещины: γ изменяется от 0.122 до 
0.290 Дж/м2. Преобразование объёмного стекла в волокна снижает веро-
ятность наличия дефектов, позволяя приблизить фактическую прочность 
к теоретической. Чтобы уменьшить развитие поверхностных дефектов, 
были разработаны такие способы, как покрытие волокна полимером или 
уплотнение поверхностного слоя волокна для защиты его от повреждений 
и воздействия влаги. С помощью таких процессов можно получить проч-
ность волокна, приближающуюся к теоретическому значению 0.1E.

В табл. 2 приведены механические свойства ряда промышленных сте-
клянных волокон.

Таблица 2. Прочность (σm) и модуль (Е) промышленных стекловолокон [5].

Марка волокна σm, ГПа Е, ГПа

ВМ-1
ВМП
М-11

3.81
4.61
4.61

102.9
93.3
107.9

Вытягиваемые из фильер волокна собирают в пучок и покрывют замас-
ливателем, который, соединяя элементарные волокна в первичную нить, 
предотвращает их склеивание, облегчает размотку и кручение нитей, за-
щищает их от истирания и разрушения во время текстильной переработки 
и препятствует накоплению зарядов статиче ского электричества при трении. 
Поскольку замасливатели препятствуют адгезионному взаимо действию во-
локон с матрицей, перед нанесением связующего проводят термическую об-
работку стеклянного наполнителя с целью удаления замасливателя. В ряде 
случаев на термообработанные волокна наносят способный к хими ческому 
взаимодействию со связующим аппрет, обычно на основе кремнийоргани-
ческих соединений. Наиболее эффективными аппретами для стеклянных 
волокон, используемых в композитах с эпоксидной матрицей, являются си-
ланы, содержащие аминную, фенольную или эпоксид ную группы.

Характер распределения волокон по прочности демонстрирует рис. 1, по-
строенный по идее Г.М. Бартенева [3]: волокна равной длины (25 и 40 мм) 
и толщины (10 мкм) располагаются в такой последовательности, чтобы 
прочность росла с увеличением номера. Как видно, данные группируют-
ся вблизи трёх ясно выраженных площадок, которым соответствуют три 
уровня прочности. Самый низкий из них σ1 ≅ 0.6 ГПа, средний σ2 ≅ 2 ГПа 
и высший уровень σ3 ≅ 3 ГПа. Такое распределение прочности не случайно 
и связано со специфическими свойствами и строением стеклянных волокон.  
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Рис. 1. Распределение значений прочности (σ) для трёх серий промышленных образцов 
стекловолокна диаметром 10 мм по порядку номера. (1) Средняя прочность 1.48 ГПа, длина 
образца 40 мм; (2) 1.76 ГПа и 25 мм; (3) 1.89 ГПа и 25 мм. Данные [4].

Были найдены условия, исключающие возможность образования по-
верхностных микротрещин в процессе формования стеклянного волокна, 
и получены волокна с прочностью 3.0÷3.2 ГПа, обладающие свойствами 
бездефектного материала. Эта величина близка к σ3, практически не за-
висит от длины и диаметра. При разрыве образцы обращаются в «пыль» 
[4]. Удаление тонкого поверхностного слоя высокопрочного стекловолок-
на слабым водным раствором плавиковой кислоты приводит к снижению 
прочности, до 2.0÷2.2 ГПа, то есть до σ2. Поверхностный слой толщиной 
~10 нм, отличный по свойствам от внутренних слоев стеклянного волокна, 
был обнаружен у промышленных стеклянных волокон, которые при очень 
малой длине (менее 3 мм) обладают всеми свойствами бездефектных воло-
кон. Материал в поверхностном слое стекловолокна находится в несколько 
ином, чем в объёме, более прочном ориентированном состоянии.

Термообработанные волокна имеют низкий уровень прочности, до 
0.8 ГПа. Г.М. Бартенев [3] идентифицировал шесть уровней прочности не-
органических стёкол в диапазоне от 0.05 до 3 ГПа.

1.1.3. Химическая структура стекловолокон

В основном стекловолокна состоят из окиси кремния SiO2 (рис. 2). Распре-
деление валентных углов O-Si-O центрировано примерно при 108 градусах. 
Это означает, что атомы O принимают четырёхстороннее тетраэдрическое 
расположение вокруг атомов Si. На схеме рис. 2 атом Si связан только с тремя 
атомами О и не показаны тетраэдры SiO4, хотя именно они определяют ближ-
ний порядок структуры и являются основным строительным блоком амор-
фного силикатного стекла. Ориентация тетраэдров друг относительно друга 
носит случайный характер. Атомы O принадлежат двум тетраэдрам.
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Тетраэдры нередко образуют неплоские циклические структуры. Самый 
распространённый размер цикла, содержащий шесть связей Si-O. Разброс 
валентных углов Si-O-Si коррелирует с трёхмерной структурой, в кото-
рой имеется распределение циклов по размеру от трёх- до десятичленных. 
Меньшие циклы образуют структуры с напряжёнными связями Si-O. В слу-
чае расположения на поверхности они будут более реакционноспособными, 
чем шестичленные циклы.

 

Рис. 2. Двумерное изображение структуры стекла. Данные [4]. 

Дополнительные добавки, представленные на рис. 2 как «Катионы», 
существенно влияют на свойства стекловолокон [6]. Так, для уменьшения 
температуры плавления стекла вводятся Al2O3 и B2O3, которые действуют 
как сеткообразователи, т. е. встроены в силикатную сетку в виде тетраэдров. 
Эти оксиды по сравнению с SiO2 имеют дефицит кислорода. Следовательно, 
в сетке будут ионы кислорода с ненасыщенными зарядами. Нейтральность 
может быть достигнута путём включения так называемых сетевых моди-
фикаторов, таких как CaO, BaO, Na2O или K2O. Такие ионы-модификаторы 
располагаются рядом с ненасыщенными ионами кислорода в промежутках 
в сетке. Щелочные бороалюмосиликатные стёкла можно формовать при 
температурах от 1300 до 1600°C. Они обладают высокой химической стой-
костью. Такие окислы, как MgO и TiO2, могут служить двояким образом, то 
есть как сеткообразователи или модификаторы химической стойкости.

Na+ и K+ относительно подвижны и, следовательно, будут вносить вклад 
в электропроводность стекла. Объёмная проводимость значительна только 
при высоких температурах, но может иметь место поверхностная проводи-
мость. Объёмное сопротивление щелочного А-стекла составляет 1010 Ом·м. 
E-стекло было разработано в основном из-за его электрических свойств 
(1015 Ом·м), но оно стало универсальным как армирующее волокно благода-
ря своей превосходной химической стойкости. Его состав приведён в табл. 3.

Таблица 3. Химический состав Е стекла [6].

Ингредиенты Мас.%

SiO2 52–56

Al2O3 12–16

B2O3 5–10

NiO2 0–1.5
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Ингредиенты Мас.%

MgO 0–5

CaO 16–25

Na2O + K2O 0–2

Fe2O3 0–0.8

F2 0–1

1.2. Углеродные волокна 

1.2.1. Общая характеристика углеродных волокон [7, 8]

B течение последних 70 лет непрерывно развиваются изучение, технология 
производства и применение углеродных волокон (УВ). Они обладают высокой 
прочностью на разрыв (до 7 ГПа) с очень хорошим сопротивлением ползуче-
сти, низкой плотностью (1.75÷1.95 г/см3) и высоким модулем (200÷600 ГПа). 
УВ не хватает устойчивости к окислителям и огнестойкости, но они не под-
даются действию любых других химических веществ. Хорошие механиче-
ские свойства делают УВ привлекательными для использования в композитах 
в виде тканых текстильных материалов, непрерывных или рубленых волокон.

Высокопрочные и высокомодульные УВ изготавливают из волокнистых 
материалов на основе полимеров, натуральных пеков или модифицирован-
ной целлюлозы методом термического пиролиза, обеспечивающего карбо-
низацию исходного сырья. Так как углерод может существовать в различ-
ных переходных формах от алмазоподобных, отличающихся высокими 
твёрдостью, хрупкостью и жёсткостью, до легко деформируемых графито-
подобных, и поскольку летучие компоненты при карбонизации удаляются, 
механические характеристики УВ и его плотность определяются совокуп-
ностью форм углерода, полученных при карбонизации. В связи с этим УВ 
обычно неоднородны по своим свойствам. 

УВ состоит из нескольких тысяч фибрилл, взаимное расположение ко-
торых «унаследовано» от исходного полимерного волокна, которое опре-
деляется как прекурсор. Последний получают путём сложения в пряжу от 
тысячи до 320 тысяч моноволокон заданной природы. Волокно-прекурсор 
окисляют на воздухе при температурах от 200 до 300°C, имея в виду его 
химический состав. При температурах до 1600°C окисленный прекурсор 
карбонизируют за счёт удаления водорода, кислорода, азота и других не-
углеродных элементов. Процесс, в котором используются более высокие 
температуры (до 3000°C), называемый графитацией, производит УВ с мо-
дулями выше, чем у карбонизированных волокон. 

1.2.2. Структура углеродных волокон 

Более 98 % УВ производятся из полиакрилонитрила (ПАН) в качестве 
прекурсора [9]. Чтобы получить волокна с высокими прочностью на раз-
рыв и модулем упругости, необходимо учитывать все параметры процесса, 
включая состав сополимера, молекулярную массу и молекулярно-массовое 
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распределение ПАН, а также процедуры формования, вытяжки, стабилиза-
ции и карбонизации. К сожалению, до сих пор отсутствует строгая и широ-
ко применимая модель, позволяющая связать свойства волокна с параметра-
ми процесса и полимера. Фактически, несмотря на прогресс в этой области, 
даже корреляция между структурой и свойствами УВ недостаточно развита. 
Кроме того, необходимо понять, как структура, ориентация и кристаллич-
ность полимера трансформируются в структуру углерода.

Несмотря на то, что ПАН можно синтезиризовать в массе, в суспензии, 
в растворе и в эмульсии с применением свободнорадикальной, ионной по-
лимеризации или радикальной полимеризации с переносом атома, обычно 
используют процесс суспензионной полимеризации благодаря тому, что по-
следний почти не образует побочных продуктов и что его можно проводить 
при контролируемых условиях, избежав разветвления и сшивания. Допол-
нительные преимущества реакции включают простое удаление полимера 
фильтрацией и сушкой, регулировку молекулярных масс в очень широком 
диапазоне и контроль размера частиц. В частности, этот процесс позволя-
ет в больших масштабах строго контролировать характер полимеризации, 
обеспечивая выход полимера до 90 %. Обычно сополимеры на основе ПАН, 
используемые для получения УВ, имеют молекулярную массу в диапазоне 
7×104÷2.6×105 и индекс полидисперсности 1.5÷3.5. Прекурсоры на основе 
ПАН содержат как минимум 95 мол. % акрилонитрила и не более 5 мол. % 
звеньев сомономеров, оказывающих большое влияние на переработку поли-
мера, а также на кинетику и физику стабилизации и карбонизации.

Химические реакции, превращающие макромолекулы ПАН в УВ, схема-
тически представлены на рис. 3.

 

Рис. 3. Схема формирования УВ из ПАН: первая (а) и вторая (б) стадии. Данные [8].

Первым шагом в изготовлении УВ является циклизация боковых ни-
трильных групп (рис. 3а). В этом и вообще во время всего процесса проис-
ходит растяжение волокна. 

Полимер подвергается термически индуцированным реакциям циклиза-
ции при температуре ниже точки плавления и поэтому не может быть пе-
реработан в расплаве обычными методами формования. Это делает необ-
ходимым добавление растворителей и пластификаторов. Таким способом 
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температуру плавления доводят до диапазона, подходящего для прядения из 
расплава. При мокром прядении концентрация раствора составляет 15÷25 
мас.% (10 ≤ η ≤ 200 Па.с). Полимерные растворы пропускают через филье-
ру с множеством отверстий, в общей сложности 100÷500000 отверстий, ка-
ждое из которых имеет диаметр в диапазоне 40÷100 мм. Линейные скорости 
на стадии коагуляции не ниже 20 м/мин.

Следующий шаг – сделать волокно неплавким: это достигается путём 
окисления полимера при нагревании на воздухе. Когда добавлено ~8 вес. % 
кислорода, волокно можно нагревать до температуры выше 600°C без плав-
ления. При таких температурах происходят процессы децианизации и де-
гидрирования, и при температуре выше 1000°C начинают формироваться 
большие ароматические листы, как показано на рис. 3б.

Основным структурным элементом УВ являются кристаллиты в виде 
более или менее изогнутых слоёв предпочтительно sp2-гибридизованных 
атомов углерода. Поперечное сечение (С-ось) лентообразных слоёв конден-
сированного углерода колеблется от десятков до сотен нм. Ленты состоят 
из микрофибрилл, разделённых между собой узкими и длинными порами.

Ориентация углеродных слоёв (вдоль оси волокна) на периферии явля-
ется более совершенной, чем в центральной зоне, что свидетельствует о 
неодновременном по сечению волокон прохождении процессов карбониза-
ции и графитации. В волокнах на основе ПАН, имеющих круглую форму 
в поперечном сечении, пачки углеродных слоёв в среднем ориентированы  
С-осями перпендикулярно поверхности. Повышение степени ориентации 
ведёт к увеличению модуля упругости УВ.

1.2.3. Свойства углеродных волокон 

Ориентация пачек углеродных слоёв определяет высокий уровень проч-
ности и модуля упругости вдоль оси волокон и оказывает влияние на плот-
ность, теплофизические и электрофизические свойства. Свойства УВ на 
сжатие уступают свойствам на растяжение.

Механические свойства и плотность некоторых УВ приведены в табл. 4. 

Таблица 4. Свойства УВ российских марок [10].

Марка волокна  σ, ГПа   Е, ГПа  ρ, г/см3

ЛУ-П
Элур-П
УКН-П

УКН-ПМ
Кулон

Кулон-М

2.7-3
3-3.2
3.5

4-4.5
2.5-3.3

3.0

250-270
200-250
210-230

240
450-500

600

1.7
1.7
1.75
1.75
1.95
1.95

Электропроводность УВ растёт с повышением температуры, а также при 
увеличении модуля (рис. 4). Как удельное сопротивление, так и модуль за-
висят от совершенства графенового (одиночного полиароматического) слоя, 
то есть удельное сопротивление уменьшается, а модуль увеличивается по 
мере снижения дефектности слоёв графена.
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Рис. 4. Корреляционная связь удельного сопротивления с модулем Юнга промышленных 
образцов УВ (таблица на графике). Данные [11].

УВ имеют низкий отрицательный коэффициент теплового расширения, 
что используют при изготовлении композитов с нулевым тепловым расши-
рением. Окисление УВ при повышенных температурах на воздухе является 
ключевым фактором, вызывающим ухудшение свойств материала (напри-
мер, термической стабильности и свойств при растяжении) [12].

Для улучшения адгезии УВ к матрице прибегают к окислительной обра-
ботке поверхности и проклейке с применением эмульсий на основе раство-
рителей, предпочтительно с химическим составом, близким к связующему. 
В этой процедуре поверхность УВ протравливается и становится шерохова-
той, увеличивая площадь, доступную для межфазного взаимодействия во-
локна и матрицы, и генерируя реактивные химические группы на поверхно-
сти волокна. Окисление поверхности производят также путём плазменной 
обработки и химическими методами, не пренебрегая при этом электрохи-
мическими или электролитическими ваннами [9].

Альтернативным способом функционализации является нанесение угле-
родных нанотрубок (УНТ). Использование метода химического осаждения 
из паровой фазы (CVD) обеспечивает на поверхности УВ синтез и рост 
УНТ, прочно связывая их с границей раздела в композите [13].

1.3. Полимерные волокна 

Полимерные волокна, используемые для армирования композитов, ба-
зируются главным образом на жесткоцепных полимерах. Примером служат 
арамидные волокна, образующиеся из п- и м-амидов. Из гибкоцепных по-
лимеров получают в основном текстильные волокна (например, капрон), 
хотя не исключается применение последних как армирующих элементов 
[10]. Основная проблема достижения улучшенных характеристик волокон – 
в процессе вытяжки добиться высокой степени ориентации и избежать раз-
рывов макромолекул.
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1.3.1. Арамидные волокна 

Несмотря на обилие полимерных волокон различного типа [10, 14], к на-
стоящему времени наибольшее значение в качестве армирующих элементов 
композиционных материалов приобрели арамидные волокна (АВ), которые 
являются частью семейства высокопроизводительных инженерных волокон 
и одним из наиболее представительных товаров не только с точки зрения 
количества, используемого во всем мире, но благодаря высоким прочно-
сти и модулю упругости, а также хорошим тепло- и огнестойкости [15]. АВ 
имеют идентичную молекулярную структуру, состоящую из ароматическо-
го кольца и амидной группы. Это обеспечивает анизотропию субструктуры 
волокна, её складчатые, кристаллические, фибриллярные характеристики.

1.3.1.1. Получение арамидных волокон

Арамиды получают путём реакции между амином и галогенангидридом 
карбоновой кислоты. Простые гомополимеры синтезируются по схеме [16]:

nNH2-Ar-COCl → -(NH-Ar-CO)n- + nHCl
АВ формируют из более сложных полимеров, образующихся химически 

так же, но путём сополиконденсации диаминов с дигалогенангидридами 
(схема 1), как правило, в растворе.

a)

b)
Поли(n-фенилентерефталамид)

Поли(м-фениленизофталамид)

2nHCl

2nHCl

 

Схема 1. Полимеры, из которых сформированы АВ Кевлар (а) и Номекс (b). Данные [15].

Из жидкокристаллических растворов синтетических п-ароматических 
полиамидов произведено компанией DuPont в 1971 г. АВ Кевлар. Эта же 
компания в 1967 году использовала поли(м-фениленизофталамид) для про-
изводства АВ Номекс.

Были сформулированы правила, в основном эмпирические, регулирую-
щие процесс поликонденсации [16]. Несколько важных факторов влияют 
на характеристики полимера в реакциях низкотемпературной поликонден-
сации. Наиболее важные из них:

Часть II. Волокнистые композиты с эпоксидной матрицей



Эпоксидные полимеры и композиты с эпоксидной матрицей 

98

• зависимости растворимость-концентрация-температура, которые дела-
ют выбор растворителя критичным, и

• концентрация соли при постоянной концентрации полимера, которая 
частично определяет степень полимеризации. 

Предложено [16] описание процесса, основанное на анализе патентов 
и научной литературы, претендующее на достижение оптимального и наи-
более узкого молекулярно-массового распределения. Например, метод, 
включающий растворение соответствующих количеств п-фенилендиамина 
(ПФДА) в смеси гексаметилфосфорамида и N-метилпирролидона, охлажде-
ние в ацетоновой ледяной бане до –15°C в атмосфере азота, а затем добав-
ление терефталоилхлорида при интенсивном перемешивании. Полученный 
продукт представляет собой густой пастообразный гель. Перемешивание 
прекращают и реакционную смесь оставляют на ночь, постепенно нагревая 
до комнатной температуры. Обработка реакционной смеси осуществляется 
путём перемешивания её с водой в смесителе для смывания растворителя 
и HCl. Полимер отфильтровывают. Оптимальная концентрация реагентов 
составляет ~0.25 мол/л. Показано, что характеристическая вязкость умень-
шается, если концентрации реагентов меньше 0.25 и больше 0.3 мол/л. 
Среднечисловая молекулярная масса составляет 20000, средневесовая – от 
40000 до 50000, а степень полимеризации ~190.

Сообщается также об альтернативных путях синтеза. В частности, ис-
следованы реакции между ароматическими дикарбоновыми кислотами 
и диаминами, поскольку двухосновные кислоты являются достаточно дешё-
выми исходными материалами. Однако полимер на основе ПФДА с высокой 
молекулярной массой получают при проведении поликонденсации в N-ме-
тил-2-пирролидоне, в котором в присутствии пиридина растворены CaC12 
и LiCl [17]. Последняя стратегия оказалась неудачной, когда в качестве ре-
агентов использовались терефталевая кислота и диамины. Эту трудность 
преодолели путём замены пиридина на поли(4-винилпиридин) [18]

На основе ароматических полиамидов, мета- и пара-, помимо Кевлара 
и Номекса производят АВ Арселон, Арлан, Тварон и Терлон, термо- и ог-
нестойкие волокна Аримид, Пион и Твим. Были разработаны п-арамидные 
нити Русар, Русар-С, Руслан. 

Ряд АВ создан на основе сополиамидов (СВМ, Армос, Кермель, Тех-
нора). Включение диаминов с более широким расстоянием между двумя 
аминогруппами позволяет получить более низкую плотность водородных 
связей и скорость кристаллизации. Кроме того, включение сомономеров, 
в которых две фениленовые группы соединены с одним атомным звеном, 
улучшает способность волокна к вытяжке. Поликонденсацией ПФДА 
и 3,4-диаминодифенилового эфира (каждый по 25 мол. %) с терефтало-
илхлоридом в растворе N-метил-2-пирролидон/CaCl2 (концентрация 10 %) 
с последующей нейтрализацией и центрифугированием в водной коагуля-
ционной ванне получают полимерную основу для АВ [19].
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а

б

Схема 2. Полимерная химическая структура АВ Teхнорa (а) [19] и и Армос (б) [20].

Из-за жесткоцепной структуры макромолекул ароматические полиамиды 
образуют жидкокристаллические растворы [21]. Ароматические полиами-
ды с пара-структурой характеризуются большими значениями персистент-
ной длины (а) и, соответственно, сегмента Куна. Так, например, у ПФДА 
в H2SO4, согласно В.Н. Цветкову [22], a = 65 нм, сегмент Куна включает 200 
мономерных звеньев. При этом надо иметь в виду, что эти полимеры рас-
творимы только в очень узком наборе растворителей, в основном в кислотах 
(серной, фосфорной, хлорсульфоновой, фтористоводородной и других).

 Полимерные жидкие кристаллы легко переходят в высоко ориенти-
рованное состояние, приводя к материалам с отличными механическими 
свойствами.

Ориентационный порядок возникает в растворах жесткоцепных полиме-
ров, только при определённой концентрации раствора. P. Flory [23] пред-
сказал возможность формирования в системах жесткоцепных и стержне-
образных макромолекул упорядоченных по ориентации структур, то есть 
нематических жидких кристаллов. Согласно его теории, критическую кон-
центрацию перехода от изотропного к локально упорядоченному состоя-
нию определяет параметр жёсткости, равный доле гибких звеньев в цепи.

Обычно упорядоченная фаза организована в микроскопические домены 
различного размера и ориентации. Полимерный раствор под действием теп-
ла и давления экструдируется через фильеры в узкий воздушный зазор, а за-
тем попадает в коагуляционную ванну. Под действием сдвига кристалличе-
ские домены вытягиваются и ориентируются по направлению деформации. 
В воздушном зазоре происходит растяжение за счёт того, что скорость во-
локна на выходе из коагулирующей ванны выше, чем скорость полимера на 
выходе из прядильных отверстий. Это соотношение, называемое степенью 
вытяжки, можно настроить для получения более высоких значений прочно-
сти и модулей при меньших относительных удлинениях и линейной плот-
ности волокон. Полученное волокно промывают и сушат перед термообра-
боткой и вытяжкой. Это процесс мокрого прядения с сухой струёй. 

На рис. 5 схематически представлен процесс формования АВ.
Наибольший интерес для получения органопластиков с высокими удель-

ными прочностными и упругими свойствами σ/ρ и Е/ρ представляют волок-
на Кевлар 49, Кевлар 149, СВМ, Русар, Терлон, Армос [24, 25]. Их основу 
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составляют жесткоцепные высокоориентированные полимеры. Поперёк 
осей макромолекул, совпадающих в основном с осью волокна, взаимодей-
ствие осуществляется посредством водородных связей. Различие в энергии 
продольных (ковалентных) и поперечных (межмолекулярных, водородных) 
связей обусловливает высокую анизотропию механических свойств, в част-
ности большую продольную и довольно низкую поперечную (трансверсаль-
ную) прочность волокна. За прядением АВ обычно следует термообработка 
под растяжением для увеличения модуля (жёсткости) и кристалличности, 
свойств, важных при промышленном применении. 

 

Pис. 5. Схема процесса формования АВ. Данные [16].

1.3.1.2. Структура и свойства арамидных волокон 

Распрямлённые полимерные цепи в силу своей жёсткости определяют 
плотную упаковку макромолекул и уменьшают дефектность АВ типа Кев-
лара. Этим обусловлена их высокая прочность. Наличие ароматических 
циклов в структуре макромолекулы благодаря делокализации (резонансу) 
электронов обеспечивает химическую стабильность волокна. 

Когда волокна на основе ПФДА формуют из высококонцентрированно-
го анизотропного раствора, цепи образуют моноклинную (псевдоортором-
бическую) элементарную ячейку с параметрами a = 0.80 нм, b = 0.51 нм  
и с = 1.29 нм. Она включает две молекулярные цепи, проходящие одна через 
центр, другая через угол, два мономерных звена в осевом периоде [26]. Кри-
сталлическая природа полимера ведёт к высокой термической стабильности 
АВ, что определяется жёсткостью цепей, построенных из ароматических 
колец, связанных между собой амидными группами. Так, волокно Кевлар 
при нагревании не претерпевает резких структурных изменений вплоть до 
разложения при высокой температуре. Это придает ему меньшую пластич-
ность при относительно высоких температурах и существенно меньшую 
хрупкость, свойственную эпоксидным сетчатым полимерам.



101

Структуру АВ характеризуют два уровня гетерогенности – макро- и ми-
крофибриллярная. Микрофибрилла состоит из кристаллитов и аморфных 
прослоек. Молекулярные цепи в аморфных областях почти параллельны 
осям кристаллитов. Микрофибриллы располагаются вдоль оси волокна 
(часть из них – под углом 10°). Оси в микрофибриллах ориентированы в ра-
диальном направлении, их ориентация увеличивается от центра волокна 
к периферии. 

Для АВ характерна малодефектная поверхность с аксиальной ориента-
цией микроструктуры. Волокна обычно имеют оболочку (скин-слой). Так, 
оболочка волокна СВМ толщиной ~0.1 мкм сравнительно слабо связана 
с внутрилежащими слоями. Последние представляют собой фибриллярную 
структуру в виде стержней размером до 0.5 мкм, состоящих из плотно упа-
кованных слоёв толщиной не более 0.05 мкм. В межфибриллярных областях 
сосредоточены поры диаметром 0.05÷0.1 мкм, которые могут сливаться, 
образуя микрополости и трещины. Таким образом, в качестве структурной 
модели АВ можно применять микрокомпозитную, в которой фибриллы и их 
агрегаты являются несущими структурными единицами, а межфибрилляр-
ная анизотропная среда – микроматрицей. Структура микроматрицы АВ 
определяет их высокую сорбционную активность и проницаемость для 
жидких и газообразных сред.

Поверхность волокна Кевлар 49 состоит из множества глобулярных ча-
стиц и желобков, преимущественно ориентированных в продольном на-
правлении (малодефектная поверхность с аксиальной ориентацией микро-
структур). Возникновение этих желобков можно объяснить отслаиванием 
полимерного вещества с поверхности волокна, что говорит о микрофибрил-
лярной структуре волокна.

Для волокна СВМ, базирующегося на гетероциклическом п-полиамиде, 
обнаружено, что в направлении вдоль оси волокна имеется дальняя упоря-
доченность, в радиальном направлении дальнего порядка не наблюдается. 
Примечательно, что в волокнах типа СВМ нет ярко выраженных ослаблен-
ных областей типа аморфных прослоек и нет заметных дефектных участков 
перехода от кристаллических образований к участкам некристаллическим. 
По-видимому, это обстоятельство является одной из причин очень высокой 
прочности волокон СВМ, Армос и Русар.

Учитывая вес, следует признать, что АВ прочнее (σ/ρ) стальной прово-
локи и жёстче (Е/ρ) стекла. В табл. 5 приведены некоторые свойства высо-
копрочных АВ.
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Таблица 5. Свойства высокопрочных арамидных волокон [24]
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СВМ 1.45–1.46 3.5–4.5 130–160 2.5–3.0 3.5–4.5 250–270
(300–330)

450–500 40–43

Армос, (Русар, 
Руслан) 

1.45–1.46 4.5–5.5 140–160 3.0–3.5 3.0–5.5 250–270
(300–330)

450–500 39–42

Русар-С 1.45–1.46 5.5–6.5 140–165 2.5–3.0 3.0–4.0 250–270
(300–330)

450–500 28–30

Русар-НТ 1.45–1.46 5.0–5.5 150–170 2.5–3.0 3.0–4.0 250–270
(300–330)

450–500 40

Терлон (аналог 
Кевлар®)

1.45–1.47 3.5–4.5 140–150 2.5–3.0 3.0–4.0 200–250
(250–270)

420–480 28–30

 
Ползучесть и линейный коэффициент теплового расширения (а) харак-

теризуются ярко выраженной анизотропией свойств [27]:  

Волокна
Е, ГПа а×10– 6/°С

║ ⊥ ║ ⊥

Терлон 130 3.5 – 5.5 – (1 – 3) 55 – 60

СВМ 125 4 – 6 – (0 – 3) 60 – 65

Термическая стабильность высокая.

Таблица 6. Термические свойства арамидных волокон [25]

Волокна нити
Температура, °С

Кислородный 
индекс, %стеклования эксплуатации 

(предельная)
разложения

(по потере массы)

Терлон, Таврон, Кевлар 345–360 220–250 (250–270) 450–500 27–30

Армос 270–290 250–230 (300–330) 450–550 38–43

СВМ 270–290 250–230 (300–330) 450–550 40–45
 
Недостатком арамидных волокон является сорбирование влаги, в резуль-

тате чего свойства снижаются на 15÷20 %. Между волокнами на основе 
ПФДA и ароматическим сополиамидом Технора есть довольно существен-
ные различия в отношении поглощения влаги, проницаемости мелких ча-
стиц и связанных механизмов. Поглощение влаги на единицу веса волокна 
составляет около 2 % для последнего против 4÷6 % для п-арамидов, что 
объясняется плотностью гидрофильных амидных групп на поверхности 
и степенью кристалличности [16].
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В связи с использованием АВ в качестве армирующих агентов для вы-
сокоэффективных композитов актуальна проблема контролируемого моди-
фицирования поверхности волокна [28–30]. Разрабатываются различные 
виды обработки поверхности для улучшения физического или химического 
связывания волокна и матрицы, такие как плазменная техника, ионное рас-
пыление, окисление и коронный разряд [31, 32]. Так, например, K. Haijuan 
и др. [33] продемонстрировали, что адгезия ПФДА-волокон к эпоксидной 
матрице растёт после обработки АВ гексаметилендиизоцианатом в сверх-
критическом СО2.

1.3.2. Полиэтиленовые волокна

Другими органическими волокнами, используемыми в производстве 
композитов, являются полиэтиленовые (ПЭВ), достоинством которых явля-
ется низкий уровень плотности (~970 кг/м3). При этом волокна типа «Спек-
тра» (США), «Дайнема» (Нидерланды), «Текмилон» (Япония) обладают 
упругопластическими свойствами на уровне АВ [34].

1.3.2.1. Формование полиэтиленовых волокон

Макромолекулы полиэтилена уникальны тем, что обладают значитель-
ной молекулярной подвижностью как в кристаллических, так и в аморфных 
доменах при температурах значительно ниже равновесной температуры 
плавления кристалла (~140°C). Именно эта особенность обуславливает воз-
можность ориентации макромолекул путём вытягивания волокон при тем-
пературах только на 60 градусов или около того выше комнатной. Однако 
достижимая степень вытяжки для данного образца зависит от среднемассо-
вой молекулярной массы. Вместе с тем увеличение степени вытяжки даёт 
возможность получать ПЭВ с улучшенными механическими свойствами. 
Так, показано [36], что рост степени вытяжки с 7 до 13 ведёт к увеличению 
модуля упругости волокна с 4 до 20 ГПа.

В качестве исходного материала для получения ПЭВ с механическими 
свойствами, требующимися для армирования композитов, используется по-
лиэтилен со сверхвысокой молекулярной массой (Mw ≥ 1×106). Очевидно, 
что условия формования влияют на формирование сложного фазового со-
става и морфологии ПЭВ и, в конечном итоге, на их механические характе-
ристики. Проблема в том, что прядение этих волокон из расплава из-за чрез-
вычайно высокой вязкости практически невозможно. Кроме того, вытяжка 
в расплаве возможна только в ограниченной степени вследствие очень вы-
сокой перепутанности цепей. Эти две проблемы решаются в процессе пря-
дения геля: макромолекулы в растворителе проходят через фильеру. Гель 
образуется сам по себе в результате набухания сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена в растворителе при повышенной температуре. Оптимальную 
способность к вытяжке обеспечивает концентрация 5÷8 мас. % полимера. 
В растворе молекулы распутываются и остаются в этом состоянии после 
того, как спряденый раствор охлаждается с образованием волокон. Из-за 
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слабого перепутывания гелевый материал удаётся вытягивать до очень 
большой степени. В этом случае достигнут высокий уровень ориентации 
макромолекул [35].

Растворитель, используемый для формования геля, подбирается так, что-
бы быть хорошим при высоких температурах (>100°C), но при более низ-
ких (<80°C) полимер должен легко кристаллизоваться из раствора. После 
фильеры раствор резко охлаждается, растворитель путём выпаривания или 
экстракции удаляется. В результате образуется волокно.

1.3.2.2. Свойства полиэтиленовых волокон

Кристалличность ПЭВ обычно больше 80 %. Кристаллические домены, 
в основном орторомбические с небольшим вкладом моноклинных, сильно 
вытянуты в направлении волокон. Они организованы в нано- или микро-
фибриллы, которые, в свою очередь, образуют макрофибриллы. Большая 
часть некристаллической фракции находится в межфазном слое, который 
характеризуется высокой плотностью, высокой ориентацией и ограничен-
ной подвижностью молекулярных цепей.

В работе [37] методами ИК-спектроскопии пропускания и неполного вну-
треннего отражения было показано, что структура ПЭВ отличается неодно-
родностью ориентации цепей по сечению. Ориентация падает в поверхнос-
тном слое толщиной ~1 мкм, обогащённом низкомолекулярной фракцией 
макромолекул, и на глубине 3÷5 мкм, где локализован уплотнённый слой 
материала (скин-слой), характерный для использованного в работе способа 
формования.

В работе [38] методами обращённой газовой хроматографии (ОГХ), 
внешнего трения и термомеханического анализа (ТМА) исследованы свой-
ства поверхностного слоя ПЭВ. Использование ОГХ основано [39] на 
представлении о том, что равновесие между поверхностью твёрдого тела 
(волокно) и газовой фазой (сорбент) устанавливается мгновенно, тогда как 
равновесие с объёмом достигается только при высоких температурах. В пе-
реходной температурной области по концентрации сорбата устанавливается 
стационарное состояние между поверхностью волокна и приповерхност-
ным объёмом. Общее количество сорбированного вещества а будет скла-
дываться из сорбированного поверхностью и объёмом. Измерение тангенса 
угла механических потерь и сдвигового модуля производилось при помощи 
обратного крутильного маятника на несвязанном пучке волокон. Исполь-
зование несвязанного пучка в качестве нити маятника позволяет оценивать 
релаксационные свойства поверхности волокна, поскольку основной вклад 
в модуль сдвига вносит внешнее трение [40]. На примере АВ было пока-
зано [40, 41], что при трансверсальном сжатии уплотнение пучка волокон 
происходит главным образом за счёт перепрофилирования в результате де-
формации их приповерхностного слоя. Таким образом, кривая ТМА в этом 
случае характеризует деформационную способность поверхностного слоя 
волокна.

Методом ОГХ изучены температурная зависимость константы десорб-
ции и эффективной поверхности (a) ПЭВ при сканировании по темпера-
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туре с последовательным повышением верхнего температурного предела: 
первое сканирование до 353 К, второе – до 373, третье и последующее – до 
393 К. Оказалось, что, независимо от предыстории, теплота десорбции со-
ставляет ~6 кДж/моль. Вместе с тем величина эффективной поверхности, то 
есть количество сорбированного толуола, и её температурная зависимость, 
меняются после температурной обработки волокна. Вначале эффективная 
поверхность а уменьшается с повышением температуры, что для сорбции 
нормально. Но второй проход приводит к появлению аномального характе-
ра зависимости: а возрастает с увеличением температуры. И, наконец, после 
следующего прогревания наблюдаются две ветви с нормальным при низких 
температурах и аномальным при высоких температурах ходом и проявляет-
ся температура излома, свидетельствующая о структурном или релаксацион-
ном переходе [39]. Эти данные свидетельствуют о том, что первоначальная 
структура поверхностного слоя ПЭВ неравновесна и меняется после про-
гревания, а также о том, что в равновесном состоянии она характеризуется 
наличием перехода с температурой, равной 350 К. Этот вывод подтверждён 
данными экспериментов по внешнему трению. Для ПЭВ действительно ха-
рактерен переход в области Т = 350 К, наряду с более низкотемпературными 
(в области температур 270 ÷ 300 К). Такие переходы известны для блочного 
полиэтилена и обычно трактуются как релаксационные α-переходы в амор-
фной области, в большей или меньшей степени затруднённые из-за наличия 
кристаллической структуры [42]. В области 350 К резко увеличивается темп 
температурного роста трансверсальной деформации, что, по-видимому, 
также свидетельствует о наличии перехода (рис. 6). Обработанный лучшим 
по сравнению с толуолом растворителем декалином (рис. 6, кривая 3), ПЭВ 
деформируется в меньшей степени. 

Pис. 6. Кривые трансверсальной деформации исходного (1), обработанного толуолом (2) 
и декалином (3) ПЭВ. Данные [38].
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Возможно, что хороший растворитель способствует достаточно плотной 
упаковке системы волокон уже при низких температурах, так что дальней-
ший прирост деформации сравнительно невелик. Вместе с тем и в случае 
декалина излом кривой также наблюдается в области 350 К. По данным ОГХ 
толщина поверхностного слоя должна достигать величины 0.1÷0.5 мкм.

Обнаруженные закономерности связаны с морфологическими особенно-
стями волокна, сформованного из раствора сухо-мокрым способом и вытя-
нутого при повышенных температурах.

Свойства промышленных ПЭВ представлены в табл. 7: прочность (σ), 
модуль упругости (Е), предельная деформация (ε) и плотность (ρ). 

Таблица 7. Свойства промышленных полиэтиленовых волокон [10]

Марка волокна (фирма-изготовитель) σ, ГПа Е, ГПа ε, % ρ, кг/м3

Спектра-900 2.7 142 4.5 960

Спектра-1000 («Эллайд Ко», США) 3.2 177 - 970

Дайнема SK-60 2.7 87 3.5 970

Дайнема SK-66 («ДСМ», Голландия) 3.1 100 3.5 970

Текмилон («Мицуи Ко», Япония) 2.5-2.9 100 5.1 960

Эспелен (НПО «Тверьхимволокно») 2.9 130-170 6.0 970

Как видно, свойства ПЭВ весьма высоки, и они при низкой их плотно-
сти по удельным характеристикам существенно превосходят другие типы 
волокон. Рисунок 7 показывает соотношение прочности волокон различно-
го типа в текстильных единицах (Н/текс) и в технических единицах (ГПа). 
Текстильные единицы связывают прочность с весом, тогда как технические 
единицы относятся к поперечному сечению и объёму волокна. Очевидно, 
что по этому показателю ПЭВ существенно превосходят все другие. Это об-
стоятельство определяет весьма высокие баллистические свойства ПЭВ – 
способность поглощать энергию при ударных нагрузках.  

Поперечные характеристики ПЭВ следующие: модуль упругости 3 ГПА, 
предел текучести при сжатии 0.05 ГПа, прочность на разрыв 0.03 ГПа.

К недостаткам ПЭВ следует отнести ограниченную температуру экс-
плуатации (до 90÷110°С), высокую ползучесть и горючесть. Также суще-
ственным недостатком ПЭВ в плане получения композитов является низкая 
адгезионная прочность при их взаимодействии с традиционными связую-
щими – она на порядок ниже, чем, например, адгезионная прочность для 
АВ. Поэтому важным направлением исследований в области ПЭВ является 
поиск методов поверхностной обработки волокон, которые могли бы улуч-
шить их взаимодействие с эпоксидными связующими. Наибольший эффект 
был получен при плазменной обработке волокон в присутствии амино- 
и карбоксилсодержащих соединений [10, 43].
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Рис. 7. Сопоставление прочности на основе веса и на основе объёма для различных воло-
кон. Данные [35].

Рассмотренными не исчерпывается ассортимент армирующих волокон. 
Стоит упомянуть такие волокна, как керамические и борные, жидкокри-
сталлические полиариленовые и полиимидные, волокна на основе поливи-
нилового спирта. Однако использование их в качестве армирующих ком-
понентов в полимерных композитах по тем или иным причинам довольно 
редко [10].
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Глава 2. Синтез волокнистых композитов

Свойства композитных материалов зависят как от составляющих их эле-
ментов, так и технологии производства. При изготовлении композитов не-
обходимо учитывать природу матрицы и волокон, причём не только функ-
циональные свойства последних, но и способ их организации [44].

2.1. Организация волокон в композите

Создание волокнистых композитов явилось важным шагом в развитии 
индустрии конструкционных материалов. Однако текстильная переработка 
нитей и жгутов ведёт к снижению ожидаемой прочности изделия из-за раз-
нодлинности волокон и повреждения их поверхности. А.К. Буров и Г.Д. Ан-
дриевская на примере материала СВАМ (стекловолоконный анизотропный 
материал) разработали принципы получения нетканых ориентированных 
композитов. Заложенные ими научные основы формулируются следующим 
образом [45]:

– высокомодульные высокопрочные волокна определяют уровень меха-
нических свойств материала; при переработке необходимо предохранять их 
от повреждений;

– связующее посредством адгезионного взаимодействия с волокнами 
реализует эти свойства, определяет технологические и эксплуатационные 
свойства композитов;

– схема ориентации волокон должна соответствовать распределению 
эксплуатационных напряжений в изделии.

Для создания высокопрочных и жёстких конструкций стандартной про-
цедурой является производство композитных ламинатов, состоящих из 
пропитанных смолой слоёв ленты или тканого материала, ориентирован-
ных в направлениях 0, 45 и 90° относительно выделенной структурной оси. 
Однако высокая прочность и жёсткость волокон теряется, когда в ламинате 
прорезаны отверстия или другие выемки, тем самым разрушены компонен-
ты, несущие нагрузку. Очевидно, что можно ожидать повышения прочно-
сти, если волокна направлять по такой траектории, чтобы они могли дер-
жать нагрузку.

Традиционный метод размещения волокна основан на намотке [24, 46]. 
В технологии плетения используются один или два набора держателей, ко-
торые вращаются вокруг оси плетения, что создаёт слои с двумерной ар-
хитектурой пряжи. Когда существуют три или более систем пряжи или ос-
новных ориентаций, её архитектура рассматривается как трёхмерная [47]. 
Однако непрерывным волокном невозможно равномерно покрыть поверх-
ность формы, что несомненно влияет на механические свойства продуктов, 
произведённых путём намотки [48].

Технология автоматизированного производства включает стадию, по-
зволяющую отдельные жгуты (пучки волокон) или узкие ленты волокна 
размещать и ориентировать в ламинате желательным образом, что созда-
ёт возможность получения оптимальных деталей. Стабильность качества 
и эффективность подхода повышается при автоматизированном размеще-
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нии волокна, которое сводится, во-первых, к планированию направления 
и пути расположения волокон, во-вторых, к выбору процесса формования 
[49, 50]. Планирование размещения волокна основано на анализе траекто-
рии напряжения и нагрузки в конструкции. Его можно использовать для 
самых разных, но не для любых деталей: существуют процессы, не под-
ходящие для автоматизации. Применение методов машинного обучения 
(machine learning) включает проектирование материалов, учитывающее ми-
кроструктуру, анализ напряжений и оптимизацию топологии армированных 
волокном полимерных композитов. Под обучением здесь подразумевается 
совершенствование с течением времени решения некоторых задач [51]. 

Посредством планирования пути размещения волокон получают траек-
торию укладки, которую можно оптимизировать путём выбора ориентации 
и угла наклона волокон. В результате полностью реализуются свойства во-
локонных компонентов композита [52]. 

Жгуты термореактивного препрега3 необходимо хранить внутри укла-
дочной головки при низкой температуре, чтобы предотвратить их засоре-
ние во время обработки. Для обеспечения хорошего прилипания к поверх-
ности оснастку или ранее уложенные жгуты нагревают непосредственно 
перед укладкой, и жгут уплотняется под определённым контролируемым 
давлением. Схема установки представлена на рис. 8а. В ходе размещения 
волокна температуру жгута фиксирует ИК-камера. Получаемые изображе-
ния (рис. 8б) показывают весь слой и могут быть проанализированы для 
установления характера локализации волокон на поверхности со сложным 
профилем, а также выявления дефектов укладки (зазоры, нахлёсты, недо-
стающие и перекрученные жгуты), дефектов жгутов и их склеивания (пере-
мычки, воздушные карманы).

Рис. 8. а. Схема установки для автоматического размещения волокон. б. Температурный 
профиль локализации жгута. Данные [52].

3 Препреги (от лат. рrае – вперёд, предварительно и praegnans – полный, наполненный) – реактопласты, 
представляющие собой бумажные или тканевые материалы, маты, жгуты или ленты из различных воло-
кон, пропитанные жидкими термореактивными олигомерами. 
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В принципе, возможны любые режимы деформации композитов, вклю-
чая давление, экструзию или сдвиг под действием сжимающих нагрузок и т. 
д., плоские и изгибные деформации листов арматуры. Предотвратить сдвиг 
между основными направлениями волокон возможно, если жгуты перепле-
тены и не могут скользить друг мимо друга – трёхмерное армирование [47, 
53]. В частности, намотку нити используют для изготовления поверхностей 
вращения, таких как трубы, цилиндры и сферы, для строительства больших 
резервуаров и трубопроводов, а также изделий аэрокосмической промыш-
ленности. Угол намотки зависит от требований к прочности и может варьи-
ровать от продольного через винтовой до кругового. 

Одним из технологических параметров, существенно влияющих на меха-
нические свойства композита, является натяжение армирующего материала 
при намотке [24]. Во-первых, при увеличении натяжения происходит до-
полнительная ориентация элементов армирующего наполнителя (волокон, 
нитей) вдоль направления укладки, уменьшение разнодлинности составля-
ющих нитей в жгутах и связанное с этим повышение прочности и жёстко-
сти композитов. Во-вторых, рост натяжения, увеличивая силы трения на 
рабочих органах нитепроводящих трактов, вызывает изменение прочности 
армирующего наполнителя из-за механических повреждений. Наконец, 
при намотке армирующего наполнителя в виде технологической ленты на 
оправку возникает контактное давление N0 технологической ленты на кри-
волинейную поверхность оправки, определяемое соотношением:

N0 = T0/ρHл,
где T0 – натяжение технологической ленты, ρ – радиус кривизны оправки 

вдоль траектории намотки, Hл – ширина технологической ленты.
Экспериментальные данные [24] показали, что при намотке органопла-

стиковых кольцевых образцов на основе жгута средней прочности Армос 
минимально необходимым является натяжение ~105 Н/жгут (около 8 % 
от разрывной нагрузки жгута). При увеличении натяжения с 50 до 100 Н/
жгут коэффициент армирования растёт от 71÷72 до 76÷77 мас. % (от 67 до 
73 об. %). Рост контактного давления сопровождается уменьшением содер-
жания связующего и пор, а также степени неоднородности распределения 
компонентов пластика по толщине стенки наматываемого изделия [24].

Синтезу волокнистых композитов предшествует формование жидких 
композитов (LCM) – процесс проникновения жидкой смолы в волокнистые 
преформы, охватывающий большую группу технологий, наиболее извест-
ными из которых являются литьевое формование с переносом смолы (RTM) 
и вакуумное литьё (VARTM). Первый процесс – влажная пропитка, при ко-
торой волокна и смолу вводят в форму раздельно. Способ пропитки опреде-
ляет состав и структуру композита и тем самым влияет на кинетику процес-
са отверждения, а в конечном счёте – на свойства материалов. 

Формирование волокнистых композитов с эпоксидной матрицей име-
ет две особенности: с одной стороны, на реакцию отверждения оказывает 
влияние химическая структура волокон [54], с другой – процесс протекает 
в стеснённых условиях. В связи с высоким объёмным содержанием армиру-
ющих волокон связующее пропитывает композит в виде тонких прослоек, 
где важная роль принадлежит межфазному слою. Как правило, отверждение 
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эпоксидных олигомеров сопровождается уменьшением объёма, даже если 
процесс проводится при температуре сохранения или эксплуатации мате-
риала. Очевидно, что вследствие этого в композите возникают внутренние 
напряжения [54], приводящие, в конце концов, к разрывам [55].

2.2. Кинетические особенности процесса отверждения

Отверждение связующего является определяющим этапом при произ-
водстве эпоксидных композитов, армированных волокном [56, 57]. Реакция 
контролируется условиями процесса – временем, температурой, давлени-
ем [58]. В работе [59] для исследования кинетических параметров реакции 
отверждения препрега углепластика с эпоксидной смолой F161 использова-
лись ДСК и реологические методы. Анализ кинетики проводили, используя 
уравнение (6) из первой части: 

 (I.6)

однако при k1 = 0, то есть

  (I.10)

при этом k = A.exp(–E/RT).
В табл. 8 приведены параметры уравнения (I.10), полученные из данных 

ДСК:

Таблица 8. Параметры уравнения (I.10) [59].

Т, °С n m lnA, c–1 E, кДж/мол

120
130
135
140
145

0.87
0.62
0.78
0.98
1.10 

0.30
0.75
0.98
0.74
0.57

8.4±0.1
8.4±0.1
8.7±0.1
8.6±0.1
10.1±0.1

96.1
96.1
96.0
96.1
95.8

Итак, кинетика отверждения препрега F161 имеет общий порядок реак-
ции 1.2÷1.9. Энергия активации составляет ~96 кДж/моль.

На рис. 9 приведены кривые G′ и G′′, полученные путём анализа комплекс-
ной вязкости эпоксидной системы F161 при 100°C. Согласно Н.Н. Winter 
[60] пересечение кривых G′ и G′′ определяет точку геля, равную в данном 
случае примерно 165 с. При 110 и 120 °С гель-точки равны соответственно 
85 и 40 с.
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Рис. 9. Изотермическая реограмма эпоксидной системы F161 при 100°C: G′ (1), G′′ (2). 
Данные [59].

В работе [61] для исследования процесса отверждения препрегов F161 из 
стекловолокна и эпоксидной смолы при 177°С применили методы преобра-
зования Фурье в ближней инфракрасной области спектра и люминесцент-
ной спектроскопии.

Первый метод показал, что кинетику реакции характеризует наличие 
двух разных областей: первая от начала реакции отверждения до примерно 
60 минут с высокой скоростью, а вторая с низкой скоростью, так как реак-
ция становится контролируемой диффузией.

Второй метод позволил более детально описать процесс. Кривая люми-
несценции показывает четыре отчётливых области: (1) до ~20 минут, кон-
версия эпоксидной смолы, приводящая к гелеобразованию полимерной 
матрицы, (2) значительный рост глубины превращения во временном диа-
пазоне 20÷60 минут, (3) медленное её увеличение в течение 60÷300 минут 
и, наконец, (4) практически предельная степень отверждения 0.95 – от 300 
до 1000 минут.

В работе [62] проведена оценка характера отверждения при температу-
ре 20°С как собственно связующего, так и композита на его основе. В ка-
честве связующего применяли эпоксидную смолу ЭХД, отвердитель –  
изо-МТГФА, наполнитель – волокно ПАБИ-С на основе полибензимидазо-
ла. Кинетику отверждения изучали калориметрическим методом. В обоих 
случаях кинетика реакции носит двухстадийный характер: вначале реакция 
развивается с высокой скоростью, затем замедляется при ~30% для связую-
щего и ~60% для микропластика, достигая ~85% превращения за 60 суток 
для микропластика и за 1.5 года для связующего. Скорость реакции как на 
первой, так и на второй стадии существенно ниже в случае блочого связую-
щего. Повышенная скорость отверждения микропластика на первой стадии 
связана с чисто химическими причинами [54].

В отличие от монолитных армирующих волокон (стеклянных, углерод-
ных, борных), которые контактируют с матрицей только поверхностью, для 
органических волокон взаимодействие с матрицей носит более сложный 
характер из-за возможной диффузии компонентов связующих внутрь во-
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локна [54]. Механизм влияния наполнителя на кинетику отверждения свя-
зующего определяется природой компонентов композита н условиями его 
отверждения. Очевидно, что такое влияние может быть связано с наличи-
ем в составе наполнителя функциональных групп, способных либо непо-
средственно реагировать с компонентамн связующего, либо катализировать 
(в положительном или отрицательном смысле) процесс отверждения. Вто-
рой причиной влияния наполнителя на его кинетику может быть наличие 
в нём примесей технологического происхождения – неудалённых остатков 
катализатора или, например, хлористого водорода, продукта конденсации 
диаминов с дихлорангидридами при получении полиамидных волокон. На-
конец, распространённой примесью в органоволокне является влага, актив-
ный агент при аминном и ангидридном отверждении эпоксидов.

Реокинетический метод широко используют для изучения процессов 
формирования полимеров, в том числе процессов отверждения дисперсно-
наполненных и армированных волокнами композитов [63]. В работе [64] 
проводилось сравнение методов калориметрии и реокинетики по жёсткости 
микропластиков для анализа кинетики их отверждения. На рис. 10 пред-
ставлены кинетические кривые реакции ЭХД + изо-МТГФА как матрицы 
органопластика. Последний представлял собой нить СВМ, пропитанную 
связующим. Жёсткость нити измеряли путём свободнозатухающих кру-
тильных колебаний с использованием формулы (2), основанной на теории 
кручения однородного стержня [65]: 

 (2)

где G – жёсткость нити, l и d – её длина и диаметр, I – момент инерции 
маятника, τ – время колебания маятника. 

Рис. 10. Кинетические кривые процесса отверждения в изотермическом режиме, получен-
ные методом калоримметрии (а) и по жёсткости микропластиков (б). Температура, °С: 1 – 
100; 2 – 130; 3 – 160; 4 – 190. Данные [64].

Относительная жёсткость (с допущением неизменности геометрических 
параметров образца):

Gотн = Gt/G0 ≈ τ02/τt2                                                                                   (3)
Сравнение рисунков 10а и 10б показывает, что реокинетический метод 

не в полной мере отражает кинетику химической реакции. Действительно,  

Часть II. Волокнистые композиты с эпоксидной матрицей



Эпоксидные полимеры и композиты с эпоксидной матрицей 

114

если согласно данным калориметрии (рис. 10а) весь процесс занимает десят-
ки минут, то при относительно низких температурах, 100 и 130°С, жёсткость 
нити меняется слабо, а при более высоких, 160 и 190°С, кинетические кри-
вые достигают предельных значений только за 400÷600 минут (рис. 10б).

Полученные результаты можно понять, если учесть, что наряду с хи-
мическим в образце композита протекает процесс релаксации физической 
структуры всей системы [55, 66]. Отверждение микропластиков с разным 
типом армирования: нить из продольных волокон и с продольно поперечным 
армированием в виде трёх нитей, сплетённых в косичку, – показало, что 
в последнем случае кинетика роста жёсткости качественно соответствует 
калориметрической кривой. В то же время при 140°С жёсткость меняется 
слабо, а интенсивный её рост приходится на 190°С [66]. По-видимому, со-
противление композита с продольными армирующими волокнами опреде-
ляется в основном не деформацией матрицы, а смещением жёстких армиру-
ющих элементов в матрице. Но поскольку сдвиговые деформации невелики, 
можно полагать, что решающий вклад в жёсткость всей системы внесёт ло-
кальная податливость матрицы или, если учесть наличие межфазного слоя, 
податливость последнего. Тогда необходимо принять, что жёсткость маят-
ника с продольным армированием определяется жёсткостью межфазной 
границы, а кинетика изменения жёсткости показывает, как формируется 
граничный слой. В случае образцов с продольно-поперечным армировани-
ем (косичка) существенную роль будут играть поперечные волокна, приво-
дящие к деформации образца как единого целого.

При этом наблюдается принципиально различное термомеханическое 
поведение образцов с разной структурой армирования. У однонаправлен-
ных микропластиков на низкотемпературной стадии реакции, несмотря на 
достигнутую высокую глубину превращения, Тg очень низка, вследствие 
чего не происходит повышения жёсткости, измеряемой при температуре 
выше Тg. У образцов с продольно-поперечным армированием наблюдается 
существенный сдвиг α-перехода в область высоких температур после ка-
ждой последовательной стадии отверждения и приближение его к Тg блоч-
ного полимера.

Учёт гелеобразования и стеклования необходим для характеристики 
эпоксидных смол и для разработки оптимального режима их отверждения. 
Это можно представить в виде изотермической диаграммы TTT (см. часть I, 
раздел 3.2) [67–70]. Построение такой диаграммы выполняют путём нане-
сения экспериментального времени достижения определённой конверсии 
при различных температурах изотермического отверждения. Диаграмма 
TTT демонстрирует изменение состояния термореактивной смолы во время 
изотермического отверждения, включая гелеобразование и стеклование. К 
этой диаграмме может быть добавлена другая информация, такая как кри-
вая карбонизации или термической деструкции, линии изоконверсии, изо-
вязкости и изо-Тg. 

B работе [67] для коммерческого эпоксидного препрега из углеродного 
волокна (CYCOM 977-2 UD) построена диаграмма TTT (рис. 11), отобража-
ющая точки гелеобразования и стеклования, а также линии изо-Тg в широ-
ком диапазоне температур (от 10 до 180°C) изотермического отверждения.
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Рис. 11. Диаграмма отверждения TTT с кривыми изo-Tg . Данные [67].

Если уравнение (I.10) представить в обобщённом виде dα/dt = k.f(α), то
                                                                   (4)

или     
lnF(α) ≈ lnt – E/RT + lnA                                                                                      (4a)
Левая часть уравнения (4a) является функцией только α и, таким обра-

зом, функцией Tg вследствие однозначной связи между Tg и α.
Если верхний предел интегрирования в формуле (4) константа, α∞, всё 

уравнение станет постоянной величиной:
lnF(α∞) ≈ lnt – E/RT = const,                                                                       (4б)
где константа связана с величиной Tg.
Последнее уравнение служит для построения линий изо-Tg при разных 

температурах и разном времени изотермического отверждения в полулога-
рифмическом масштабе. Кроме того, приведены кривые гелеобразования 
и стеклования, измеренные с помощью реометра. (рис. 11). Каждая из линий 
заканчивается в области стеклования. С другой стороны, при высоких вели-
чинах Т соответствующее значение времени будет тем больше, чем больше 
величина константы, то есть с ростом Tg кривые сдвигаются вправо. Точка 
геля на форме кривых изо-Tg не сказывается.

Если отверждение препрегов происходит в заданном температурном 
режиме, поскольку распределение температуры по образцу равномерно, 
то в толстостенных изделиях из композиционных материалов последнее 
не реализуется. В этом случае при изменении температуры в термокамере 
с постоянной скоростью существуют три характерных типа фронтального 
развития процесса отверждения. Моделирование процесса отверждения 
в широком диапазоне значений параметров показало [71], что при увеличе-
нии скорости нагрева происходит последовательная смена типа режима: при 
относительно низких скоростях распространение двух фронтов отвержде-
ния из центра изделия к наружным поверхностям; в промежуточном ди-
апазоне скоростей распространение четырёх фронтов из двух областей, 
расположенных симметрично относительно центра изделия; при больших 
скоростях распространение фронтов снаружи внутрь изделия.
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2.3. Процессы релаксации физической структуры композитов

Свойства полимерной матрицы в волокнистых композитных материалах 
и блочного связующего могут различаться вследствие того, что отвержде-
ние эпоксидных олигомеров сопровождается уменьшением объёма, кото-
рому препятствует их адгезионное взаимодействие с волокнами [55]. Пря-
мые измерения возникающих в процессе химической усадки напряжений 
показывают, что они весьма невелики по значению и примерно на порядок 
ниже тех, которые являются следствием термической усадки [71]. Поэто-
му думается, что их влиянием на механические свойства композита мож-
но пренебречь. Тем не менее показано [72], что эти напряжения являются 
существенным фактором при формировании сетчатой структуры матрицы 
и в зависимости от условий приводят к механодеструкции цепей сетки, сни-
жая теплостойкость композита на десятки градусов. Экспериментальные 
данные [72], полученные методами прямого и обратного крутильного маят-
ника, вынужденных резонансных колебаний и ТМА, показали, что темпера-
тура α-перехода полимерной матрицы в композите на основе ЭХД–малеи-
новый ангидрид и ЭХД–цис-МТГФА по сравнению с блочным связующим 
смещена в сторону низких температур на 40÷50° независимо от природы 
волокна. Специально было показано [72, 73], что это смещение не связано 
ни с взаимодействием связующего с функциональными группами волокна 
или сорбированных на нём веществ, ни с избирательной сорбцией одного 
из компонентов связующего волокном. Основной причиной являются вну-
тренние напряжения, возникающие в системе вследствие протекания хими-
ческой и термической усадок в процессе формирования композита.

В работе [74] исследованы композиты с аморфным и кристаллическим 
полигетероариленовым волокном и стекловолокном. В качестве эпоксид-
ной полимерной матрицы использовали ДГР, отверждённый МФДА, и ЭХД, 
отверждённый малеиновым ангидридом. Испытывали цилиндрические об-
разцы (диаметр 6÷7 мм), в середине которых находились жгуты нз волокон 
(диаметр 1÷2 мм), а в периферической части – чистое связующее. Степень 
отверждения всех образцов была ~96 %, что достигалось выбором ступен-
чатого режима отверждения. Отжиг образцов проводили в течение 6 ч. при 
температуре, на 10÷15° превышающей температуру стеклования чистого 
связующего, с последующим охлаждением со скоростью 0.2 град/мин. 

Отжиг шестигранника на оправке приводит к небольшому повышению 
Тg. Если отжигать шестигранник, разрезанный на отдельные пластинки, то 
Тg возрастает так, что разность между температурами стеклования ∆Тg со-
ставляет 35°, что, очевидно, связано со снятием осевых напряжений. Расще-
плением пластины по толщине и снятием тем самым радиальных напряже-
ний удалось понизить ∆Тg до 25°. Обработка стекловолокна антиадгезивом 
приводит к значительному повышению Тg полимерной матрицы в компози-
те. Эти данные свидетельствуют о том, что внутренние напряжения приво-
дят к снижению энергии активации α-перехода в соответствии с уравнени-
ем Александрова – Лазуркина – Гуревича [75] и поэтому уменьшению Тg. 

Исследование модельных образцов методом ТМА показало, что в не-
посредственной близости от волокна наблюдаются снижение температуры 
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стеклования и увеличение деформации матрицы по сравнению с блочным 
связующим. Профиль изменения Тg с расстоянием от волокна соответству-
ет характеру распределения напряжений в образце [76]. Отжиг образцов, 
разрезанных вдоль диаметра по высоте цилиндра, полностью снимает вну-
тренние напряжения в матрице. Одновременно наблюдается повышение Тg 
слоёв матрицы, прилегающих к наполнителю. Однако сдвиг Тg не становит-
ся равным нулю: в данном случае имеет место наличие неотжигаемых вну-
тренних напряжений, т. е. некоторых структурных изменений матрицы, воз-
никающих вследствие наложения напряжений в процессе её формирования.

Многие экспериментальные факты могут быть поняты, если учесть та-
кой важный фактор в процессе формирования композиционного материала, 
как характер релаксации свободного объёма полимера, возникающего в ре-
зультате химической реакции отверждения (химическая усадка) или охлаж-
дения композита от максимальной температуры синтеза до температуры 
эксплуатации (термическая усадка). Особенности формирования компози-
та: адгезионное ·взаимодействие связующего с поверхностью наполнителя, 
повышение вязкости до весьма больших величин в ходе процесса, вплоть до 
стеклообразного состояния, малые толщины полимерной матрицы, – влия-
ют на характер изменения объёма, превращая его в сложный релаксацион-
ный процесс.

2.3.1. Диффузионный механизм релаксации свободного объёма

Данные работ [77–82] позволяют утверждать, что в аморфных эпоксид-
ных полимерах реализуется диффузионный механизм релаксации объёма. 
Основные результаты сводятся к следующему:

– плотность эпоксидных плёнок, сформированных на различных поверх-
ностях, с увеличением толщины (20 ÷ 600 мкм) уменьшается, а при толщи-
нах более 800 мкм остаётся практически постоянной (рис. 12а) [78, 79]; 

– модуль упругости, предел прочности и предельная деформация плё-
нок также проявляют масштабный эффект: первый уменьшается с ростом 
толщины, остальные увеличиваются [80]; 

– исследование двойного лучепреломления под разными углами пока-
зало, что фрагменты цепей сетки в поверхностном слое ориентированы па-
раллельно поверхности [77, 81]; 

– возможность описания в диффузионных координатах кинетических 
кривых изменения плотности (рис. 12б) и модуля упругости в процессе от-
жига исследованных образцов, причём между плотностью и модулем упру-
гости наблюдается чёткая корреляционная связь [78–80].
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Рис. 12. Изменение плотности при отжиге плёнок из ЭД-20+МФДА, полученных на обрабо-
танном стекле. Толщина плёнки 70 (1), 110 (2), 200 (3) и 770 мкм (4). По абсциссе отложены 
время t (а) и диффузионная координата lg (t/l2) (б). Данные [79].

Как видно (рис. 12б), кинетические кривые отжига плёнок разной тол-
щины сливаются в одну, если в качестве масштаба времени взять приведён-
ные координаты t/l2, где t – время отжига, l – толщина плёнки. Это означает, 
что некоторое количество свободного объёма диффундирует по простран-
ству, сохраняя свои размеры, или дробясь на более мелкие, или сливаясь 
с другими объёмами. Свободная поверхность при этом будет являться по-
глощающей границей. Поскольку выход свободного объёма на поверхность 
является необратимым процессом, поверхность будет смещаться в сторону 
уменьшения общего объёма системы. Очевидно, что при одинаковых тем-
пературно-временных режимах релаксация избыточного свободного объёма 
по диффузионному механизму тем заметнее, чем меньше толщина плёнки. 

Как реализуется диффузия избыточного флуктуационного свободного 
объёма v в аморфном теле? Какой здесь носитель свободного объёма? На 
эти вопросы отвечают работы [80–82] (см. также часть I раздел 3.2). 

Анализ структуры аморфных тел показал [83], что основная роль в опре-
делении их свойств принадлежит флуктуациям плотности. В частности, 
методом компьютерного моделирования было показано [84, 85], что зна-
чительно более вероятным, чем одиночный дефект, а значит, более ста-
бильным образованием в аморфном теле является кластер, включающий 
10÷20 р- или n-дефектов. Носителем свободного (флуктуационноrо) объёма 
являются именно кластеры n-дефектов (КНД), а время их жизни и характер 
блуждания в пространстве определяют закономерности релаксации объёма 
аморфного тела. Скорость движения КНД не зависит от среды, но только от 
его локальной плотности. Это означает, что движение КНД в пространстве 
не зависит от общей доли свободного объёма, как в случае диффузии атомов 
или молекул в аморфном теле.

В работах [77, 79, 82] рассмотрена простая одномерная схема блуждания 
КНД в пределах участка –l, +l. С учётом изложенных выше предположений 
и соображений её можно описать следующей системой:

= D22 = k1c – k2N
D2

2
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 = D  – 
 (5)
 = k1c – k2N

с граничными условиями с(l,t) = с(–l,t),  (0,t)=0,
и начальными условиями с(±l) = 0, c = c0 при x ≠ ±l.
Здесь c и N – концентрации флуктуаций соответственно с низкой (КНД) 

и высокой локальной плотностью, kl и k2 – эффективные константы возник-
новения и исчезновения КНД. 

Поскольку блуждание кинетических единиц внутри р-дефектов проис-
ходит довольно медленно из-за высокой локальной плотности, последние 
практически не перемещаются в пространстве. Решение уравнений (5) при-
водит к следующему соотношению:

  
Dτk2

nexp –  ( 1 + Dτk2
n)  + exp ( –   )

1 + Dτk2
n

 (6)

где τ = 1/k2 – время жизни КНД, γ = co/No, и p1n и p2n – корни уравнения

Dτk2
n = pn [1 – (pnτ – γ)–1] 

kn =  .  (7)

Если количество КНД мало, т. е. γ << l, то

p1n =  ,    p2n =   (7а)

С учётом уравнения (7), уравнение (6) имеет вид:
 

c =     

       ×  (8)

Или окончательно получаем для доли свободного объёма v:

  (9) 

Зависимость свободного объёма от времени определяется двумя экспо-
нентами, причём показатель первой заметно выше по сравнению со второй, 
зависящей от значения γ. Это иллюстрирует рис. 13а: при большом γ кине-
тику определяет первая экспонента (рис. 13а, кривая 1), с уменьшением γ 
появляется протяженный интервал времени квазистационарного состояния 
тем больший, чем меньше γ (рис. 13а, кривые 2 и 3).  

p1n =  ,    p2n = 
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Можно показать [79], что α = v/v0 ∝ (t/l2)1/2. Эту зависимость иллюстри-
рует рис. 13б: α = (d∞ – d)/(d∞ – d0)  как функция (Dt/l2)1/2 описывает экспе-
риментальные данные при D = 3×10–14 м2/с.

Межфазная граница в композиционном материале оказывает существен-
ное влияние на направление и характер диффузии. В случае отсутствия 
или слабой адгезии эта граница будет поглощающей, накапливающей сво-
бодный объём на границе раздела фаз. Следствием этого процесса должно 
быть отслоение связующего и потеря прочности композита. При наличии 
сильной адгезии межфазная граница будет отражающей, свободный объём 
будет накапливаться вблизи границы, создавая немонотонное распределе-
ние плотности по нормали к границе. Если поверхностное взаимодействие 
неоднородно, то в граничном слое возможны участки с локальной повы-
шенной или пониженной плотностью. 

Рис. 13. а. Кинетические кривые релаксации избыточного свободного объёма v при
Dt/l2 = 4.10–2. Кривые 1–3 соответствуют значениям γ > l, γ =10–3 и 10–6 соответственно.
б. Зависимость плотности эпоксидной плёнки от толщины плёнки и времени в диффузион-
ных координатах. (Данные и символы с рис.12). Данные [79].

Очевидно, что нереализованная усадка может приводить к возникнове-
нию в системе внутренних напряжений или пор, или тех и других одно-
временно. В каком именно направлении будет запасаться нереализованная 
усадка, в виде внутренних напряжений или пор, зависит от условий про-
ведения процесса. Следствием наличия в матрице пор является образова-
ние поглощающих границ в накапливающей избыточный свободный объём 
фазе.

2.3.2. Формирование пор в матрице

При синтезе армированных волокном композитов часто образуются 
поры, один из видов производственных дефектов. При этом их размер обу-
словлен местом локализации: микропоры – в межволоконном пространстве 
внутри пучка волокон и макропоры – между пучками (нитями).  В связи с их 
значительным влиянием на физические и термомеханические свойства ком-
позитов они особенно тщательно изучаются [86]. В основу рассмотрения 
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порообразования в подобных системах следует положить представление о 
том, что контракция вследствие протекания реакции отверждения матрицы 
должна компенсироваться потоком связующего с внешних слоёв во вну-
тренние. Если по каким-либо причинам такая компенсация не выполняется, 
то это должно приводить к развитию пор. На вопрос о локализации отрелак-
сированного свободного объёма, размерах и концентрации образующихся 
при этом пор можно ответить, исходя из кинетики процесса отверждения 
с учётом соотношения поверхностных энергий наполнителя и матрицы [55].

В работе [55] получено критериальное условие для развития поры, име-
ющее вид:

4σ ≤  rη  vC0  (10)

Здесь dα/dt – скорость химической реакции, σ – поверхностное натяже-
ние матрицы, r – радиус поры, η и С0 – вязкость и концентрация связующего, 
v – изменение ван-дер-ваальсова объёма при превращении 1 моля вещества. 

В композитном материале параметр σ может иметь различные значения 
в зависимости от того, где локализуется пора – в объёме матрицы или на 
границе раздела матрица – наполнитель. В согласии с условием (10) пора 
будет разрастаться там, где значение величины σ наименьшее. Все параме-
тры, стоящие в правой части уравнения, изменяются при протекании хи-
мической реакции, и поэтому условие образования пор также меняется во 
времени. 

В процессах LCM формования композита существует несколько причин 
образования пор: механическое захватывание воздуха во время течения 
смолы (основная причина); образование газа из-за химических реакций во 
время отверждения и образования зародышей растворённых газов в смоле; 
определённую роль играет влага, атмосферная или сорбированная волокна-
ми и связующим. 

Поры, содержащие воздух, схлопываются под давлением, тогда как дав-
ление паров воды внутри поры растёт с температурой и тем самым её стаби-
лизирует [87]. Величину диаметра d поры определяет формула (11):

d = 4   (11)

Здесь Cbulk и Cvoid – концентрация воды в связующем и в поре, г/мм3, 
Pg – плотность пара, кг/м3, D – коэффициент диффузии воды в связующем, 
мм2/ч, t – время процесса, с.

Было установлено [88], что во время отверждения три параметра имеют 
большое влияние на изменение размера пор: начало приложения давления, 
начальная концентрация воды и коэффициент диффузии. В процессе произ-
водства двумя первыми можно управлять.

Захват воздуха в основном происходит из-за сложной структуры волок-
на. Неоднородная проницаемость волокнистой заготовки вызывает локаль-
ное изменение скорости течения смолы, которое усугубляется капиллярным 
эффектом, преобладающим на микронном масштабе [89]. Неравномер-
ность движения связующего по двум разным каналам с двумя скоростями 
течения приводит к образованию двух видов пор в структуре полученных  
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пластиков. Течение связующего по крупным каналам приводит к образова-
нию микропористости внутри пучков волокон, где скорость движения за 
счёт капиллярного давления меньше. Если скорость течения связующего 
мала, то пузырёк воздуха «запирается» в макропорах, откуда связующее по-
сле их заполнения отводится за счёт капиллярных сил в микропоры внутри 
волокон [87].

В работах [90, 91] экспериментально установлено, что формирование 
пор во фронте течения коррелирует с безразмерной величиной, называемой 
капиллярным числом (Са), которое определяется отношением вязкости свя-
зующего к его поверхностному натяжению:

 (12)
где μ, u, γ – вязкость, скорость течения, поверхностное натяжение свя-

зующего, θ – угол смачивания, m – пористость армирующего наполнителя.
Предпочтительным методом определения пористости композита являет-

ся анализ изображений (рис. 14). 

Рис. 14. a. Оцифрованное изображение поперечного сечения углепластика на основе эпок-
сидной смолы, используемое для определения объёмных долей волокна и пор. 
б. Тримодальная гистограмма уровней цвета изображения. Данные [92].

На микрофотографии поперечного сечения композита с эпоксидной 
матрицей волокна, матрица и пустоты показаны серым, чёрным и белым 
цветом, соответственно (рис. 14а). При анализе изображения поперечное 
сечение образца просматривается камерой, которая передает изображение 
в цифровой форме на компьютер. Изображение преобразуется в массив 
целых чисел (пикселей), соответствующих оцифрованным уровням цвета 
элементов изображения. Компьютер обрабатывает эту информацию и пред-
ставляет её в виде гистограммы уровней цвета, такой, как показана на рис. 
14б. Гистограмма суммирует количество пикселей уровней цвета в изобра-
жении. Три пика гистограммы соответствуют объёмным долям пор, матри-
цы и волокон (рис. 14б).

Итак, для получения беспористых пластиков необходимо обеспечить 
равномерность течения связующего как по крупным каналам между нитя-
ми, так и по зазорам-капиллярам между волокнами нитей для исключения 
образования так называемого «двойного течения» [87].
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Волокнистые композитные материалы иногда не отвечают своим проект-
ным возможностям, поскольку производственные дефекты приводят к от-
сутствию ожидаемого уровня механических свойств. К дефектам относятся 
смещение, волнистость и разрыв волокон, расслоение на границе волокно/
матрица и образование пор. Так, увеличение содержания последних в ком-
позитах на 1 % приводит к снижению прочности на разрыв (10÷20 %), на 
изгиб (10 %) и на межслойный сдвиг (5÷10 %), соответственно [44, 86].

Следовательно, существует потребность в изучении различных методов 
производства композитов с целью нахождения оптимального, который по-
зволяет избежать дефектов и получить материал, эффективный для выбран-
ной области применения. Существует множество традиционных производ-
ственных технологий для изготовления композитных материалов, которые 
применялись на практике в течение последнего времени, причём в ряде ав-
томатизированных методов используется робототехника, что ведёт к ощу-
тимому росту производительности [93].

Изготовление волокнистых композитов с эпоксидной матрицей в ши-
роком смысле классифицируется [94] как процесс мокрого формования 
нередко с использованием препрегов. В процессах влажного формования 
конечный продукт формируется, пока смола остаётся достаточно текучей. 
Влажные процессы включают ручную укладку, формование пакетов, фор-
мование с переносом смолы, намотку нитей и пултрузию, если продукт вы-
тягивается из матрицы, а не вытесняется давлением. 

Глава 3. Структура и свойства волокнистых композитов 

Поскольку связующее пропитывает волокнистый композит в виде тонких 
прослоек, матрицу можно рассматривать как межфазный слой. Но структу-
ра и свойства приповерхностных, граничных слоёв полимеров в компози-
тах и объёме полимеров существенно различны и зависят от химической 
природы полимера и поверхности волокна, а также от условий формирова-
ния матрицы [95]. Вместе с тем граница раздела между матрицей и волок-
нами является ключевой областью взаимодействия, в значительной степени 
определяющей свойства композиционного материала.

3.1. Межфазный слой

В композитах с полимерной матрицей область, отделяющая полимер от 
волокна, играет важную роль при передаче нагрузки. Сначала эту область 
рассматривали просто как двумерную границу нулевой толщины (interface), 
но позднее пришло осознание того, что это межфазный слой (interphase) со 
своей трёхмерной неоднородной структурой, не имеющей чёткой границы. 
Его следует рассматривать не как особую фазу, а как переходную область, 
которая не обладает свойствами волокна или матрицы [96, 97]. Структура 
межфазного слоя схематичесски представлена на рисунке 15.
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Рис. 15. Схематическое изображение межфазного слоя. Данные [96]. 

Изучение с помощью сканирующего электронного микроскопа гексаго-
нальных пучков волокон в поперечных срезах композитов привело к выводу, 
что минимальная толщина межфазного слоя составляет ~0.02r, где r – ра-
диус волокна. Соотношение между поверхностью раздела и объёмом мате-
риала в типичном композите, армированном 60 об. % волокон диаметром 
6 мкм, составляет ~2.0×105 м2/м3. Поскольку повреждение часто начинается 
с границы раздела, разработка надёжных экспериментальных методов изме-
рения свойств поверхности раздела волокно-матрица является важной зада-
чей в деле создания композитов с улучшенными свойствами [98].

3.1.1. Методы характеристики межфазного слоя

В определённой степени характеристикой межфазного слоя служит мера 
адгезионного взаимодействия волокно – матрица [99]. Разработано несколь-
ко методов для измерения уровней адгезии волокна к матрице: прямые, не-
прямые и методы композитной пластины [100]. К прямым относятся метод 
вытягивания волокна, фрагментации, сжатия встроенного волокна и метод 
микроиндентирования. С их помощью определяют величину прочности на 
сдвиг τс, в значительной степени зависящей от модуля упругости межфаз-
ного слоя Ei [98]. Тем не менее значения прочности границы раздела, по-
лученные в различных испытаниях, часто различаются, и даже результаты 
одного типа испытаний имеют большой разброс. К тому же анализ экспери-
ментальных данных о свойствах поверхности раздела основан на упрощён-
ных моделях [101].

Одним из показателей межфазной адгезии в композите является IFSS 
(прочность при межфазном сдвиге). Для её измерения используют микро-
индентирование (вдавливание), а в последнее время – наноиндентирование 
[102, 103]. Микро- и наноиндентирование в основном одинаковы, различия 
заключаются в размере наконечника индентора и чувствительности изме-
рительной системы. Существо метода состоит в использовании индентора, 
которым толкают конец волокна в направлении его оси до тех пор, пока не 
произойдёт разрыв межфазной связи. Для успешного проведения этого ис-
пытания поперечный срез композита (перпендикулярный волокну) должен 
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быть слегка отполирован, а для испытания необходимо выбирать только те 
волокна, которые выровнены и строго перпендикулярны сечению. Кроме 
того, на результат тестирования влияет жёсткость волокна: при слабой его 
твёрдости индентор может вдавливаться, что нельзя рассматривать как де-
формацию межфазной границы.

Работа [101] служит иллюстрацией данного метода. Схема соответ-
ствующей кривой нагрузка-смещение (P-h) приведена на рис. 16а. После 
начального участка, на котором нет полного контакта между индентором 
и волокном, на кривой нагрузка-смещение появляется линейный участок, 
определящий жёсткость S0, характеризующую упругую деформацию волок-
на и матрицы.

Рис. 16. Характерные кривые смещения волокна при силовом на него воздействии во время 
тестов на вдавливание (а) и вытягивание (б). 

Согласно модели, полагающей, что нагрузка передаётся от матрицы 
к волокнам за счёт создания касательных напряжений на границе раздела 
волокно-матрица, прочность на сдвиг границы раздела τc получают из кри-
тической нагрузки Pc, соответствующей началу распространения трещины 
[101]. 

τc=   (13)

n=    (14)

Здесь r – радиус волокна, Р – приложенная нагрузка, Ef – модуль Юнга 
волокна, S0 = dP/dh; параметр n учитывает локальную объёмную долю во-
локна, то есть ограничение, налагаемое соседними волокнами. 

Эксперимент со стеклопластиками [101] показал, что τc тем больше, чем 
меньше радиус волокна и больше параметр n, и составляет десятки МПа. 
Несомненным достоинством метода является возможность проведения те-
ста в среде реального композита. Однако зависимость от близости и конфи-
гурации соседних волокон делает оценку критерия разрушения достаточно 
произвольной.

При испытании на вытягивание (pull-out) одиночного волокна, вклю-
чённого в матрицу перпендикулярно поверхности (рис. 16б), процесс  
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межфазного разъединения можно разделить на четыре стадии: 1) линейная 
зависимость усилия вытягивания от смещения до начала отсоединения (Fd); 
2) устойчивое распространение трещин с трением; 3) распространение тре-
щин достигает предела (Fmax) и вся межфазная поверхность расслаивается, 
4) фрикционное скольжение по поверхности волокна. Сила, необходимая 
для его извлечения, позволяет оценить механические свойства межфазной 
границы [99, 104]:

τc =  , (15)
где l – вложенная длина волокна.
Параметр τc важен для качественной оценки и сравнения межфазной 

прочности различных поверхностей. Однако рассматривать его как крите-
рий межфазного разрушения можно с большой натяжкой, поскольку τc, оце-
нённый на основе простого анализа, не является константой, а уменьшается 
с увеличением l, возможно потому, что в рассчитанном значении IFSS недо-
статочно учитывается вклад в процесс отслоения межфазного трения, а так-
же напряжения, действующие вблизи конца соединения, прежде всего – тер-
мические остаточные напряжения [99, 104]. Вместе с тем показано [99], что 
сравнение межфазного взаимодействия различных пар волокна-матрица 
возможно, если пользоваться зависимостью τc = f(l/d). 

Этот метод модельный, поэтому сильно зависит от условий приготовле-
ния образцов и отличается довольно большим разбросом результатов. Тем 
не менее такой способ изучения межфазного взаимодействия в волокнистых 
композитах получил широкое распространение [99, 104] ещё и потому, что 
внешний вид вытянутого волокна даёт возможность определить характер 
разрушения – по границе или по матрице.

С. Kuttner и др. [105], используя метод вытягивания, изучали связь меж-
ду покрытием стекловолокна сополимерами на основе полистирола и ми-
кромеханическими характеристиками композиционных материалов на 
основе эпоксидной смолы. Показано, что прочность на межфазный сдвиг 
может быть увеличена за счёт строения межфазного слоя даже для систем 
с изначально плохой адгезией. Так, толстые покрытия (> 40 нм) ведут к сни-
жению IFSS на 50 %. Высокая прочность на сдвиг наблюдается для тонких 
покрытий и низких плотностей прививки сополимера. Порядок величины  
τc составляет 30÷50 МПа.

Вопрос о толщине межфазного слоя имеет самостоятельное значение. 
Так, при определении модуля упругости слоя методом вдавливания [106] 
оказалось, что при малой его толщине практически невозможно получить 
собственный межфазный модуль упругости из-за влияния соседних воло-
кон. В то же время, если межфазная толщина большая, на расстоянии при-
мерно 100 нм от наноиндентора, метод вдавливания отражает величину мо-
дуля межфазного слоя.

Наноиндентирование, наноцарапание, атомно-силовая микроскопия, ра-
мановская спектроскопия и т. д. используются для характеристики межфаз-
ных свойств (химических, физических и механических). Эти методы дают 
возможность прямого количественного их измерения в реальных компози-
тах [107, 108].
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Наноиндентирование организуется как серия отпечатков глубиной 60 нм 
на протяжении ~400 нм от волокна. При этом отпечатки не должны сопри-
касаться и нарушать структуру образца. Типичный тест включает в себя 
цикл нагрузка-выдерживание-разгрузка. Соотношение нагрузка-глубина 
отпечатка даёт величину твёрдости материала, Н, а степень восстановления 
отпечатка – модуль эластичности, Еr:

H =  =  , (16)

Er=  , (17)

где A и hc – площадь и глубина отпечатка, S = dP/dh – касательная к кри-
вой разгрузки после максимальной нагрузки Рc, β – геометрическая кон-
станта индентора. 

Метод наноцарапания даёт возможность определить толщину межфаз-
ного слоя [109]. Под действием тангенциальной силы F и приложенной 
нагрузки W индентер своим острием царапает исследуемый образец ком-
позита на протяжении ~20 нм. Анализу подлежат зависимости силы F, или 
коэффициента трения μ = F/W, и глубины царапины от её длины. Очевидно, 
что как наноиндентирование, так и наноцарапание требуют использования 
микроскопии в различных вариантах. При диаметре 9 мкм и объёмной доле 
стекловолокна vf = 0.42 первый метод показал толщину h межфазного слоя 
~1 мкм, второй – от 0.8 до 1.5 мкм в зависимости от типа и концентрации 
силанового реагента, которым обрабатывали волокна [110]. 

Если принять во внимание соотношение (18), получается, что в этом слу-
чае объёмная доля межфазного слоя vin ≅ 0.20, то есть занимает около трети 
всей матрицы. 

vin =  (2 + )vf ≅0.48vf (18)

B различных эпоксидных углепластиках ширина межфазного слоя ва-
рьирует от 80 до 270 нм. 

Особенность межфазных слоёв угле- и органопластиков состоит в том, 
что площадь поверхности волокна может быть намного больше его геоме-
трического значения из-за наличия пор или трещин на поверхности, вслед-
ствие чего структура поверхности волокна может сильно отличаться от ос-
новной массы волокна [111]. Поэтому, строго говоря, толщина слоя будет 
зависеть от глубины проникновения компонентов связующего и аппретиру-
ющих реагентов внутрь волокон (скин-слой). 

Одним из методов, который можно использовать для оценки размера 
скин-слоя волокна и его структурных характеристик, является обращённая 
газовая хроматография (ОХГ) [39, 112]. Такой подход даёт характеристику 
приповерхностного слоя: величина эффективной поверхности (а) оценива-
ет толщину скин-слоя. На рис. 17 представлена зависимость эффективной 
поверхности от температуры для арамидного волокна и волокна, обрабо-
танного эпоксидным связующим. Видно, что при температурах выше 333 К 
а растёт, то есть увеличивается глубина проникновения сорбата в объём во-
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локна, формируется скин-слой. При 373 К он составляет ~1%, или 0.1 ради-
уса волокна. При относительно низком нанесении смолы (кривая 2) харак-
тер сорбции тот же, что и с чистым волокном (кривая 1).  

Рис. 17. Эффективная поверхность (а), измеренная ОГХ. Сорбат - ксилол, сорбент - арамид-
ное волокно с нанесёнными 0 (1), 0.5 (2) и 3 (3) мас. % диглицидилового эфира диэтилен-
гликоля. Данные [111].

Ветви, растущие с понижением температуры, свидетельствуют о нали-
чии процессов адсорбции и конденсации сорбата.

3.1.2. Модификация межфазного слоя

Межфазная связь между волокнами и полимерной матрицей зависит от 
свойств поверхности волокна, таких как шероховатость, пористость и функ-
циональные группы, от химической структуры матрицы, от наличия дефек-
тов (пустоты, низкая когезия). Следовательно, необходима модификация 
межфазного слоя с целью оптимизации его свойств. Анализ научно-техни-
ческих достижений в этом направлении [113] дал основание для следующей 
классификации стратегических приёмов: (1) нанесение покрытия на волок-
на, (2) создание иерархически структурированных волокон с помощью на-
ночастиц, (3) модификация поверхности волокна путём прививки полимера 
и (4) эффекты за счёт модификации матрицы.

3.1.2.1. Покрытие 

Проклейка (sizing) – это тонкое однородное покрытие, наносимое на по-
верхность волокон в процессе их производства для защиты во время мани-
пуляций и обработки. Проклеивающий агент может изменять кажущуюся 
поверхностную энергию волокна, смачивающую способность и физико-хи-
мическое взаимодействие с матрицами. Его наличие в граничном слое меж-
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ду волокном и матрицей играет важную роль в регулировании механических 
свойств композитов. В процессе изготовления композита эти проклеиваю-
щие смолы могут действовать как связующие агенты [114]. 

Хотя использование агентов проклейки для углеродных волокон привело 
к определённым успехам в улучшении межфазного взаимодействия, роль 
проклейки в формировании межфазной границы, особенно влияние хими-
ческой структуры на межфазную адгезию, до конца не понята [115]. Как 
показали Z. Dai и др. [116], присутствие проклеивающего агента на поверх-
ности углеродных волокон не содействует межфазному взаимодействию. 
Более того, удаление пролейки снижает кислотность поверхности, увеличи-
вая прочность связи на границе раздела волокно – эпоксидная смола. Такие 
волокна имеют меньшую концентрацию активированных атомов углерода 
и более низкую полярную, но большую дисперсионную составляющую по-
верхностной энергии и более высокую прочность на межфазный сдвиг.

В то же время важным фактором является количество нанесённого на 
волокно покрытия. Так, в работе [117] установлено, что использование про-
клеивающих агентов эпоксидного типа, нанесённых на поверхность угле-
родных волокон в количестве 1.0, 0.7 и 0.3 мас. %, кардинально изменяет 
их поверхность. В первом случае наблюдаются неровности и даже комки 
агрегированной полимерной проклейки. В областях с агломерацией могут 
образовываться дефекты на поверхности углеродного волокна, что ведёт 
к неоднородному межфазному взаимодействию между матрицей и волок-
нами и снижает тем самым прочность композита. Вторая система демон-
стрирует наличие продольных полос, параллельных оси волокна, возник-
ших в процессе производства. В третьем случае поверхность углеродных 
волокон чистая и гладкая. Поверхность волокон с наибольшим количеством 
проклеивающего агента отрицательно влияет на механическую связь, но 
с усиливает химическое взаимодействие. Гладкая поверхность волокон тре-
тьей системы способствует механическому связыванию, в то время как вто-
рая проявляет промежуточное поведение с точки зрения физико-химическо-
го взаимодействия с матрицей. Таким образом, результаты показывают, что 
IFSS для эпоксидных углепластиков зависит не только от химической связи, 
но также от физического и адгезионного взаимодействия.

Составы проклеек для армирующих стекловолокон могут включать смазы-
вающие агенты, антистатики, поверхностно-активные вещества и почти всег-
да содержат органические производные алкоксисилана, обычно рассматри-
ваемые как связующие агенты. Однако эти многофункциональные молекулы 
выполняют множество функций, помимо простой связи волокон с матрицей. 

Одной из проблем, требующих решения при разработке композитов с оп-
тимальными характеристиками, является образование химической связи си-
ланов со стекловолокном [118]. Силановые связующие агенты имеют струк-
туру [X-Si(OR)3], где R – метильная или этильная группа. При обработке 
волокна водным замасливателем они гидролизуются до силанола, который 
может конденсироваться на волокнах с образованием силоксановой сетки. 
Последняя в свою очередь может ковалентно связываться с поверхностью 
волокна в результате реакции с поверхностными группами Si-OH. Груп-
пы X силана должны быть доступными для реакции с функциональными  
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группами связующего, что может привести к формированию прочного меж-
фазного слоя. Большинство проклеек, рассчитанных на эпоксидные матри-
цы, содержат 3-аминопропилтриэтоксисилан (АПЭС) или γ-глицидокси-
пропилтриметоксисилан, в основном первый. С целью выяснения эффекта 
Х-группы Е. Feresenbet и др. [119] в качестве проклейки использовали рас-
творы, содержащие смесь пропилтриметоксисилана и АПЭС. Оказалось, 
что независимо от состава на поверхности стекловолокон в результате по-
лучилась многослойная поверхность с неоднородной морфологией. Сте-
пень адгезии между стекловолокном и эпоксидной смолой зависит не толь-
ко от типа связующего агента, но также и от состава смеси: по мере роста 
доли АПЭС полярность поверхности волокна и межфазная связь между во-
локном и матрицей увеличивалась, а режим разрушения изменялся. В слу-
чае стеклопластика с покрытием, содержащим только АПЭС, в дополнение 
к разрывам вдоль оси волокна в межфазной области в матрице образовыва-
лись трещины, перпендикулярные оси волокна.

Внешняя поверхность арамидных волокон гладкая, и отсутствуют химиче-
ские группы, которые позволили бы создать прочную связь с матрицей. Следо-
вательно, без специальной обработки поверхности невозможно сформировать 
межфазный слой, необходимый для создания прочной и долговечной компо-
зитной структуры [120]. Широко используется плазменная обработка, при 
которой поверхность арамидного волокна бомбардируется высокоэнергетиче-
ской плазмой, что увеличивает поверхностную энергию волокон и улучшает 
смачивание. Обработка плазмой создаёт на поверхности волокна физические 
связи с матрицей типа водородных и других слабых сил притяжения, таких 
как силы Ван-дер-Ваальса, а также увеличивает площадь поверхности из-за 
шероховатости, вызванной эффектом распыления [121]. Процесс химической 
активации обычно представляет собой кислотную обработку волокна. Амин-
ные или карбоксильные группы на поверхности создают прочные химические 
связи между матрицей и волокнами. Для этого применяются реакции типа 
Фриделя-Крафтса, протекающиее с макромолекулами арамида [122].

3.1.2.2. Покрытие с использованием наночастиц

В этой области был достигнут прогресс за счёт образования иерархи-
ческой структуры и многофункциональности поверхности волокна. Повы-
шенная шероховатость поверхности ведёт к механическому сцеплению во-
локон с матрицей, создавая прочный межфазный слой [123]. 

Химическое осаждение из паровой фазы (CVD) при высоком покрытии 
поверхности углеродных волокон обеспечило синтез и перпендикулярное 
выравнивание углеродных нанотрубок (УНТ) [124]. При этом выросла 
смачиваемость волокна связующим, а удельная поверхность увеличилась 
с 22.7 до 60.2 м2/г. В работе [125] для улучшения межфазной адгезии меж-
ду эпоксидной матрицей и наночастицами (НЧ) оксида графена (OГ) по-
следние были химически модифицированы циануровой кислотой и диэти-
лентриамином. Функционализированный OГ равномерно распределился 
по поверхности волокон. Оптимальной является концентрация 1.0 мас. % 
функционализированного ОГ в проклеивающих слоях углепластика. В ре-



131

зультате было получено значительное увеличение прочности на межфазный 
и на межслойный сдвиг (на 104 и 100 %).

B работе [126] показано, что многообещающим методом нанесения УНТ 
на стеклоткани является электрофоретическое осаждение. W. Chen и др. 
[127] предложили обрабатывать кевларовые волокна раствором, состоящим 
из гексаметилендиизоцианата, 1,4-диазабициклооктана и толуола, что по-
зволило ввести аминогруппы, с которыми реагировали УНТ, функционали-
зированные COCl. После прививки УНТ межфазная прочность органоком-
позита выросла с 37.5 до 49.1 МПа.

3.1.2.3. Прививка

Наличие реакционноспособных групп на поверхности волокон позво-
ляет использовать их для введения соответствующих макромолекул мето-
дом grafting-from, в котором используется полимеризация, инициируемая 
с поверхности присоединёнными инициирующими группами [128], или 
grafting-to [129], согласно которому полимерные молекулы реагируют сво-
ей концевой группой с функциональными группами, расположенными на 
поверхности исходных или предварительно функционализированных воло-
кон. Последний подход продемонстрирован выше [104, 116, 127]. Вместе 
с тем в работе [104] вели также радикальную полимеризацию стирола на 
поверхности стекловолокна. Радикалы образованы в результате гомолити-
ческого расщепления при УФ-облучении функциональных групп -SH, по-
лученных при обработке волокна (3-меркаптопропил)-триметоксисиланом.

L. Xu и др. [130] облучением электронным пучком волокна Кевлар про-
вели генерацию радикалов. Было показано, что их концентрация растёт 
с увеличением поглощённой дозы, но уменьшается при подъёме темпера-
туры. Последующей полимеризацией акриловой кислоты модифицировали 
межфазный слой. В статье [131] изложены результаты применения сверх-
критического СО2 для инициирования химической реакции 1,4-дихлорбу-
тана как на поверхности, так и внутри арамидных волокон. При этом IFSS 
увеличилась с 51 до 64 МПа за счёт повышенной шероховатости и поверх-
ностной энергии, которая выросла с 34 до 45 кДж/м2.

S.H. Deng и др. [132] привили поли(н-бутилакрилат)-b-поли(глицидил-
метакрилат) к углеродным волокнам, которые предварительно были окис-
лены азотной кислотой, а затем обработаны тионилхлоридом. Блок бути-
лакрилата на поверхности волокна образует пластичный промежуточный 
слой с низкой Tg и плохой совместимостью с блоком глицидилметакрилата 
и эпоксидной матрицей. Сегменты цепи акрилата улучшают пластическую 
деформацию межфазной области. Прививка снижает работу выдергивания 
волокна из эпоксидной матрицы.

Состав и микроструктура матрицы могут сильно влиять на межфазный 
слой [112], следовательно, на свойства соответствующих композитов. Однако 
сама матрица в этом смысле является определяющим фактором. Трудно отде-
лить одно от другого, поэтому в обсуждении этих вопросов немного смысла.

Вышеприведённые данные не более чем примеры, иллюстрирующие, но 
не исчерпывающие проблематику межфазного слоя.
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3.2. Механические свойства 

На свойства волокнистых композитов влияет множество факторов, в том 
числе свойство сырья, содержание, ориентация и прямолинейность волок-
на, пустоты, влажность, температура и производственные процессы. Из-за 
анизотропной и ламинарной структуры армированные волокном полимер-
ные композиты проявляют сложное механическое поведение. Поглощение 
энергии играет решающую роль в механизмах меж- и внутрислойного раз-
рушения, таких как расслоение, разрыв волокна и матрицы. Среди трёх со-
ставляющих – волокна, матрица и межфазный слой – последний играет важ-
нейшую роль в определении эксплуатационных свойств композитов [133].

3.2.1. Эффект межфазного слоя

Об особой роли межфазного слоя в процессах разрушения композитов, 
армированных волокном, сообщалось во многих исследованиях, причём 
в основном подчёркивалась его важность для рассеивания энергии, гене-
рируемой при разрыве волокна [134]. Например, для достижения высокой 
жёсткости и прочности композита рекомендуется создать прочное соедине-
ние между волокном и матрицей, тогда как относительно слабое межфазное 
соединение обычно улучшает степень поглощения энергии при ударе. Ука-
занные противоречивые тенденции показывают, что механизмы передачи 
напряжения и поглощения энергии в полимерных композитах совершенно 
различные. 

Однако констатации этого совершенно недостаточно, и необходимо бо-
лее подробное рассмотрение проблемы зарождения трещин в композите. 
Как показали исследования [108, 135], природа их зарождения в органоком-
позитах связана со специфическими свойствами волокон, способных к пла-
стической деформации и образованию жёсткого межфазного слоя в резуль-
тате сорбционного взаимодействия с компонентами связующего. Именно 
эти воззрения лежат в основе метода оценки межфазного взаимодействия 
путём фрагментации волокон [136].

Если межфазный слой является частью композита с наименьшей де-
формационной способностью, трещина возникнет на межфазной границе. 
В образцах модельного композита, содержащих только одно волокно, де-
формация сопровождается образованием трещин, внутри которых волок-
но сохранится неразрушенным. Кроме того, первичные трещины, возник-
шие в межфазном слое, распространяются по спирали вдоль границы до 
определённых деформаций. Такую же форму имеют исходные трещины, 
если волокно обладает высокими пластичными свойствами (алюминиевая 
проволока, высокомодульное полиэтиленовое волокно). В то время, как 
в свободном состоянии эти волокна разрушаются исключительно за счёт 
образования и последующего разрыва единственной шейки, в композитных 
шейках в ходе деформации они накапливаются до определённого порогово-
го значения. Это типично для композита: стабилизация шейки обусловлена 
как неоднородностью деформации волокна (локальное увеличение в обла-
сти шейки и соответствующее уменьшение за её пределами), так и увели-
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чением нормального напряжения на границе матрица – волокно в области 
шейки в результате всесторонней деформации матрицы из-за образования 
шейки. Последняя причина вызывает растрескивание на границе, особенно 
в области шейки, за счёт действия касательных напряжений зародившаяся 
трещина распространяется дальше по спирали. Волокно разрушается толь-
ко на последующих стадиях деформации при сильном распространении 
трещин на межфазной границе [135].

Таким образом, межфазный слой является наиболее важным фактором 
зарождения трещин в органическом композите. Возможность пластической 
деформации волокна и разрушение межфазной границы взаимосвязаны: 
пластичность увеличивает локальные напряжения в межфазном слое, а раз-
рушение последнего из-за избыточной жёсткости увеличивает возможность 
проявления пластичности волокна.

В углепластиках, как показано в работе [132], гибкий промежуточный 
слой может выдерживать большую наложенную деформацию и ослаблять 
концентрацию напряжений на границе раздела, что препятствует межфаз-
ному проскальзыванию и нарушению межфазной связи, а также эффектив-
но увеличивает количество исходных точек повреждения материала. Кроме 
того, гибкая прослойка действует как ограничитель трещин, предотвращая 
распространение трещины по волокнам и тем самым продлевая путь рас-
пространения трещины. В результате растёт предельная деформация ком-
позита в целом. 

3.2.2. Роль ориентации волокон 

Однонаправленные волокнистые композиты в поперечном (трансвер-
сальном) направлении характеризуются низкой жёсткостью и усталостной 
прочностью. Поэтому применяется намотка со сложной геометрией [47]. 
Нередко композит по структуре представляет собой ламинат – стопку слоёв 
композитных материалов, причём каждый слой может быть уложен с раз-
ной ориентацией [44, 57] и даже типа волокон [137].

В работе [138] эпоксидные композиты, армированные стекловолокном 
(~57 об. %), синтезированы по технологии вакуумной упаковки. Ламина-
ты тканого типа с продольно (0°) и поперечно (90°) однонаправленными 
(10 слоёв), а также двунаправленными (14 слоёв) стекловолокнами – (0°/90°) 
и (45°/45°) –  подверглись испытаниям на прочность. Результаты представ-
лены на рисунке 18 для растяжения (а), изгиба (б), сжатия (в) и межслойно-
го сдвига (г). На рис. 18а показаны кривые растяжения для стеклопластиков 
с различными ориентациями волокон. Максимальный предел прочности 
~700 МПа получен для продольной ориентации волокна (0°). При другой 
ориентации, то есть (90°) и (0°/90°), прочность на разрыв снижается до 
~200 МПа, а для (45°/45°) менее 100 МПа. Соответствующие значения мо-
дуля Юнга 7.2, 5.5, 7.2 и 7.0 ГПа. Предельная деформация в первых трёх 
случаях около 2.5%, в последнем – растёт до ~20%.
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Рис. 18. Кривые деформации образцов композита на растяжение (а), изгиб (б), сжатие (в) 
и межслойный сдвиг (г) в зависимости от угла ориентации волокон в слоях ламината: 0°, 
90°, 0°/90° и 45°/45°. Данные [138].

В случае образца композита с ориентацией 0° внешняя растягивающая 
нагрузка равномерно распределяется по всем волокнам и передаётся вдоль 
оси волокон, тогда как при другой ориентации (90° и 0°/90°) нагрузка при-
водит к отрыву от матрицы волокон, перпендикулярных направлению её 
приложения, и вызывает разрушение композита. Особая система с ориен-
тацией 45°/45°. В этом случае, по-видимому, уже при низкой нагрузке, не-
достаточной для разрыва волокон, но не для их выдёргивания, последний 
процесс позволяет образцу деформироваться до высокой степени.

Такие представления объясняют экстремальную зависимость модуля 
Юнга композита от угла ориентации волокон с минимумом около 55°, полу-
ченную H.W. Wang’ом и др. [139]: необходимо учитывать вклад выдёргива-
ния волокна в механизм деформации, ничтожный при 0 и 90° и максималь-
ный в точке минимума. 

На рис. 18б показаны кривые деформации на изгиб в зависимости от угла 
ориентации волокон. Как видно, прочность (σ) увеличивается до некоторого 
значения деформации изгиба (εm), затем падает. Максимальные величины 
σm и соответствующие εm приведены в табл. 9.
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Таблица 9. Параметры кривых деформации на изгиб [138].

Свойство (0°) (90°) (0°/90°) (45°/45°)

Е, ГПа 9.6 4.7 8.4 6.0

σm, МПа 130 80 90 80

εm, % 1.5 1.8 1.2 2.5

εпр, % 1.8 2.4 2.4 3.8

При изгибе образцы композитов подвергаются как растягивающим, так 
и сжимающим напряжениям, причём поперечная прочность составляет око-
ло 60÷80 % от продольной прочности [137]. Отсюда видимое сходство кри-
вых деформации при изгибе и сжатии (рис. 18б и в). В то же время, как вид-
но, система с ориентацией 45°/45° несёт в себе черты деформации разрыва 
(рис. 19а): минимальные значения Е и σm и максимальное εпр.  

На рис. 18г показаны типичные кривые зависимости нагрузки от смеще-
ния, полученные при испытании на межслоевой сдвиг. Образец (0°) выдер-
живает более высокую нагрузку, чем другие, хотя (0°/90°) и (45°/45°) пока-
зывают почти такие же максимальные нагрузки и форму кривых. Некоторое 
отличие образца (90°), возможно, указывает на то, что в этом тесте изгиба-
ющие и сжимающие нагрузки играют менее важную роль.

В сущности, на зависимости свойств композита от ориентации волокон 
основан эффективный метод, позволяющий армировать ламинаты препрега 
по всей толщине, – использование z-скрепок (z-pinning), действующих как 
тонкие гвозди, которые благодаря своей поперечной ориентации скрепляют 
слои ламината за счёт сочетания трения и адгезии [140]. 

Z-скрепки диаметром 0.2÷1.0 мм изготавливаются из высокопрочных 
материалов, таких как титановый сплав, сталь или углеродные волокна. 
Относительно небольшая доля z-скрепок (обычно от 0.5 до 4.0 об. %,. что 
эквивалентно примерно 8÷70 скрепкам/см2), обеспечивает значительное по-
вышение механических свойств композита и его устойчивости к поврежде-
ниям, и лишь в редких случаях их содержание бывает более высоким. 

Микроструктура ламината изменяется при z-закреплении, что имеет как 
положительное, так и отрицательное воздействие на устойчивость к по-
вреждениям и механические свойства. Одним из очевидных следствий яв-
ляется волнистость волокна около z-скрепки, возникающей из-за того, что 
волокна, очень тонкие по сравнению с z-скрепками, раздвигаются в про-
цессе закрепления. Волнистость (угол отклонения и длина волны) растёт 
с увеличением объёмной доли скрепок безразлично, за счёт их числа или 
диаметра. Вместе с этим возникают вытянутые вдоль волокна зоны матри-
цы, что может снизить прочность на сжатие, способствуя микроизгибанию 
и перекручиванию волокон.

Z-скрепление вызывает набухание, снижающее объёмное содержание 
волокна, тогда как трёхмерное плетение и сшивание уплотняет препреги, 
что увеличивает объёмную долю волокон на несколько процентов. В то же 
время z-скрепление повышает стойкость к расслоению, а также в ламина-
тах с хрупкой матрицей преобразует процесс распространения трещин из 
нестабильного в стабильный [141].
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3.2.3. Роль матрицы 

Матрица призвана объединять несущие элементы композита с целью 
рассредоточения приложенной нагрузки по волокнам. Поэтому она должна 
быть достаточно жёсткой. Но это значит быть подверженной повреждениям 
при трансверсальном нагружении. Для противостояния последнему от ма-
трицы требуется некоторая пластичность. 

Созданию эпоксидных матриц, обладающих высокими показателями 
не только прочности и жёсткости, но также вязкости разрушения и стой-
кости к ударным нагрузкам, посвящено много исследований [92, 99, 104, 
142–145]. Основным методом является модификация матриц небольшими 
количествами высокомолекулярных эластомеров [144]. Наряду с этим ис-
пользуются добавки микро- и наночастиц [123]. Но, как показано в [143] 
на примере адгезионного взаимодействия эпоксидной матрицы с армиру-
ющим волокном, из трёх типов модификаторов – активные разбавители, 
термопласты с жёсткой цепью и дисперсные наполнители – наиболее эф-
фективными являются вторые.

Употребление полимеров как модификаторов обусловлено тем, что в от-
личие от низкомолекулярных агентов высокомолекулярные, взятые в разум-
ной доле, не снижают модуль, но повышают прочность и трещиностойкость 
эпоксидных матриц [144]. Связано это с глобулизацией макромолекулярных 
добавок в процессе отверждения [146]. 

Таким образом, необходимо рассматривать две проблемы: 1 – кинетика 
и механизм глобулизации полимерной добавки и формирования микрофаз-
ной структуры в процессе отверждения матрицы; 2 – механизмы влияния 
глобулярной структуры матрицы на механические свойства композита. 

3.2.3.1. Формирование микрофазной структуры 
при отверждении матрицы

Эпоксидные полимеры, обладающие жёсткой структурой, часто моди-
фицируют составами, содержащими каучук с низкой или высокой моле-
кулярной массой, термопластичный полимер, масло и т. д. в количестве 
порядка 2÷50 мас. % относительно термореактивного материала. Этот ком-
понент может изначально быть несмешиваемым или может разделяться по 
фазам в процессе отверждения (cure reaction-induced microphase separation, 
CRIMPS) [145–147]. Практически ведутся работы по модификации реакто-
пластов (А) термопластами (В), например, эпоксидных полимеров – поли-
сульфонами [148], полиэфирсульфонами, полиэфиримидами, поликарбо-
натом, полибутилентерефталатом, блоксополимерами [149] и т. п. В ходе 
изотермического отверждения рост молекулярной массы компонента A ве-
дёт к уменьшению совместимости компонентов и в конечном счёте к фа-
зовому распаду при достижении определённой глубины превращения. Для 
описания процессов CRIMPS обычно пользуются фазовыми диаграммами 
(рис. 19), которые отражают зависимость глубины превращения q, при кото-
рой начинается фазовое разделение, от концентрации φ компонента В [147].
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Рис. 19. Фазовая диаграмма отверждающейся системы (а): 1 – бинодаль, 2 – спинодаль, 
I – стабильная, II – метастабильная и III – нестабильная области. (б) Оси фазовой диаграм-
мы поменяны местами, чтобы представить ветви бинодали как функции глубины реакции. 
Данные [147].

При q ≤ q0 φ0 относится к области стабильности I. Если реакция протекает 
достаточно медленно, практически уже при конверсии q0 система попадёт 
в область метастабильности II и может происходить спинодальный распад. 
В этом случае q0 – точка помутнения. Если же система при q > q0 или φ > 
φ0 сразу окажется в области III, то φ(q) распадается и в предположении, что 
скорость фазового разделения существенно выше, чем скорость химической 
реакции, траектория фазового разделения на фазовой диаграмме в координа-
тах «глубина превращения процесса отверждения q – объёмная доля моди-
фицирующей добавки φ» должна следовать ветвям бинодали φ1e(q) и φ2e(q), 
причём вторая ветвь, φ2e(q), и есть (по составу) выпадающая фаза.

Если реакция протекает быстро, то диффузия не будет успевать устанавли-
вать равновесное распределение компонент по образующимся фазам. В этом 
случае траектория отклонится от бинодали фазовой диаграммы. В качестве 
меры отклонения может быть выбрана величина пересыщения λ, возникаю-
щего в системе из-за протекания процесса отверждения. В первом прибли-
жении λ = τp/τD, отношению характерных времён реакции и диффузии. Оче-
видно, что от степени пересыщения зависит механизм фазообразования. Как 
показано в работе [147], при λ <<1 реализуется нуклеационный механизм, 
при λ >>1 спинодальный распад или его комбинация с нуклеационным меха-
низмом. Соответственно, от скорости реакции отверждения зависит морфо-
логия образующегося гетерофазного полимера и при определённых условиях 
полимодальное распределение частиц дисперсной фазы по размерам.

На рис. 20 показаны зависимости точки помутнения и точки геля от 
состава и температуры при отверждении ДГЭБА диметилбензиламином 
в присутствии поли(пропиленгликоль)-бис-толилендиуретанэтиленакрила-
та), Mn = 2500. Как видно, реакционная система становится нестабильной 
намного раньше точки геля. Чем выше концентрация добавки, тем ниже 
точки помутнения и вязкость реакционной системы. 

На поздней стадии микрофазового разделения происходит укрупнение 
и перераспределение образовавшихся частиц по размерам за счёт действия 
двух механизмов: Оствальдовского созревания («диффузионного поеда-
ния» мелких частиц крупными) и коалесценции. Эволюцию морфологии 
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реакционной системы наблюдали in situ методом оптической микроскопии 
[150]. Интенсивность коалесценции, которая возникает на поздней стадии 
разделения фаз, зависит от условий отверждения, состава системы и тем-
пературы. При этом установлено, что коэффициент диффузии блуждания 
в пространстве выбранных для наблюдения частиц составляет ~10–10 cм2/c.

Рис. 20. Зависимости точки гелеобразования (I) и точки помутнения (2-4) от температуры 
и концентрации добавки, мас.%: 5 (2), 10 (3), 22 (4). Данные [150].

Их коалесценция приводит к изменению не только ширины функции 
распределения частиц по размерам, но и к трансформации унимодально-
го распределения в бимодальное за счёт появления моды крупных частиц. 
Было показано, что окончательная морфология реакционной системы зави-
сит от химического механизма процесса отверждения, в первую очередь от 
пути реакции отверждения – поликонденсации или полимеризации.

В работе [151] изучен процесс отверждения ДГЭБA 4,4'-ДАДС или 4,4'-ме-
тиленбис[3-хлор-2,6-диэтиланилином] в присутствии полиэфиримида. Было 
обнаружено, что механизмы разделения фаз в значительной степени зависят 
от начальной концентрации модификатора и от отношения скорости разде-
ления фаз к скорости полимеризации. Экспериментальные результаты по-
казали, что при концентрациях модификатора, близких к критической доле, 
система напрямую включается в нестабильную область даже при низкой ско-
рости полимеризации, а разделение фаз происходит за счёт спинодального 
расслоения. С другой стороны, для некритических композиций гомогенный 
раствор медленно расслаивался по механизму зародышеобразования и роста.

А.Е. Чалых и др. [148] нашли, что процесс фазового распада полисуль-
фона при отверждении эпоксидного олигомера ЭД-20 полиэтиленполиами-
ном и триэтаноламинтитанатом протекает в два этапа. Первый реализуется 
на ранних стадиях отверждения и приводит к образованию макронеодно-
родной структуры, причём при большом содержании термопласта (более 
10 мас. %) происходит уже на ранней стадии процесса, тогда как в смесях 
с небольшим содержанием полисульфона (~5 мас. %) – вблизи точки геле-
образования. Второй этап протекает после точки гелеобразования и состоит 
в том, что в макрофазе, образовавшейся на начальных стадиях и обогащён-
ной полимерной добавкой, нарастает пересыщение, вызывающее вторич-
ный фазовый распад.
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3.2.3.2. Влияние микрофазной структуры на механические свойства 
отверждённой матрицы

Убедительно доказано, что двухфазная морфология значительно повы-
шает трещиностойкость эпоксидной матрицы [143-145, 152]. В связи с этим 
возникает вопрос, какие конкретно параметры гетерофазной системы спо-
собствуют увеличению её пластичности и повышению вязкости разруше-
ния [152]. Для ответа на этот вопрос нужно прежде всего знать, какие ме-
ханизмы диссипации энергии действуют в модифицированных полимерах 
при различных условиях нагружения и какие из свойств гетерофазной си-
стемы доминируют в том или ином механизме упрочнения [144].

Для оценки трещиностойкости, или вязкости разрушения, в полимерах 
и композитах при статическом нагружении измеряют величину критиче-
ской скорости высвобождения энергии деформации G1с (кДж/м2) или кри-
тического коэффициента интенсивности напряжений в устье трещины K1c 
(МПа.м1/2).

В качестве примера на рис. 21 приведены данные работы [153], в которой 
смесь трёхфункционального и бифункционального ароматических эпоксид-
ных смол (80 к 20 мас. частей) отверждали ароматическим диамином в при-
сутствии 13 мас. % двух простых полиэфирсульфонов, которые различались 
только концевыми группами. 

Рис. 21. Зависимость коэффициента интенсивности напряжений K1c от температуры 
отверждения и типа полисульфона. 1 – без добавки, 2 – полимер с концевой феноксильной 
группой, 3 – без таковой. Данные [153].

При высокой величине Tg матрицы различались по морфологии микро-
фазы в зависимости от температуры отверждения и типа полисульфона. Со-
ответственно получены разные значения трещиностойкости матрицы.

Среди основных механизмов диссипации энергии в модифицированных 
полимерах можно отметить следующие [144]: затупление трещины на ча-
стице; отклонение пути распространения трещины частицами; торможе-
ние фронта трещины частицами; стягивание берегов трещины частицами 
эластомера; кавитационное разрушение или отслоение частиц от матрицы 
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с образованием пор; вязкое раздувание пор в пластически продеформиро-
ванной области матрицы у вершины трещины; пластическая деформация 
матрицы, инициируемая частицами (однородная или неоднородная в форме 
полос сдвига, крейзов).

Для модифицированных эластомером композиций на основе хрупких 
матриц (ЭД-20/МФДА/ПДИ-ЗА или ЭД-20/МФДА/СКН-8) зависимость 
вязкости разрушения G1c от концентрации определяется уровнем адгезии 
частица-матрица [144]. В случае хорошей адгезии вязкость системы значи-
тельно (на 50%) растёт при увеличении степени наполнения в диапазоне 
0÷30%, поскольку реализуются механизмы торможения трещины на части-
це, затупления трещины на частице и стягивания берегов трещины частица-
ми. В случае плохой адгезии при росте объёмной доли каучука наблюдается 
монотонное снижение G1c. Однако резкое увеличение вязкости разрушения 
в модифицированной матрице не может быть объяснено только этими эф-
фектами. Экспериментально наблюдалось усиление роли механизма разру-
шения за счёт пластического роста пор, которое выражалось в увеличении 
размеров зоны разрушения, так называемой зоны побеления (до 500 мкм), 
и размеров пор на поверхности разрушения.

Размер зоны побеления материала растёт пропорционально объёмной 
доле крупных частичек. Аналогично увеличивается вязкость разрушения 
полимерной системы. Введение эластомера, образующего дисперсную 
фазу в полимерной матрице, приводит к росту вязкости разрушения из-за 
увеличения объёма материала, пластически продеформированного в фор-
ме полос сдвига, поскольку частицы эластомера являются эффективными 
концентраторами последних. Рост размера зоны разрушения связан с более 
ранним отслоением крупных частичек каучука и образованием пор у грани-
цы зоны пластичности. Роль мелких частиц в бимодальных системах заклю-
чается в продуцировании ими пластического течения в форме полос сдви-
га, необходимого для дальнейшего вязкого раздувания пор. Все факторы, 
способствующие повышению величины вязкости разрушения матрицы по 
пластичному механизму, увеличивают стойкость полимера к усталостным 
воздействиям [144].

В связи с этим важно понять, каковы требования к полимерным добавкам 
как упрочняющим агентам эпоксидных матриц, рассмотреть роль химиче-
ской структуры термопласта, в том числе его концевых групп, морфологии 
материала и пластичности матрицы [152]. Данные работы [153], приведён-
ные на рис. 21 и 22, служат убедительным свидетельством связи свойств 
композита с его структурой.  
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Рис. 22. Зависимость микрофазовой структуры от температуры отверждения и типа поли-
сульфона. Температура, °С: 90 (a), 130 (b), 150 (c, d); (a,b,c) – полимер с концевой фенок-
сильной группой, (d) – без таковой. Данные [153].

Как показано на рис. 22с и d, тип полисульфона сказывается на микрофа-
зовой структуре, хотя заметного влияния на кинетику процесса отверждения 
не обнаружено. В обеих системах, отверждённых при 90°C, не доказан факт 
разделения фаз. При более высоких температурах в случае полисульфона 
без функциональной группы спинодальный распад ведёт к морфологии чер-
веобразного типа со средней шириной доменов ~250 нм для отверждения 
при 130°C и ~400 нм при 150°C. Наличие концевых групп -ОН полимерной 
добавки, по-видимому, вызывает различие в механизме фазообразования, 
чему свидетельство узелковая морфология с доменами, средний диаметр 
которых составляет около 40÷50 нм для 130°C и ~150 нм для 150°C.

Обнаружено, что термопластические агенты, повышающие ударную вяз-
кость, тем эффективнее, чем выше плотность сшивки [152].

Неоднократно доказано, например, [149, 154-156], что амфифильные блок-
сополимеры, которые самоорганизуются в мицеллярные структуры, эффектив-
ны в качестве нанодоменных упрочнителей эпоксидных матриц. Cополимеры 
состоят из блока, совместимого с эпоксидной смолой, и несовмещающегося 
блока. В эпоксидных смолах они самоорганизуются в чётко определённые ми-
кро- и наноструктуры в форме сферических или червеобразных мицелл в за-
висимости от молекулярной массы, длины блока и состава добавки.

3.2.3.3. Применение наночастиц

Наполнение полимеров НЧ, даже взятыми в низкой концентрации, при-
даёт получаемым нанокомпозитам уникальные свойства [157]. Следует 
ожидать аналогичный эффект в волокнистых композитах [123].

Действительно, в работе [158] различные НЧ, такие как коллоидный ди-
оксид кремния, технический углерод и УНТ, были использованы для оп-
тимизации эпоксидной матрицы армированного стекловолокном компози-
та. Нанометровый размер позволил применять их в качестве армирующих  
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частиц в стеклопластиках, изготовленных методом литья. Во время 
отверждения было приложено электрическое поле, чтобы ориентировать 
нанонаполнители в z-направлении. Прочность на межслойный сдвиг ком-
позитов, модифицированных НЧ, была значительно увеличена: максимум 
на 24.5 % (УНТ), минимально на 7.5 % (технический углерод), а вязкость 
разрушения увеличилась на 42 % при добавлении 0.3 мас. % УНТ. 

А.К. Pathak и др. [159] рассмотрели методы усиления углепластиков с ис-
пользованием графена для модификация связующего (рис. 23). Как видно, 
максимальные значения свойств: межслоевой прочности (ILSS),  изгибных 
прочности (σ) и модуля (Е) – приходятся на 0.3 мас. %. По мнению авто-
ров, этот эффект может быть результатом усиления межфазного взаимодей-
ствия волокна с эпоксидной матрицей через оксид графена. Однако нужно 
учитывать его способность повышать трещиностойкость полимера [160]. 
Снижение эффективности с ростом концентрации НЧ обычно связывают 
с агрегацией последних. Сравнение стеклоппластиков при одинаковой при-
ложенной циклической нагрузке 220 МПа показало [161], что усталостная 
долговечность образцов с добавкой 0.1 мас. % графена и однослойных УНТ 
увеличилась примерно в три и двенадцать раз, соответственно. Высокая эф-
фективность последних очевидна.

Рис. 23. Зависимость механических свойств углепластика от концентрации оксида графена: 
межфазная прочность на сдвиг (а), изгибные прочность (б) и модуль (в). Данные [159].

В работе [162] в связующее углепластика добавляли 1.5 мас. % много-
слойных УНT, которые были ориентированы в поперечном направлении 
с помощью магнитного поля. Этому процессу способствовало добавление 
магнитных НЧ, которые в процессе отверждения прилипали к УНТ за счёт 
адсорбции. Такая процедура привела к значительному увеличению тран-
сверсальной жёсткости углепластика (рис. 24).
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Рис. 24. Зависимость трансверсальных свойств углепластика (1–3) и матрицы (4, 5) от соста-
ва: кривые деформации (а), модуль (б). Углепластик с добавкой ориентированных УНТ (1), 
неориентированных УНТ (2), без добавки (3); матрица с добавкой УНТ (4), без добавки (5). 
Данные [162].

А.Э. Дворецкий и др. [163] предположили, что при изготовлении пре-
прега с наномодифицированным связующим УНТ осаждаются в основном 
на поверхности жгутов углеродной ткани и образуют в межслоевом про-
странстве слой композита толщиной ~2 мкм с содержанием УНТ ~0.5÷1 
мас. % вместо исходных 0.008 %. Авторы считают, что формированием 
именно такой структуры композита из чередующихся однонаправленных 
слоёв микроволокон и матов-прокладок из НЧ можно объяснить увеличение 
прочности межслоевого сдвига благодаря улучшению упруго-прочностных 
характеристик слоя связующего в зазоре между слоями волокон. Однако 
приведённые в обзоре [164] данные показывают, что в эпоксидных нано-
композитах порог перколяции находится в интервале 10–3÷10–1 мас. %. Та-
ким образом, нет нужды в допущении концентрирования УНТ в межфазном 
слое и запрете проникновения НЧ в межволоконное пространство. 

В работе [165] показано, что среднее увеличение прочности и модуля 
упругости при изгибе углеродных тканых композитов при добавке 1.5 мас. % 
карбоксилированных многослойных УНT повысились на 28 % и 19 %, соот-
ветственно. Кроме того, ударная вязкость выросла на 33 %. С помощью моде-
лирования методом конечных элементов продемонстрировано, что при изгибе 
по оси доминируют волокна, а при изгибе поперёк оси доминирует матрица.

Диспергирование 0.5 мас. % фуллерена в матрице углепластика увеличи-
ло прочность на растяжение и сжатие всего лишь на 2÷12 %, зато вязкость 
межслойного разрушения выросла примерно на 60 % [166]. Этот эффект 
обусловлен тем, что небольшое количество фуллерена (0.1÷1 мас. %) увели-
чивает вязкость разрушения самой эпоксидной матрицы.

Такое же воздействие оказывает монтмориллонит (ММТ) [167]: вязкость 
межслойного разрушения увеличивается на 85 % при введении в эпоксид-
ную смолу 4 % НЧ, прочность на изгиб растёт на 38 % при добавке 2 % ММТ.

Для усиления межслойной области эпоксидных стеклопластиков в рабо-
те [168] была использована смесь многослойных УНТ и ММТ при массовом 
соотношении 0.2:1. В результае прочность полученных композитов на меж-
слойный сдвиг, растяжение и изгиб улучшились на 31.0, 26.0 и 21.9 %, со-
ответственно; модуль упругости увеличился на 23.6 %. Кроме того, работа 
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разрушения, полученная из кривых межслойного сдвига, была значительно 
увеличена, указывая на более сильное межфазное взаимодействие между 
волокном и матрицей, но также на синергетический эффект.

3.2.4. Самовосстановление композитов

Самовосстанавливающиеся (self-healing) полимеры и полимерные ком-
позиты, армированные волокном, обладают способностью к заживлению 
в ответ на повреждения, где бы и когда бы они ни возникали в материале 
[169–176]. В сущности, это «Альтернативный подход к 20 векам матери-
аловедения» [169]. Самовосстановление в композитах реализуется двумя 
способами [171]: внешний (Extrinsic) и внутренний (Intrinsic). Первый ис-
пользует высвобождение заживляющих веществ из контейнера (например, 
полых стеклянных трубок, капсул, микрососудов), который разрывается, 
когда трещина распространяется внутри материала, в то время как второй 
использует явления обратимой полимеризации или реакции межцепного 
обмена, которые запускаются под воздействием внешних факторов, таких 
как тепло, свет и т. д. 

Пример первого подхода приведён в работе [172], в которой автономное 
самовосстановление межфазных повреждений в модельном однокомпонент-
ном композитном материале достигается за счёт введения на границу раздела 
волокно – матрица капсул диаметром ~1.5 мкм, заполненных дициклопента-
диеновым заживляющим агентом, и катализатора Граббса (бис(три-цикло-
гексилфосфин)бензилиденерутений(IV)дихлорид). Когда повреждение на-
чинается на границе раздела, капсулы на поверхности волокна разрываются, 
и заживляющий агент высвобождается в плоскость трещины, где он контак-
тирует с катализатором, инициирующим полимеризацию. 

Второй подход связан с разработками нового поколения стекло- и угле-
пластиков на основе разлагаемых термореактивных матриц, которые де-
полимеризуются в мягких условиях [173-176]. Легко перерабатываемые 
композиты на основе разлагаемых термореактивных связующих должны 
содержать различные контролируемые расщепляемые связи, такие как, на-
пример, сложноэфирные, ацетальные, дисульфидные, имеющие структуру 
гексагидротриазина и т. п. Проблема состоит в том, что пластику надле-
жит быть устойчивым в условиях эксплуатации, то есть введённые связи не 
должны бесконтрольно распадаться. Кроме того, при переработке или ре-
монте композитного материала арматура не должна заметно терять в свой-
ствах. Работа А. Ruiz de Luzuriaga и др. [175] служит примером получения 
и применения углепластика с разлагаемой эпоксидной матрицей, синтези-
рованной путём отверждения ДГЭБА 4-аминофенилдисульфидом.
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Схема 3. Обменная реакция в 4-аминофенилдисульфиде [175].
В качестве типичного примера восстановления композита приведём ра-

боту [176], в которой показано, что эпоксидный композит с дисульфидными 
связями может быть переработан в новые объёмные образцы горячим прес-
сованием в течение 1 часа при 150°C и давлении 0.3 МПа. Этот процесс 
можно повторять несколько раз. Композит также поддаётся залечиванию. 
Как видно из рис. 25а и б, восстановленные композиты показывают даже 
немного повышенную по сравнению с исходным прочность на изгиб.

Рис. 25. Прочность на изгиб углепластика: кривые деформации (а) и прочность (б) исходно-
го (1) и восстановленных образцов первого (2) и повторного (3) воздействия. Данные [176]. 

3.3. Термические свойства 

Одним из ключевых свойств композитов является теплопроводность, 
к сожалению, недостаточно высокая для некоторых применений [177]. 
B работе [123] предложено использовать УНТ, электрофоретически нане-
сённые на тканое стекловолокно с целью улучшения свойств последнего. 
Поскольку стеклоткань не проводник, её закрепляли на стальной пластине 
и использовали в качестве отрицательного электрода, чтобы положитель-
но заряженные НЧ могли к нему мигрировать. Другую стальную пластину 
использовали в качестве положительного электрода. Многослойные УНТ, 
внедряясь в стеклоткань, соединяют стекловолокна вместе, образуя токопро-
водящие пути. Более того, непрерывная и пористая сеть создаёт множество  
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проводящих каналов, так что теплопроводность композита значительно улуч-
шается. По сравнению с чистым стеклопластиком теплопроводность компо-
зитов, обработанных УНТ в течение 3 минут, увеличилась при комнатной тем-
пературе и 77 K, соответственно, на 35.0 и 46.2 %. При длительности в 10 мин 
теплопроводность увеличилась на 55.4 и 61.9 %. Добавление углеродных НЧ 
в матрицу стеклопластика, в отличие от эпоксидных нанокомпозитов [178], 
не показало значительного повышения термических свойств [179].

Напыление углеродных НЧ на волокна было использовано как простой 
метод для локального увеличения электрической проводимости и тепло-
проводности углепластика [180]: совместное применение УНТ и графено-
вых нанопластинок снизило удельное сопротивление композитов на четыре 
порядка и увеличило теплопроводность более чем в 7 раз. Как и в случае 
стеклопластиков, включение НЧ (на примере окиси графена) в матрицу 
углепластика в отношении термических свойств имеет минимальную эф-
фективность [181].

N. Hameed и др. [182] изучали влияние степени наполнения на свойства, 
в том числе термостойкость стеклопластика. Эпоксидная матрица содержала 
10 мас. % добавки поли(стирол-со-акрилонитрила). На рис. 26 представлены 
кривые термогравиметрического анализа стеклопластика. Как видно, потеря 
веса при нагреве тем меньше, чем выше vf – объёмная доля волокна. Даже 
учитывая уменьшение доли матрицы, можно сделать вывод о стабилизирую-
щей роли стекловолокон: в таблице показан рост доли неразложенной матри-
цы с увеличением vf. Правда, эта тенденция сохраняется только при vf ≤ 0.4. 
Далее наблюдается снижение эффективности армирующего наполнителя.

Рис. 26. Термогравиметрические кривые стеклопластика. Объёмная доля волокна, vf: 
0 (1, 2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6), 0.5 (7), 0.6 (8); 1 – эпоксидный полимер, 2 – то же 
с сополимерной добавкой. В таблице – доли неразложенной матрицы. По данным [182].

По-видимому, это обусловлено уменьшением контактирующей с матри-
цей поверхности волокон из-за их агрегации, как происходит в случае дис-
персных наполнителей [178].
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3.4. Трибологические свойства

Минимальные затраты на изготовление, высокие жёсткость и твёрдость, 
защита от эрозии, способность выдерживать высокие температуры делают 
армированные волокном полимерные композиты подходящими для приме-
нения в узлах трения, например, в тормозах, шарнирных захватах, кранах, 
подшипниках качения, экскаваторах и т. д. [183, 184]. Трибологические ка-
чества материалов оценивают по величинам коэффициента трения (КОФ – 
coefficient of friction) и удельной скорости износа, как правило, их зависимо-
сти от приложенной нагрузки. 

N.K. Batra1 и др. [185] провели сравнительное исследование триболо-
гических свойств композитов, армированных стеклянными, углеродными 
и арамидными волокнами. Результаты представлены на рис. 27.

Рис. 27. Зависимости коэффициента трения (а) и удельной скорости износа (б) от нагрузки 
композитов, армированных стеклянными (1), арамидными (2) и углеродными (3) волокна-
ми. Данные [185].

Естественно, обе трибологические характеристики зависят от нагрузки 
(Н) и типа волокна.  Коэффициент трения, растущий с давлением, самый 
высокий для образца композита, армированного стекловолокном, и ми-
нимален для композита, армированного углеродными волокнами: при на-
грузке 20 Н, соответственно, 0.361 и 0.201. Удельная скорость износа (ws) 
уменьшается с ростом нагрузки, но относительно типа волокна зависимость 
аналогичная: при 20 Н для стеклопластика 6.94×10–14 м3/Н·м и углепластика 
2.14×10-14 м3/Н.м.

ws= , (19)

где l, H, ∆m и ρ – расстояние скольжения, нагрузка, потеря массы и плот-
ность изношенного материала, соответственно.

В предыдущей работе рассмотрены композиты на основе полиэфи-
римида. Результаты исследования трения показали [186], что в случае  
эпоксидной матрицы для стекловолокна износ больше, чем для углеродного 
волокна. Такие же данные получены в работе [187] и приведены в табл. 10.
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Таблица 10. Зависимость трибологических характеристикот скорости трения при давлении 
0.25 МПа [187]

Материал Скорость, м/с КОФ ws×1015, м3/Н·м

Стеклопластик
1
3
6

0.58
0.58
0.63

6.5
15
33

Углепластик
1
3
6

0.45
0.38
0.37

0.60
0.80
0.49

Включение в стеклопластики с эпоксидной матрицей микрочастиц Al, 
графита и SiC в значительной степени способствовало снижению трения 
и повышению износостойкости [188–191]. Композит, наполненный графи-
том, показал наиболее низкий коэффициент трения, что объясняется дей-
ствием графита как твёрдого смазочного материала [189]. Механизмы смаз-
ки частицами можно кратко представить как образование трибоплёнки или 
эффект подшипников качения [192]. 

Заключение

Во второй части рассмотрены волокнистые композиционные материалы 
с эпоксидной матрицей. Хотя главным элементом структуры армирован-
ных пластиков является однонаправленный слой, состоящий из параллель-
но ориентированных волокон, нитей, жгутов, лент или полотен, обсужде-
ны все три составных компонента: волокнистые армирующие материалы, 
полимерные связующие (или матрицы) и фаза их раздела, поскольку они 
в разной степени и по своим механизмам определяют свойства композитов 
и их поведение при различных эксплуатационных воздействиях.

Обращено внимание на характерную особенность армированных пла-
стиков – анизотропию их механических свойств, определяемую ориен-
тацией волокон в матрице в одном или нескольких направлениях. Выбор 
ориентации обусловливается распределением напряжений в элементах 
конструкций. Это даёт возможность оптимизировать структуру материала 
и создавать конструкции с минимизированной материалоёмкостью. 

Полимерные армированные материалы рассмотрены как системы арми-
рующих волокон, связанных между собой клеящей средой – полимерной 
матрицей. Поэтому для них особую роль играет прочность адгезионного 
взаимодействия матриц с весьма развитой поверхностью армирующих во-
локон. Не обойдены вниманием технологические вопросы пропитки и фор-
мования композитов различными методами.

Широко представлены главные преимущества армированных пласти-
ков – высокие упруго-прочностные характеристики. В меньшей степени 
затронуты их тепловые и трибологические свойства. И совсем не определе-
ны перспективные области использования волокнистых композитов, такие 
как ракетная и авиационно-космическая техника, транспорт, бронезащита 
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и спортивный инвентарь. В то же время по-прежнему весьма актуальны 
вопросы дальнейшего совершенствования свойств композитов – в первую 
очередь повышения их эксплуатационных характеристик [10, 143, 193].

Использование волокнистых композитов при изготовлении крупнога-
баритных изделий методом 3D печати имеет большие перспективы [194–
196]. Действительно, предварительное выкладывание волокон существенно 
укреплят формирующийся слой [197], а в принципе возможно и межслое-
вое связывание. 
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Глава1. Нанонаполнители

Волокнистые наполнители, используемые в полимерных композитах 
для повышения их механических показателей, приводят к увеличению 
веса, хрупкости и непрозрачности материалов. Этих недостатков лишены 
наночастицы (НЧ). Особенности применения их в качестве наполнителей 
эпоксидных полимеров зависят, в первую очередь, от химических свойств 
поверхности. В этом смысле следует различать углеродные, силикатные, 
металлические и металлсодержащие (окислы, соли) НЧ. Кроме того, нужно 
учитывать их размерность. Когда все три измерения порядка нанометров, го-
ворят об их изомерных НЧ. Более крупные рассматривают как трёхмерные 
НЧ. Мелкие размером порядка 1 нм (фуллерены, квантовые точки) относят 
к 0-мерным частицам. Нанотрубки, нановолокна или усы, когда два измере-
ния имеют нанометровый масштаб, а третье много больше, образуя таким 
образом вытянутую структуру, являются одномерными НЧ. Расслоённый 
графит, графен, слоистые силикаты, или глины, и дихалькогениды переход-
ных металлов толщиной от одного до нескольких нанометров и площадью 
в сотни и тысячи квадратных нанометров – двумерные частицы [1-3]. При 
рассмотрении НЧ как наполнителей в первую очередь будем учитывать их 
химическое строение, затем – геометрическое.

1.1. Углеродные наполнители 

К настоящему времени достигнуты значительные успехи в области син-
теза и применения полимерных нанокомпозитов (НК) на основе углеродных 
НЧ [4–6]. Распространёнными аллотропными модификациями углерода яв-
ляются графит и алмаз. Но наиболее употребительны как наполнители в по-
лимерных НК нанотрубки (УНТ) [7–9], нановолокна (УНВ) [10, 11], графен 
[12–15] и в меньшей степени фуллерены [16, 17]. Общим для них являет-
ся состояние атомов углерода – sp2, образующих гексагональную решётку. 
В отличие от этих НЧ наноалмазы (НА) [18, 19] состоят из тетраэдрических 
атомов углерода sp3, которые формируют уникальные кристаллы. Углерод-
ные квантовые точки (УКТ) представляют собой особый класс флуорес-
центных материалов. Наличие большого количества кислородсодержащих 
функциональных групп на их поверхности обеспечивает превосходную 
дисперсию в различных полимерных матрицах [20, 21]. 

В табл. 1 приведены некоторые свойства углеродных НЧ.
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Таблица 1. Физические свойства различных углеродных НЧ [22].

Свойство
Углеродные НЧ

Графит Алмаз Фуллерен ОСУНТ

Удельный вес (г/см3) 1.9–2.3 3.5 1.7 0.8

Электропроводность (См/см) 4000, 3.3* 10-2–10-15 10–5 102–106

Подвижность электронов 
(см2/(В∙с)) 2.0∙104 1800 0.5–6 ~105

Теплопроводность (Вт/(м∙К)) 298, 2.2 900–2320 0.4 6000

Коэфициент теплового 
расширения (К-1)

–1∙10-6 
2.9∙10-5 (1~3)∙10-6 6.2∙10-5 Ничтожно 

мало

Тепмостойкость на воздухе (°С) 450–650 <600 ~600 >600
 

*Первое число – вдоль слоёв, второе – поперёк.

1.1.1. Нанотрубки

1.1.1.1. Общая характеристика УНТ

Наиболее привлекательным наноматериалом, связанным с нанотехноло-
гиями, считаются одномерные УНТ. Первое сообщение об их синтезе отно-
сится к 1982 г. [23], однако приоритетной обычно считают статью S. Iijima 
1991 г. [24]. Получают УНТ несколькими способами [25, 26]: исторически 
первый [24] дуговой синтез, лазерный и некоторые другие методы испаре-
ния графита, пиролиз углеводородов, каталитическое выращивание путём 
разложения карбидов металлов и проч. Но в настоящее время все они вы-
теснены методами CVD (chemical vapor decomposition) – низкотемператур-
ного (<800°C) химического осаждения из газовой фазы, поскольку таким 
приёмом можно контролировать ориентацию, выравнивание, длину нано-
трубки, диаметр, чистоту и плотность УНТ [27, 28].

УНТ представляют собой регулярную сотовую структуру графеновых ли-
стов, свёрнутых в полый цилиндр, концы которого могут быть увенчаны по-
лусферами фуллерена. Как впервые определил S. Iijima [24], шестичленные 
сотовые ячейки образованы углеродными атомами в sp2-гибридизации. Раз-
личают два вида УНТ: однослойные4 (ОСУНТ) и многослойные (МСУНТ). 
Первые имеют диаметр 0.7÷3 нм. Диаметр вторых зависит от числа встав-
ленных друг в друга цилиндров, связанных между собой ван-дер-ваальсо-
выми связями (расстояние между слоями составляет 0.34 нм), и обычно 
варьирует от 5 до 25 нм и даже до 100 нм [29]. Длина УНТ достигает не-
скольких микрон, так что аспектное отношение χ (длины к диаметру, l/d) 
может иметь значение сотен и тысяч.

4 В англоязычной литературе употребляется термин «одностенные» (single-wall carbon nanotubes).
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По грубой оценке, [30] плотность ОСУНТ ~0.6 г/см3, МСУНТ – лежит 
в пределах 1÷2 г/см3 в зависимости от состава, преимущественно 1.3 г/
см3. По сравнению с углеродными волокнами УНТ более рыхлые, а модуль 
и прочность у них выше (табл. 2). 

Рис. 1. Схематическое изображение ОСУНТ и МСУНТ.

Таблица 2. Сравнительные механические свойства УНТ и углеродных волокон

Волокно Модуль, мПа Прочность, мПа Деформация, %

Нанотрубки [31] 270 – 3600 11 – 200 2 – 25

Углеродные волокна [32, 33]

Низкомодульное
Высокомодульное

Среднепрочное
Высокопрочное  

<100
>400

–
–

–
–
3

>4.5

до 2
<1
~1
<1

Как видно, по всем показателям УНТ значительно превосходят углерод-
ные волокна. Разброс значений обусловлен зависимостью свойств от стро-
ения УНТ. Теоретический расчёт [31], основанный на молекулярно-струк-
турной механике, показал, что модуль ОСУНТ обратно пропорционален 
диаметру.

При низких нагрузках УНТ ведут себя как упругие жёсткие материалы, 
однако при больших проявляются их пластические свойства [26, 29–31, 34, 
35]. Возможность больших деформаций обусловлена структурными пере-
стройками. Вначале это образование дефектов на поверхности в результате 
превращения четырёх шестичленных циклов в два пяти- и два семичлен-
ных, их накопление и дальнейшие перегруппировки такого типа. Уже 
вследствие этого происходит деформирование УНТ. Рост нагрузки ведёт 
к образованию перетяжек, вытягиванию трубки в струну подобно тому, как 
деформирование полимеров протекает через образование шейки. В случае 
МСУНТ возможен «телескопический» механизм – вытягивание внутренних 
трубок. Всё это объясняет большую величину предельной деформации и, 
соответственно, прочности УНТ.
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Электронные, следовательно, и электропроводящие свойства УНТ зависят 
от их хиральности5. Последняя возникает в процессе синтеза и характеризует 
способ сворачивания плоскости графена в цилиндр. В зависимости от угла 
наклона листа графена УНТ имеют три хиральности: кресло, зигзаг и хираль. 
Хиральность трубки определяется хиральным вектором Сh (рис. 2):  

Ch = na1 + ma2, 
где целые числа (n, m) – количество шагов вдоль единичных векторов (a1 

и a2) гексагональной решётки. 
Предельные случаи имеют конфигурации зигзага и кресла. Хиральный 

угол θ равен: θ=arctg  . При m = 0 θ = 0, что характеризует конфигу-
рацию зигзага. Креслу соответствует условие n = m, θ = π/6. 

С хиральностью связаны диаметр d и спиральность ОСУНТ.

d =  , b – длина С–С-связи (0.142 нм). Структура зиг-
зага полностью симметричная (нулевая спиральность), кресла – спиральная 
под углом 30° (рис. 2).

Рис. 2. Схематическое изображение, показывающее, как гексагональный лист графена 
сворачивают для формирования УНТ с различной хиральностью (A: кресло; B: зигзаг; 
C: хираль). Данные [22].

ОСУНТ со структурой типа зигзаг являются полупроводниками, струк-
тура типа кресло электропроводящая. МСУНТ всегда проводники. Макро-
скопические образцы ОСУНТ в виде хаотически расположенных жгутов 
проявляют проводимость до 103 См/см. Однако удельное сопротивление НК 
определяется не столько свойствами УНТ, сколько контактами между ними.

Подобно металлам УНТ обладают высокими значениями теплоёмкости 
(для ОСУНТ более 0.8 Дж/г.К при комнатной температуре) и теплопрово-
дности (более 200 Вт/м.К) [33].

Химические свойства УНТ обусловлены тем, что сравнительно легко 
происходит  дегибридизация углеродных атомов – переход  sp2 → sp3 [34]. 
Отсюда проистекает возможность различных реакций: окисление с образо-
ванием карбоксильных и гидроксильных групп, галоидирование, присое-
динение свободных радикалов и ион-радикалов, реакции Дильса-Альдера 

5 Хиральность (др.-греч. χειρ – рука) – свойство молекулы не совмещаться в пространстве со своим 
зеркальным отражением.
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и т. п. Ковалентная модификация поверхности УНТ в определённой степени 
сказывается на их электронных свойствах, а также может привести к ис-
кривлению трубки. Нековалентное взаимодействие с низкомолекулярными 
и полимерными сорбатами, которое обеспечивается, в частности, образова-
нием π-π-связей [38, 39], такого влияния практически не оказывает. Способ-
ность УНТ вступать в химические реакции открывает широкий простор для 
их модифицирования [9, 40, 41].

Известно, что любой из методов синтеза УНТ ведёт к образованию их 
в виде агломератов. Диспергирование частиц наполнителя является важной 
задачей, поскольку обычно считается, что лучшая дисперсия даёт лучшие 
свойства композитного материала. Вопрос сводится к тому, как включить 
в полимерную матрицу отдельные нанотрубки или, по меньшей мере, от-
носительно тонкие пучки и распутанные УНТ. Диспергирование последних 
является не только геометрической проблемой, связанной с длиной и разме-
ром НЧ, но относится также к способу стабилизации их в полимерной ма-
трице во избежание вторичной агрегации [20, 42]. Первую задачу решают, 
используя в качестве механического воздействия ультразвуковые генерато-
ры [43] или скоростные мешалки [44]. Вторую – проводя диспергирование 
в среде поверхностно-активных низкомолекулярных [45, 46] или полимер-
ных веществ [47]. Весьма эффективным способом диспергирования УНТ 
оказалась их функционализация [9, 20, 41, 48].

Надо заметить, что механическое воздействие может приводить к де-
струкции УНТ. Как показали I. Cotiuga и др. [49], на первом этапе ульт-
развукового сонирования водной суспензии ОСУНТ, стабилизированных 
блоксополимером метилметакрилата и окиси этилена, превалирует про-
цесс диспергирования, что проявляется как рост относительной вязкости 
системы. При дальнейшем воздействии вязкость снижается, демонстрируя 
падение длины трубок. В ходе перемешивания (80 об./мин) разбавленной 
суспензии МСУНТ в полистироле [50] диспергирование агломератов и де-
струкция трубок протекают одновременно. Однако вначале скорость перво-
го процесса выше.

1.1.1.2. Пространственное распределение УНТ 

Большая длина и малый диаметр, присущие УНТ, роднят их с линей-
ными макромолекулами. Действительно, полуразбавленные растворы тех 
и других аналогичны по реологическим свойствам. 

Кривые зависимости вязкости от концентрации в случае полимеров 
и УНТ очень схожи [51]. Как и в случае полимеров, в области высокого раз-
бавления вязкость системы пропорциональна концентрации УНТ, что по-
зволяет характеризовать их размер величиной характеристической вязкости 
[η]: для трубок с диаметром 10 ± 2 нм и аспектным отношением 110 и 37 
были получены значения [η] 100 и 48 мл/г. При более высоких концентра-
циях вязкость резко растёт, что в полимерных системах связывают с фор-
мированием сетки зацеплений. Критическая концентрация длинных трубок 
около 0.5 об. %, короткие в интервале концентраций до 2 % в режим резкого 
роста вязкости не переходят. 
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В таблице 3 приведены значения критических концентраций ϕк форми-
рования сетки зацеплений УНТ в некоторых полимерных системах.

Таблица 3. Критические концентрации формирования сетки зацеплений УНТ

Полимерная матрица Тип УНТ
Параметры УНТ

ϕк, % вес Ссылки
d, нм, l, мкм

Полиэтилентерефталат
Полиметилметакрилат
Поликарбонат  170°С
              –′′–       220°С
              –′′–       280°С
Поликарбонат  260°С
Полиэфирэфиркетон
Поли-ε-капролактон 
Сополимер стирола 
с изопреном, 90÷130°С

МСУНТ
ОСУНТ
МСУНТ
–′′–
–′′–
МСУНТ
МСУНТ
МСУНТ

ОСУНТ

10÷20
–
12
–′′–
–′′–
10÷15
9.5
10÷20

–

5÷15
–
–
–
–
1÷10
1.5
10÷30

–

0.6
0.12
5
1.25
0.5
< 2
1
< 3

0.033÷0.14

52
53
54
54
54
55
56
57

58

Предполагается [53, 54], что в образовании сетки наравне принимают 
участие и макромолекулы, и трубки. В пользу этой концепции могут слу-
жить данные работы [59], в которой показано, что в системе немодифици-
рованные МСУНТ – полиметилметакрилат прививка последнего к МСУНТ 
уменьшает величину ϕк с 2.5 до 1.5 вес. %.

Температурная зависимость величины ϕк (табл. 3, строки 3÷5) свиде-
тельствует, по-видимому, о частичной агрегации последних, степень кото-
рой падает с температурой. Аналогичную закономерность обнаружили ав-
торы работы  [58].

В интервале концентраций УНТ 0.5÷2% в поликарбонате [55] тангенс 
угла потерь tgδ перестаёт зависеть от частоты [60], что в полимерных систе-
мах служит признаком обратимого или необратимого гелеобразования [61, 
62]. Таким образом, критическую концентрацию (табл. 3, строка 6) с пол-
ным основанием можно связать с формированием флуктуационной сетки.

Динамические испытания водных растворов МСУНТ (диаметр 11±3, 
длина 910±650 нм) в интервале концентраций 0.4÷11 об. %, показали [63], 
что при малых амплитудах динамические модули G′ и G′′ не зависят от ча-
стоты. Обычно это рассматривается как признак наличия сетчатой структу-
ры. Их величина  с концентрацией ϕ растёт по степенному закону: 

G′ = 621ϕ2.6

G′′ = 122ϕ2.4

Связь градиента скорости сдвига du/dy  с напряжением τ удовлетвори-
тельно описывается соотношением Бингама:

τ=k 
n
 ,

где k – мера консистенции, n > 1 – показатель, характеризующий отличие 
свойств псевдопластичной жидкости от ньютоновской.

Такие закономерности типичны для концентрированных суспензий [64]. 
С этой точки зрения полимерные композиты, содержащие УНТ, могут рас-
сматриваться как дисперсные твердообразные системы, но с учётом ани-
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зодиаметрической формы частиц.  При низкой концентрации в сдвиговом 
течении последние ориентируются, понижая вязкость, как это показано на 
примере расплава полипропилена, наполненного УНТ [65]. Повышение 
концентрации ведёт к росту вязкости вследствие формирования лабильной 
сетки [66], которую характеризуют зависящие от концентрации ϕ модуль 
сдвига k и напряжение её распада σ: k ∝ ϕ7.1, σ ∝ ϕ3.5.

К сожалению, релаксационных данных по формированию сетки с уча-
стием УНТ крайне мало. Зато много результатов по порогу перколяции6, 
полученных путём измерения электропроводности (см. ниже, раздел 3.1.2). 
Поскольку проводимость обеспечивается наличием контактов между труб-
ками, очевидно, что величина порога в системе, содержащей достаточно 
длинные макромолекулы, может быть больше, чем критическая концентра-
ция формирования флуктуационной сетки. Действительно, по электропро-
водности порог перколяции в полиэтилентерефталате составляет 0.9 [51], 
в полиметилметакрилате 0.39 [53], а в стирол-изопреновом сополимере 0.2 
мас. % [58] (ср. с данными табл. 3). Следовательно, этим методом получают 
верхнюю оценку критической концентрации.

Приложение сдвигового напряжения, приводящего к ориентированию 
УНТ [65], повышает как величину ϕк [57, 67, 68], так и порог перколяции 
[69]. Последний уменьшается при отжиге ориентированной системы [70]. 

Принципиальным отличием УНТ от макромолекул является отсутствие 
гибкости. Хотя их конфигурация, по-видимому, отлична от прямолиней-
ной из-за наличия дефектов на поверхности, приводящих к изгибам, форма 
трубки во времени не меняется. Персистентная длина ОСУНТ [71] равна 
27 мкм, что значительно превышает длину обычно используемых трубок. 
Для УНТ с конечными размерами кажется естественным существование 
жидкокристаллического состояния [57, 71, 72]. Если продолжить аналогию 
с полимерами, то следует обратиться к работам P. Flory [73], который пред-
сказал возможность формирования в системах жесткоцепных и стержне-
образных макромолекул упорядоченных по ориентации структур, то есть 
фактически нематических жидких кристаллов. Критическую концентра-
цию ϕ* перехода от изотропного к локально упорядоченному состоянию 
в первом случае определяет параметр жёсткости f, равный доле гибких зве-
ньев в цепи. Другими словами, f характеризует протяжённость прямоли-
нейных участков. Во втором случае ϕ* зависит только от величины аспект-
ного отношения χ = l/d:

ϕ* =  1 –   
Действительно, изотропный водный раствор МСУНТ при концентрации 

выше 4.3 об. % расслаивается, образуя нематическую фазу [74]. Зародыши 

6 Теория перколяции исходит из того представления, что НЧ по мере роста их объёмной концентрации 
ϕ собираются в кластеры всё большего размера и, достигнув некоторого значения ϕс, образуют бес-
конечную структуру, так называемый перколяционный кластер. Величина ϕс есть порог перколяции. 
См. раздел 3.1.2.
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жидкокристаллического типа возникают при более низких концентрациях, 
определяемых вышеприведённым соотношением.

Серьёзным препятствием использования УНТ являются слишком боль-
шая сложность синтеза для производства крупномасштабных партий и вы-
сокая себестоимость. Компенсацией этого в определённой степени служат 
нановолокна или листы графена.

1.1.2. Нановолокна

Углеродные нановолокна (УНВ) представляют собой гибкие нити нано-
метрового размера (от 3 до 100 нм в диаметре и длиной 1÷100 мкм, аспект-
ное отношение порядка 100), состоящие из уложенных друг на друга слоёв 
графена с определённой ориентацией относительно оси волокна [10]. 

УНВ в основном синтезируют двумя способами [11]: методом каталити-
ческого осаждения из паровой фазы (CVD) и электропрядением. Первым 
путём получается так называемая турбостратная структура, причём, как 
правило, различают три структурных типа в соответствии с углом меж-
ду слоями графена γ и осью роста, как показано на рисунке 3: трубчатый 
(γ = 0°), «рыбья кость» (0° < γ < 90°) и пластинчатый (γ = 90°). Вид струк-
туры определяется геометрическими формами металлических наночастиц 
(такими как Co, Fe, Ni) в качестве катализатора и исходным материалом 
синтеза – газообразным углеродом (CO или углеводородами) [75].

Рис. 3. Схематическое изображение структуры УНВ: a – пластинчатая, b – трубчатая, 
с – «рыбья кость». Данные [75].

УНВ структурно отличаются от УНТ, также синтезируемых методом 
CVD и содержащих полую сердцевину: как видно, последняя отсутствует 
в трубчатых УНВ, а другие состоят не из цилиндрических, а регулярно уло-
женных друг на друга по длине нити усечённых конических или плоских 
слоёв. 

УНВ существенно отличаются от углеродных волокон (УВ) размером: 
не считая длины, диаметр последних составляет несколько микрометров. 
Турбостратная структура УНВ, произведённых способом электропрядения 
(electrospinning) [76], напоминает микроструктуру УВ: оба материала произ-
водятся с использованием полимерных прекурсоров формованием из раство-
ра с последующей термической обработкой (см. выше, часть II, раздел 1.2).

УНВ демонстрируют свойства, присущие обычным УВ: высокие меха-
нические свойства (модуль до 700 ГПа, прочность до 12 ГПа) и электро-
проводность (порядка 2.5×106 См/м параллельно и 1×104 См/м перпендику-
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лярно слоям графена) [10].  Кроме того, большое отношение поверхности 
к объёму делает их особенно полезными для применений, в которых важен 
контакт с окружающей средой. В частности, УНВ используют для сорбции 
и хранения таких газов, как Н2, СО2 [10, 76].

1.1.3. Графит и графен

Углеродные плоскости графита связаны вместе ван-дер-ваальсовыми си-
лами, при этом расстояние между последовательными слоями составляет 
0.337 нм [77]. Из-за очень слабых ван-дер-ваальсовых сил атомам, ионам 
и мелким молекулам довольно легко проникать (интеркалировать) в про-
странство между слоями с образованием расширенного графита, графито-
вых пластинчатых НЧ и графена.

НЧ графита в виде вспененного графита, графеновых нанопластинок 
или природного графита используют в качестве наполнителей полимерных 
НК [77–81]. Однако в существенно большей степени графит применяют как 
исходный материал для производства графена благодаря тому, что в приро-
де доступно достаточное его количество и изобретены приемлемые спосо-
бы получения графена, главным образом основанные на том свойстве, что 
графеновые слои графита слабо связаны [77, 78, 82, 83].  

Хотя о существовании графена было известно достаточно давно [83–85], 
но материал не смогли синтезировать вплоть до работ А.К. Гейма и К.С. Но-
восёлова [86, 87], за что они были награждены Нобелевской премией по фи-
зике 2010 года: бездефектный одиночный лист атомов углерода был получен 
путём микромеханического расщепления графита с последующей иденти-
фикацией и отбором монослоёв с использованием комбинации оптической 
микроскопии, сканирующей электронной микроскопии и атомно-силовой 
микроскопии. Эта новаторская работа7 проложила путь к интенсивному ро-
сту исследования графена.

Более ранние попытки получения наноразмерных графеновых частиц да-
тируются концом 1980-х годов, хотя их значение не было осмыслено, и по-
добные материалы тогда называли тонкими графитовыми чешуйками [83].

В настоящее время существует несколько методов получения графена, 
включая механическое отщепление слоёв от термически расширенного  
и/или интеркалированного графита, восстановление оксида графита (рис. 4) 
[86], химическое разложение углеводородов в газовой фазе с осаждением 
на подложке продукта (CVD) и т. д. [77]. Каждый из них имеет свои до-
стоинства и недостатки [84]. Механическое расслоение даёт качественный 
продукт, правда, с невысоким выходом [88, 89]. Эти методы, включающие 
использование скотча для отслаивания слоёв графена от пиролитического 
графита (Scotch-Тape), остаются наиболее популярными и успешными для 
получения одного или нескольких слоёв графена [90]. Вместе с тем есть 

7 В работе принимали участие сотрудники ИПТМ РАН (Черноголовка).
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мнение [84, 90, 91], что этот подход непригоден для крупномасштабного 
использования из-за низкого выхода графена.

Рис. 4. Схема получения графена из графита. Данные [84].

Различные отрасли промышленности занимаются производством графе-
на и его производных в тоннах или сотнях тысяч квадратных метров плёнок, 
используя технологию CVD [85, 92–94]. Однако в этом случае образовав-
шиеся частицы графена сильно различаются по толщине, площади и фор-
ме. Ещё одним серьёзным препятствием для технологии является большая 
разница в коэффициентах теплового расширения подложки и графита, при-
водящая к формированию волнистых структур в образце [94]. Кроме того, 
синтез графена методами CVD является сложным, дорогостоящим и отни-
мает много времени.

По-видимому, наиболее перспективным является производство графена 
и его химических модификаций из коллоидных суспензий, изготовленных 
из графита, производных графита (таких как оксид графита) и графитовых 
интеркалированных соединений [95]. Этот относительно легко масштабиру-
емый подход предоставляет возможность производства в больших объёмах. 
Вместе с тем он пригоден для химической функционализации графена. Эти 
преимущества способа открывают пути для его широкого применения [85].

Довольно экзотическим представляется способ синтеза ленточного гра-
фена путём расщепления УНТ [96]. Это достигается химическими метода-
ми, включающими реакции, которые разрывают углерод-углеродные связи 
(к примеру, H2SO4 и KMnO4 в качестве окислителей); физико-химическими 
методами – встраиванием УНТ в полимерную матрицу с последующей об-
работкой плазмой Ar, интеркалированием и расслаиванием МСУНТ с ис-
пользованием кислотной и последующей обработкой жидким NH3 и Li; фи-
зическим методом, пропуская электрический ток через УНТ.

Восстановление окиси графена (ОГ) – ещё один довольно распростра-
нённый метод синтеза графена [93]. Однако нередко НЧ ОГ сами служат 
наполнителями полимерных композитов [97–100]. Получают его путём 
окисления графита [101, 102]. Хотя электронные свойства, присущие гра-
фену, отсутствуют в ОГ, доступность, простота обработки и универсальные 
свойства делают его привлекательным для фундаментальных исследований 
и практического применения [101]. 

При формировании полимерных НК ключевыми являются вопросы со-
вместимости матрицы с НЧ и степень дисперсности последних [1]. Опти-
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мизация структуры композитов достигается путём функционализации НЧ. 
Графен может быть нековалентно функционализирован без искажения мор-
фологической структуры путём образования π-π-связей с ароматическими 
соединениями, а в результате ионных взаимодействий – с соответствующи-
ми полимерами и поверхностно-активными веществами [103, 104]. Другим 
фактором, способствующим стабильному межфазному взаимодействию НЧ 
с матрицей, является их ковалентная функционализация [103-106]. Следует 
отметить, что в отличие от нековалентной ковалентная модификация может 
вносить дефекты в структуру НЧ.

Наличие реакционноспособных групп на поверхности НЧ позволяет ис-
пользовать их для введения соответствующих лигандов методом grafting-
from [107] или grafting-to [108]. В этом смысле весьма перспективным объ-
ектом является ОГ [98, 109], НЧ которого обладают большим количеством 
эпоксидных, карбоксильных и гидроксильных групп [102].

Надо заметить, что функционализация этих объектов весьма специфич-
на: для осуществления реакции сначала необходимо, чтобы в межслоевые 
полости проникли соответствующие реагенты, что накладывает ограниче-
ния на их размер. Так, полиметилметакрилат с различными молекулярными 
массами был ковалентно прикреплён к слоям НЧ графена с использованием 
методов grafting-from и grafting-to [110]. Степень прививки выше (от 44.6 до 
126.5 %) в первом случае по сравнению со вторым (от 12.6 до 20.3 %).

Двумерный графен – это аллотроп углерода, в котором атомы образуют 
сотовую кристаллическую решётку с длиной связи 0.141 нм. Модуль Юнга 
и коэффициент Пуассона различных модификаций графена, согласно тео-
ретическим расчётам [111], составляют 3.2÷5 ТПа и 0.15÷0.26. Плотность 
графена 0.77÷2 г/см3, площадь поверхности ~2600 м2/г [112]. Он имеет 
сверхвысокую подвижность носителей заряда (~2×105 см2/В·с), его тепло-
проводность по сравнению с металлической медью в несколько раз выше [4]. 

Электронные свойства графена зависят от числа листов в НЧ. Например, 
однослойный графен представляет собой полупроводник с нулевой щелью 
и линейным спектром энергии. Его носители заряда рассматривают как без-
массовые частицы, которые движутся с эффективной скоростью ~106 м/с. 
Эта уникальная зонная структура делает однослойный графен беспреце-
дентной системой для изучения квантовой электродинамики [86]. Двух-
слойный графен также является полупроводником с нулевой щелью, но его 
электронам соответствует параболический спектр энергии. Эксперименты 
показали, что в двухслойном графене можно вызвать перестраиваемую за-
прещённую зону в несколько сотен Мэв, нарушив симметрию между сло-
ями. Трёхслойный графен представляет собой полуметалл с перекрытием 
полос, которое можно регулировать внешним электрическим полем [90].

Свойства графеновых лент, ширина которых составляет несколько десят-
ков нм, зависят, в первую очередь, от структуры боковых краев типа ‘зиг-
заг’ и ‘кресло’ (рис. 5, a, b). Кроме этого, свою роль играют топологические 
(рис. 5, c-e) и химические дефекты.  
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Рис. 5. Схематическое изображение структуры графена. Типы боковых краёв: кресло (a), 
зигзаг (b); типы топологических дефектов: Стоуна-Уэйлса (c), моновакансия (d), бивакан-
сия (e). Данные [84, 85].

Графит является очень мягким материалом, со слоевой структурой. Эти 
графеновые слои находятся на расстоянии 0.337 нм, связи π-типа располо-
жены перпендикулярно слоям и ведут к слабому притяжению последних 
друг к другу. Разница между силами сцепления, параллельными и перпен-
дикулярными слоям, ответственна за разнообразные анизотропные и про-
мышленно значимые свойства графита, такие как электропроводность, 
теплопроводность, твёрдость, пористость, поверхностные эффекты и хи-
мическая реакционная способность [113].

Плотность натурального графита варьирует от 2.20 до 2.30 г/см3. Сред-
ние значения плотности для некоторых наиболее часто используемых со-
ртов находятся между 1.40 и 1.78 г/см3. Значение удельной теплоёмкости 
cp графита варьирует от 0.1723 при 300 К до 0.527 кал/г·К при 3000 К. Ряд 
других свойств приведён в табл. 4.

Таблица 4. Свойства кристаллического графита [112]

Свойство Вдоль плоскости Поперёк плоскости

Удельное сопротивление (мкОм·м) 0.40 60

Модуль упругости (ГПа) 1020 36

Предел прочности при растяжении (ГПа) 96 34

Теплопроводность (Вт/м·К) 2000 10

Тепловое расширение (1/°C) −0.5×10−6 27×10−6

Благодаря своим уникальным тепловым и структурным свойствам гра-
фит используется в разнообразных коммерческих и промышленных сферах 
деятельности. И ежедневно открываются новые области применения [113].
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1.1.4. Фуллерены, наноалмазы и квантовые точки

Фуллерены [4, 6, 16, 17] представляют собой сферические структуры, 
в которых расположены атомы углерода в форме шестиугольников и пятиу-
гольников, вследствие чего их нельзя рассматривать просто как новая гео-
метрия графенового листа. Они образуются при лазерном испарении гра-
фита и обнаруживаются в саже в результате электрического разряда между 
углеродными электродами в инертной атмосфере. 

В 1996 году H.W. Kroto, R.E. Smalley и R.F. Curl были удостоены Нобе-
левской премии по химии за открытие фуллерена. 

 Молекула C60 включает 
в себя 20 шестиугольников и 12 пя-
тиугольников, при этом нет двух 
соседних пятиугольников. Она 
имеет наружный диаметр 1.01 нм 
со средней длиной связи 0.144 нм, 
но связи между шестиугольниками 
и шестиугольниками немного коро-

че (0.138 нм), чем между шестиугольниками и пятиугольниками (0.145 нм). 
Атомы углерода находятся в гибридизации sp2. C60 плавится при температу-
ре выше 280°C, имеет плотность 1.72 г/см3, теплопроводность 0.4 Вт/м·К 
и удельное сопротивление порядка 1014 Ом·м.

Основными отличительными особенностями молекулы фуллерена С60, 
позволяющей её функционализировать, являются «псевдоароматичность», 
которая регулирует реакции с нуклеофилами и свободнорадикальными со-
единениями с образованием различных аддуктов [114], и циклоприсоеди-
нение с диенами. Путём конденсации фуллеренола с циклоалифатической 
эпоксидной смолой, а также ДГЭБА получены звездообразные эпоксидные 
макромолекулы [114].   

В отношении химических реакций фуллерены подобны УНТ и графе-
ну. Электрофильные двойные [6–6] связи легко реагируют с нуклеофилами 
и радикалами, которых фуллерен может поглотить довольно много. Нукле-
офильное присоединение даёт, как правило, моноаддукты. Когда атом угле-
рода C60 принимает участие в таких реакциях и меняет свою гибридизацию 
с sp2 на sp3, в структуре несколько уменьшается угловая деформация (геоме-
трические требования сферической формы фуллерена заставляют его связи 
С-С отклоняться от плоскостности, что приводит в молекуле в некоторой 
степени к угловому напряжению). 

Определённый интерес могут представлять молекулярные донорно-ак-
цепторные комплексы с переносом заряда. Уникальной химической особен-
ностью фуллеренов благодаря наличию сферической полости является об-
разование металлофуллеренов, эндоэдральных комплексов, в которых один 
или несколько атомов металла находятся внутри углеродного каркаса [115].

Наноалмазы (НА) в результате миниатюризации или, точнее, приготов-
ленные из плазмы при детонации мощных взрывчатых смесей (средний 
размер 4÷6 нм с достаточно узким распределением), демонстрируют уни-
кальное сочетание химических, физико-химических (в частности, теплофи-
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зических) и механических свойств [116–118]. Впервые их синтезировали 
К.В. Волков, В.В. Даниленко и В.И. Елин в 1963 г. путём разложения взры-
воопасных смесей с отрицательным кислородным балансом в неокисляю-
щей среде [119].

В алмазе [6, 18, 19, 117] атомы углерода находятся в sp3-конфигурации, 
все связи являются сигма-связями, расположенными в тетраэдрической ре-
шётке с длинами, равными 0.154 нм. В случае детонационного алмаза на 
поверхности частиц обычно присутствуют кислородсо-
держащие группы, гидроксильные, карбоксильные, кето-
ны и т. п. Поверхность детонационного НА может быть, по 
меньшей мере, частично покрыта фрагментами графита. 
НА с адсорбированным водородом не образуется при де-
тонационном синтезе, но является продуктом CVD-метода 
[117].

Для сохранения свойств алмаза применяют отжиг, который должен 
проходить при температуре ниже 800°С. Выше этого предела для частиц 
размером ~5 нм наблюдается значительная графитизация. Более крупные 
частицы выдерживают более высокие температуры; тем не менее на их по-
верхностях также образуются протяжённые участки углерода sp2 [118].

Удельная поверхность порошкообразного НА составляет 400÷500 м2/г, 
удельная масса порядка 1 г/см3 (ср. плотность алмазного ядра ~3 г/см3).

Механические и электронные свойства НА могут быть реализованы 
в композиционных материалах с полимерными матрицами. Но для дости-
жения полного их проявления необходимо управление свойствами поверх-
ности и агломерацией НЧ. А для этого требуется их функционализировать. 
Богатая химия НА открывает широкие перспективы для модифицирования 
поверхности как путём grafting-to, так и grafting-from [117, 118]. В част-
ности, аминирование НА (схема) позволило при синтезе эпоксидного НК 
обойтись без специального отверждающего агента [120].

В последнее время всё большее внимание привлекают люминесцентные 
углеродные частицы (квантовые точки) [6, 20, 21, 121-124], которые полу-
чают путём деструкции углеродных материалов, таких как графит, УНТ, 
графен, или гидротермального синтеза из углеводов (глюкозы, сахарозы, 
крахмала) в присутствии HCl или NaOH. 

 Углеродные квантовые точки обладают такими свой-
ствами, как устойчивость к фотообесцвечиванию, лёгкие 
способы функционализации, нетоксичность и водораство-
римость. УКТ содержат большое число С-С-связей графе-
нового типа с sp2 гибридными орбиталями атомов углеро-
да, а также некоторое число sp3 гибридизованных атомов, 
что приводит к более неупорядоченной структуре. Эти НЧ 
не имеют определённой формы, но фрагменты графена со-
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держат, помимо гексагональных, дефектные участки, влияющие на люми-
несцентные свойства. Размер УКТ – несколько нанометров, молекулярная 
масса составляет от тысяч до десятков тысяч. На поверхности большое ко-
личество -ОН, -СООН, -NH2 и других групп, которые обеспечивают, с од-
ной стороны, хорошую растворимость в воде, с другой – возможность полу-
чения за счёт полимеризации различных органических или биологически 
активных покрытий [121].

1.2. Минеральные наполнители

Наиболее популярными наполнителями из класса минералов для поли-
мерных НК являются слоистые силикаты, иногда называемые наноглина-
ми (nano-clay), такие как монтмориллонит, лапонит, бентонит, вермикулит, 
каолинит, хлорит и т. д. Они существуют в виде листов толщиной от од-
ного до нескольких нанометров и протяжённостью от сотен до тысяч на-
нометров [125–127]. Следовательно, аспектное отношение весьма высокое,  
χ ≥ 1000. НЧ глины менее дороги, чем углеродные, и композиты, в том числе 
с эпоксидной матрицей, содержащие наноглину, находят широкое примене-
ние в промышленности [128–130]. Даже при низком наполнении эти компо-
зиты обладают улучшенными механическими, термическими, адгезионны-
ми и барьерными свойствами, огнестойкостью и т. д. Их используют при 
изготовлении фотоэлектрических устройств, оптических переключателей, 
защиты от электромагнитных помех (EMI), аэрокосмических и автомобиль-
ных материалов, упаковок, клеев и покрытий [131]. Типичным представи-
телем и наиболее употребляемым наполнителем является монтмориллонит 
(ММТ) [132]. 

1.2.1. Монтмориллонит

Строение кристаллической решётки ММТ таково, что он способен адсо-
рбировать различные ионы (в основном катионы), а также набухать в поляр-
ных жидкостях за счёт их проникновения в межпакетное пространство с его 
расширением и последующим расщеплением на отдельные слои. Именно 
это свойство используют при разработке полимерных НК.

Химический состав ММТ непостоянный. Содержание главных состав-
ных частей колеблется в следующих пределах (в мас. %): SiO2 – от 36 до 
54, MgO – от 0.2 до 26, Al2O3 – от 0.15 до 30, Fe2O3 – до 29, H2O – от 12 до 
26. Кроме того, могут присутствовать окиси железа, хрома, никеля, меди, 
цинка, калия, кальция, натрия.

Структура ММТ в нанометровом масштабе представляет собой трёх-
слойные пакеты ~0.7 нм толщиной и несколько сотен нанометров в длину 
и ширину: два слоя кремнекислородных тетраэдров, обращённые вершина-
ми друг к другу, с двух сторон покрывают слой алюмогидроксильных ок-
таэдров (рис. 6). На микронном уровне эти пакеты собраны в первичные 
частицы и обращены друг к другу одноимённо заряженными слоями кис-
лородных атомов, в результате чего кремнекислородные и алюмокислород-
ноные слои удерживаются силами Ван-дер-Ваальса [126]. Они образуют 



Эпоксидные полимеры и композиты с эпоксидной матрицей 

172

агрегаты на более высоком уровне, структурной особенностью которых яв-
ляется то, что молекулы полярных жидкостей могут входить в межслоевое 
пространство, вызывая его расширение, изменяющееся в широких преде-
лах – от 0.96 нм (при отсутствии полярных молекул между элементарными 
слоями) до полного разделения пакетов.

Кислород         Гидроксил       Al, Mg, Na      Н        Si, иногда Al

Рис. 6. Схематическое изображения ММТ. Данные [131].

В обычных условиях ММТ с натрием в качестве обменного катиона име-
ет один слой воды в межслоевом пространстве, при этом межплоскостное 
расстояние составляет ~1.25 нм.

В ходе формирования НК пакеты должны быть расслоены, чтобы полу-
чить большую площадь контакта с матрицей (рис. 7). Нейтральные органи-
ческие соединения могут образовывать комплексы с межслойными катио-
нами, например, алкиламины превращаются в алкиламмонийные катионы. 
Последние являются основным видом органомодификаторов. Они вклю-
чают в себя углеводородные (алкильные) цепи различной длины, а также 
функциональные группы, такие как гидроксиэтильная, полиоксиэтилено-
вая, бензильная, винильный радикал и другие.

Рис. 7. Схема взаимодействия слоистых силикатов с полимерной матрицей: 
(а) разделение на фазы – образование микрокомпозита, (b) интеркалирование и 
(с) расслоение – образование нанокомпозита. Данные [134]. 
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Органомодификация ММТ решает сразу несколько проблем, связанных 
с совмещением глинистого минерала с полимерами: частично нарушает ие-
рархическую структуру расположения нескольких десятков или даже сотен 
алюмосиликатных слоёв, увеличивает в несколько раз расстояние между 
отдельными силикатными пластинами, кроме того, происходит непосред-
ственно гидрофобизация поверхности силиката, обеспечивающая его со-
вместимость с олигомерами и макромолекулами.

D. Kong и С. Park [135] методом рентгеновской дифракции проследили 
за процессом расслоения ММТ, интеркалированного октадециламмонием, 
в ходе изотермического отверждения ДГЭБА + 4,4′-ДАДС и нашли, что 
его можно разбить на три этапа (рис. 8). 1-й этап связан с проникновени-
ем ДГЭБА в межпакетное пространство ММТ. На 2-м этапе происходит 
катионная полимеризация эпоксидной смолы, катализируемая аммонием. 
На 3-м этапе – отверждение амином ДГЭБА, сорбированного ММТ. Сили-
катную поверхность НЧ ММТ обычно модифицируют органическими со-
единениями, включая амины и силаны [128, 132, 135-1377]. В этом случае 
образуются ионные связи. С этой целью L. Yang и др. [137] использовали 
2-(3,4-дигидроксифенил)этиламин, который был вовлечён в окислительную 
полимеризацию, и поверхность ММТ была покрыта полученным полиме-
ром. Расстояние между слоями увеличилось во время полимеризации.

Рис. 8. Изменение расстояния d между пакетами ММТ в ходе изотермического отверждения 
ДГЭБА при 140 (1), 130 (2) и 120 (3) °С. Римскими цифрами обозначены этапы процесса 
расслоения. Стрелки указывают ожидаемую тенденцию расслоения. Данные [135].

С целью повышения общей активности частиц ММТ используют ме-
ханическую активацию. В процессе измельчения увеличивается общая 
поверхность, частицы приобретают более компактную форму, происходит 
изменение кристаллической структуры материала. Увеличение времени ак-
тивации приводит к нарушению электронейтральности кристаллической 
структуры ММТ и появлению избыточного отрицательного заряда.
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В работе К. Jlassi и др. [138] готовили эпоксидный нанокомпозит на ос-
нове бентонита, который модифицировали путём ионного обмена дифени-
ламин-4-диазонием. 

Лапонитовая глина представляет собой недорогой и экологически чи-
стый силикат в форме диска с диаметром пластины 25÷30 нм и толщиной 
около 1 нм [139, 140]. В водных растворах и гелях гидрофильные полимеры 
адсорбируются на заряженных НЧ лапонита, что приводит к образованию 
прозрачных систем.

1.2.1. Галлуазитные нанотрубки.

Нанотрубчатые галлуазиты природного происхождения представляют 
особый класс наполнителей для промышленно значимых полимеров [141–
143]. Использование таких натуральных нанотрубок существенно улучша-
ет свойства композитного материала. НК с галлуазитными нанотрубками 
(ГНТ) обеспечивают баланс между производительностью, экономичностью 
и простотой обработки и представляют большой интерес в области много-
функциональных полимерных нанокомпозитных материалов [141]. 

Е. Ruiz-Hitzky и А. Van Meerbeek [144] предложили использовать каоли-
нит вместо широко используемых ММТ из-за трудностей в производстве 
полимерно-ММТ нанокомпозитов для промышленного применения.

Рис. 9. Схематическое изображение ГНТ [133].

    ГНТ представляет собой каолино-
вый лист, свёрнутый в многослой-
ную трубку с внешним диаметром 
50÷100 нм, внутренним диаметром 
10÷20 нм и длиной от 700 нм до 2 мкм 
(рис. 9). Расстояние между слоями 
составляет 0.7 нм. Особенность хи-
мической структуры ГНТ состоит 
в том, что внутренняя поверхность 
слоёв покрыта Al-O-группами, в то 

время как наружная состоит из силоксановых групп Si-O-Si. Первые имеют 
октаэдрическую структуру, вторые – тетраэдрическую. Отсюда следует стра-
тегия модификации ГНТ с целью создания оптимального межфазного слоя: 
общим и эффективным приёмом ковалентной функционализации является 
прививка силанов [143, 145–147]. Действительно, Р. Sun и др. [145] успешно 
привили АПЭС, предварительно обработав поверхность ГНТ смесью H2SO4 
и H2O2 с целью увеличения концентрации гидроксильных групп, имеющих 
более высокую активность в отношении силанизации. При этом было обнару-
жено [146], что механизм модификации включает в себя не только прямую 
прививку АПЭС на гидроксильные группы внутренних стенок, краёв и внеш-
них поверхностей нанотрубок, но и другие процессы, в которых олигомерные 
АПЭС конденсируются с непосредственно привитыми АПЭС и образуют 
сшитую структуру. Помимо этого, в работе [147] ковалентную модификацию 
структуры внешней и внутренней поверхности ГНТ осуществляли путём по-
лимеризации ε-капролактона: адсорбированные в атмосфере азота молекулы 
мономера и катализатора (октоат олова) вступают в реакцию при 120°С. 
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Окиси алюминия и кремния имеют разные ионизационные свойства 
и поверхностный заряд, что показывает дзета-потенциал их коллоидов 
в воде: первая имеет положительный заряд до pH 8.5, в то время как для 
двуокиси кремния заряд отрицателен выше рН 1.5. Это позволяет проводить 
выборочную загрузку отрицательно заряженных молекул внутрь полости 
ГНТ. Благодаря наличию отрицательно заряженной внешней поверхности 
и положительно заряженной внутренней полости ГНТ адсорбируют как от-
рицательно, так и положительно заряженные молекулы. Гидратированные 
ГНТ могут интеркалировать в многослойные стенки многие соли, например 
ацетаты калия, аммония и цезия, и небольшие органические молекулы типа 
мочевины, формальдегида, глицерина.

Модуль Юнга одиночных ГНТ Е ≅ 130 ГПа.
НК на основе ГНТ обладают свойством сохранять и дозировать в тече-

ние длительного времени химические реактивы и биологически активные 
вещества (бактерициды, антибиотики и другие лекарства) [148]. Известно 
[149], что ГНТ являются биосовместимыми материалами и применимы для 
доставки лекарств и биореакторов. Добавки ГНТ к различным полимерным 
материалам придают им желаемые механические качества с сохранением 
низкого удельного веса [150].

1.3. Металлсодержащие наполнители

1.3.1. Окислы и соли металлов

Такие наполнители, как окислы металлов TiO2, ZnO, Al2O3 и т. п. либо 
соли ZnS, CdSe и т. п., вводят в систему путём их смешивания с эпок-
сидным олигомером с последующим его отверждением. Однако частицы 
наполнителя, во-первых, необходимо довести до требуемых размеров, 
во-вторых, обработать их так, чтобы предотвратить агрегацию полученных 
НЧ в матрице. Этих целей достигают путём их функционализации – соз-
дания защитного лигандного слоя. Большинство из них трёхмерные и ис-
пользуются как таковые для придания полимерам специфических свойств. 
Например, НЧ ZnO придают композитам одновременно высокую прозрач-
ность для видимого света и высокую эффективность экранирования уль-
трафиолетового света, что позволяет использовать их в качестве материа-
лов для защищающих от ультрафиолетовых лучей покрытий [151]. Вместе 
с тем эти НЧ эффективно влияют на механические свойства эпоксидных 
НК [152].

Значительная часть металлсодержащих соединений выступают как 
квантовые точки (МКТ), то есть являются нульмерными [153]. Одной из 
уникальных характеристик материалов с нулевой размерностью является 
зависимость электрических и оптических свойств от размера, а также от их 
дисперсного состояния в полимерных матрицах. 

В работе [154] разработали простую процедуру получения монодис-
персных МКТ ZnO высокой чистоты. Коллоидные МКТ были синтезиро-
ваны гидролизом дигидрата ацетата цинка в метанольном растворе в при-
сутствии КОН без добавления органических защитных агентов и очищены 
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модифицированным методом осаждения-редиспергирования. Для контроля 
состояния дисперсности квантовых точек ZnO вместо органических аген-
тов использовали нанопластинки (аспектное отношение χ ≅ 100) расслоен-
ного α-ZrP.

B. Talluri и T. Thomas [155], используя ТЭА в качестве защитного аген-
та, синтезировали МКТ ZnO с размером меньше 2 нм. В этой работе был 
осуществлён режим дижестивного созревания (см. ниже, раздел 1.3.2.2.3), 
существо которого сводится к получению монодисперсных коллоидных НЧ 
из полидисперсных путём добавления значительного количества подходя-
ще выбранного поверхностно-активного вещества [156]. Тем же способом 
были синтезированы МКТ СuО такого же размера [157].

Слоистые дихалькогениды переходных металлов, такие как MoS2, WS2, 
MoSe2, MoTe2, TaSe2, NbSe2, NiTe2, а также BN и Bi2Te3, являются полупро-
водниками и не придают существенной электропроводности эпоксидным 
композитам. Путём расслоения из них удаётся создать двумерные НЧ [3, 
158] и использовать их для синтеза НК [159].

Одним из хорошо изученных семейств ван-дер-ваальсовых твёрдых тел 
являются слоистые халькогениды металлов (МХ), наиболее распространён-
ным из которых является MoS2. Дихалькогениды переходных металлов сте-
хиометрии MX2 (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Re; X = S, Se, Te) кристаллизуют-
ся в слоистые двумерные структуры, в которых гексагонально упакованные 
октаэдры MX (для металлов d0, d3 и некоторых d1) или тригональные призмы 
(для металлов d1 и d2) имеют общие рёбра с шестью ближайшими соседями 
в каждом слое. Другие семейства ван-дер-ваальсовых твёрдых веществ, ко-
торые могут быть расслоены, включают гексагональный BN, производные 
оксида ванадия и другие МХ, такие как Bi2Te3, Sb2Te3 и β-FeSe. [3].

В настоящее время существует множество методов получения двумер-
ных MX с одним или несколькими слоями: механическое, жидкофазное, 
химическое расслоение, химическое осаждение из газовой фазы (CVD) 
и сольвотермический синтез [160]. Эти методы можно разделить на две ка-
тегории: нисходящие (получение слоистых наноматериалов из объёмных 
кристаллов с помощью различных способов расслоения) и восходящие 
подходы (использование атомов или молекул в качестве прекурсоров для 
выращивания слоистых наноматериалов). 

Производительность механического способа низкая, а размер и толщину 
НЧ трудно контролировать. Жидкостное расслоение восполняет недостатки 
механического расщепления, обеспечивая крупномасштабное изготовление 
ультратонких MX с хорошими фотоэлектрическими свойствами. В работе 
[159] именно этим способом получены двумерные НЧ МоS2 толщиной ~1 нм 
(4÷5 слоёв) и латеральным размером 400÷500 нм. Однако органические рас-
творители, используемые в процессе жидкого расслоения, нежелательны 
при дальнейшем применении. К тому же с помощью этого метода трудно 
получить однослойные MX. Метод химического расслоения заключается во 
внедрении интеркаляторов в прослойку объёмных кристаллов MX, которые 
затем при обработке ультразвуком расслаиваются до ультратонких наноли-
стов. Наиболее распространёнными интеркаляторами являются металлоор-
ганические соединения, такие как бутиллитий, нафтилнатрий и т. д. 



177

Часть III. Эпоксидные нанокомпозиты

Процесс CVD заключается в экспонировании при высокой температуре 
и давлении прекурсора реакции на субстрат, роль которого состоит в обе-
спечении реагирования атомов переходных металлов и халькогенидов с об-
разованием ультратонких двумерных MX. Сольвотермическим методом из 
прекурсоров в условиях конкретного растворителя и определённого вре-
мени реакции могут быть получены двумерные НЧ MX. Например, по ре-
акции молибденовой или вольфрамовой кислоты с тиомочевиной при 773 
К в течение 3 часов получаются ультратонкие нанолисты MoS2 или WS2 
[161].  В работе [162] получили НЧ WS2 следующим способом: сначала тон-
кие плёнки окиси ванадия были нанесены на подложку Si/SiO2, а на втором 
этапе, происходящем в вакууме при высоких температурах (750÷950°C), эти 
плёнки были сульфуризированы. 

1.3.2. Синтез металлических наночастиц

Чисто металлические НЧ (МНЧ) обычно получают непосредственно 
в формирующейся матрице (in situ). Основным химическим методом син-
теза МНЧ, используемым при умеренных температурах, служит восстанов-
ление химически связанных атомов металлов (прекурсоров). Превращение 
возникающих одиночных нуль-зарядных атомов (мономеров) в МНЧ вклю-
чает стадии нуклеации с образованием первичных кластеров или стабиль-
ных частиц, их роста путём присоединения мономеров, возможного после-
дующего укрупнения путём коагуляции и/или Оствальдовского созревания. 
Кинетика процессов зарождения, роста и агрегации МНЧ определяет функ-
цию распределения по размерам, от которой в значительной мере зависят 
способы и возможности их применения. Немаловажную роль при этом 
играет среда, в которой протекают химические реакции, а также реаген-
ты типа ПАВ, способные адсорбироваться на МНЧ, а также образовывать 
структуры типа мицелл. Понимание механизма этих стадий формирования 
МНЧ имеет большое значение.

1.3.2.1. Зарождение МНЧ. Критический зародыш

Зарождение (нуклеация) является ключом к процессу кристаллизации, 
контролируя такие стороны качества продукта, как форма кристаллов и рас-
пределение МНЧ по размеру. 

Теоретические представления о механизме зарождения МНЧ обычно 
базируются на модели Френкеля-Зельдовича образования фазы из пересы-
щенного раствора (критический зародыш → НЧ → фаза) [163, 164]. Размер 
критического зародыша (КЗ) в «капельной» модели Френкеля [163] опреде-
ляется формулой (1):

rc =  Vb (1)
где rc и σ – радиус и поверхностное натяжение КЗ, ∆µ – разность хими-

ческих потенциалов жидкости и пара, Vb – объём молекулы. 
КЗ будет нестабильным, если r < rc, и стабилизируется, когда r ≥ rc. При-

ведённые в обзоре [165] примеры показывают, что размер КЗ варьирует  
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в широких пределах и сильно зависит от условий формирования – среды, 
типа предшественника, наличия и природы стабилизирующих агентов 
и т. п. Очевидно, что все эти факторы определяют кинетику нуклеации.

По-видимому, V.K. LaMer [166] был одним из первых, кто предложил 
качественную картину кинетики нуклеации, основанную на классических 
термодинамических представлениях. Суть этой концепции состоит в следу-
ющем (рис 10). 

Концентрация С вещества, способного выпасть в отдельную фазу, что-
бы перейти в стадию зарождения, должна образовать пересыщенный рас-
твор (речь идет о конденсированной системе), то есть достичь критического 
уровня Сmin (область I, стадия пренуклеации). На этой стадии происходит 
быстрый рост концентрации мономера.

Рис. 10. Схема LaMer. Пояснения в тексте.

Превышение величины Сmin даёт старт собственно нуклеации («взрывная» 
нуклеация). Из-за баланса между скоростью подачи растворённого вещества 
и скоростью его расхода на зарождение и рост генерируемых КЗ концентра-
ция достигнет пика, Cmax, а затем начнёт снижаться в связи с увеличением 
потребления растворённого вещества на рост НЧ и снова дойдёт до критиче-
ского уровня Сmin, знаменуя окончание стадии нуклеации (область II). Затем 
концентрация растворённого вещества продолжит снижаться до равновесно-
го значения С0, расходуясь на рост КЗ без ренуклеации вследствие того, что 
пересыщение находится ниже критического уровня (область III).

Казалось бы, такое разделение между стадиями зарождения и роста 
должно привести к формированию монодисперсных НЧ, поскольку оконча-
тельное их число определяется только стадией зарождения и поддержива-
ется постоянным в процессе дальнейшего роста. На практике, на последней 
стадии происходит также агрегация НЧ, что приводит к уширению распре-
деления НЧ по размерам.

Хотя короткие пространственные и временные масштабы стадии нукле-
ации препятствуют прямому наблюдению классического процесса, J. Polte 
с соавторами [167] смогли проследить за формированием КЗ серебра ме-
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тодом малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР). Прекурсор AgClO4 
восстанавливали в водном растворе боргидридом натрия NaBH4. Как пока-
зано на рис. 11, кинетика зарождения МНЧ соответствует схеме LaMer'a: 

сначала число частиц растёт без за-
метного изменения размеров, за доли 
секунды достигая максимума. Затем 
число МНЧ спадает, при этом их ра-
диус увеличивается. Это соответству-
ет III стадии схемы, причём наряду 
с простым ростом путём реакции 
с мономерами МНЧ взаимодейству-
ют друг с другом, то есть включается 
механизм агрегации.

На самом деле практически трудно 
разделить стадии зарождения и роста 
для всех процессов получения НЧ. 

Однако очевидно, что стадия зарождения НЧ Ag сопровождается процес-
сом роста [168]. В обзорах [169–171] содержатся многочисленные ссылки 
на работы, свидетельствующие о возможности протекании нуклеации как 
в отсутствие, так и при наличии агрегации. Строго говоря, агрегацию сле-
довало бы отнести ко вторичным реакциям МНЧ. Однако если исходить из 
схемы LaMer'a, то агрегация вписывается в III стадию (см. рис. 11).  

Убедительные свидетельства наличия трёх стадий в процессе зарожде-
ния МНЧ представлены в работе T.J. Woehl и др. [172], в которой электрон-
ную микроскопию использовали как для инициирования нуклеации, так 
и для наблюдения за процессом роста НЧ серебра. Было показано, что наря-
ду с диффузионным ростом и агрегацией, также лимитируемой диффузией, 
протекает с заметной скоростью распад частиц. 

Кинетическая схема LaMer'a подразумевает мгновенное, «взрывное» 
возникновение КЗ. Однако большинство попыток, как теоретических, так 
и экспериментальных, получить представление о том, как это могло бы 
быть реализовано, оказалось неудачным [169, 173, 174].

Почти одновременно с работой LaMer'a J. Turkevich и др. [175] опубли-
ковали свои исследования по синтезу НЧ золота путём восстановления 
HAuCl4 цитратом натрия. Было показано, что «взрывной» нуклеации не 
наблюдается, наоборот, кинетическая кривая накопления КЗ имеет S-об-
разный вид с более или менее протяжённым периодом индукции. Авторы 
предположили, что такое течение процесса обусловлено предваряющими 
нуклеацию окислительно-восстановительными реакциями, приводящими 
к превращению катионов золота в нуль-зарядный атом, а цитрат-ион в аце-
тондикарбоновую кислоту. При этом пересыщение системы мономером, 
Au(0), отсутствует.

Позднее было установлено, что S-образная кинетика присуща многим 
металлам с переменной валентностью (см., например, обзоры [169, 176]). 
Для описания таких процессов M.A. Watzky и R.G. Finke [177] предложили 
простую двухступенчатую схему (2):

Рис.  11. Кинетика изменения среднего 
радиуса и числа частиц за первые 2 сек. 
Данные [167].
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 (2)

Первая ступень – медленный процесс зарождения «кинетически эф-
фективных» кластеров В из прекурсора А, вторая – быстрая реакция ро-
ста частицы. В первоначальных исследованиях, в частности в работе [177], 
А представлял собой комплекс [(н-С4Н9)4N]5Na3[(1,5-циклооктадиен)
IrP2W15Nb3O62], В – каталитическая поверхность нанокластера Irn(0). 

На рис. 12 приведены полученные Л.И. Кузуб и др. [178] с использова-
нием поверхностного плазмонного резонанса (ППР) данные по накоплению 
НЧ Ag при восстановлении прекурсора олигостирилмонокарбоксилата се-
ребра (ОСК-Ag) смолой ЭД-20. 

В серии работ R.G. Finke и др. [176, 179] двухступенчатый механизм по-
лучил развитие как в отношении объектов (на других авторов см. ссылки 
в [169, 174, 176]), так и в плане кинетической обработки эксперимента по 
расходу прекурсора и гидрирования циклогексена на каталитической по-
верхности В. Исследования [179] показали, что величина констант влияет 
на число каталитически активных зародышей, а именно –  их концентра-
ция уменьшается. Среда, активные добавки, температура – эти факторы по-
зволяют добиваться формирования почти монодисперсного распределения 
(ширина не более 15 %) МНЧ с размером, определяемым, как правило, «ма-
гическим числом» (число атомов при заполненной оболочке: 13, 55, 147, 
309 и т. д.), увеличением отношения k2А0/k1 при практически неизменном 
размере: d ≈ 2 нм. 

Рис. 12. Спектры ППР (а) и кинетические кривые накопления наночастиц серебра (б) 
в реакции OСК-Ag (M = 1000, концентрация 0.29 мас. %) с эпоксидной смолой ЭД-20. 
а – направление стрелки показывает увеличение времени реакции, Dмакс = 2 при продол-
жительности 50 мин и Т = 75°C; б – Т = 60 (1), 65 (2), 70 (3) и 75°C (4). Данные [178].

S.R.K. Perala и S. Kumar [180] показали, что двухступенчатая модель не 
в состоянии объяснить все детали синтеза МНЧ, хотя хорошо истолковыва-
ет кинетику расхода прекурсора. Эффективность продолжения нуклеации 
в ходе процесса не подавляется в достаточной степени с помощью быстрого 
автокаталитического роста частиц. Они пришли к выводу, что необходим 
механизм, который задерживает начало стадии зарождения и подавляет его, 
прежде чем прекращается рост частиц.

В определённой мере на эти запросы отвечает работа J. Polte и др. 
[181], в которой методами МУРР и рентгеновской спектроскопии в об-
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ласти края полосы поглощения (XANES), сканирующей и просвечиваю-
щей электронной микроскопии, UV-vis-спектроскопии изучали кинетику 
формирования НЧ золота при восстановлении HAuCl4 цитратом натрия. 
Авторы делят весь процесс на три этапа. На первом в течение 20 минут 
наблюдается быстрое зарождение МНЧ (r ≈ 2 нм) и их слияние до частиц 
с r ≈ 4 нм. На втором этапе от 25 до 50 минут частицы растут до r ≈ 5.2 нм, 
а полидисперсность уменьшается до 14 %. При этом число частиц остаёт-
ся почти постоянным. 

Обычно считают [176], что темпы роста сферических частиц зависят от 
потока мономера, подаваемого к частицам, вследствие чего полидисперс-
ность уменьшается. Такой режим диффузии протекает за несколько секунд, 
а не минут или даже часов, как в данной работе. Это расхождение авторы 
объясняют тем, что соответствующее снижение скорости обусловлено мед-
ленным падением концентрации Au(III). Это означает, что частицы растут 
диффузионным путём, но скорость восстановления мала: химическое вос-
становление Au(III) становится лимитирующим фактором, что и опреде-
ляет темпы роста МНЧ. Третий этап (от 50 до 70 минут) включает в себя 
быстрый расход оставшегося Au(III) (примерно 70 %), сопровождающийся 
увеличением размера частиц, в результате чего средний радиус возрастает 
до 7.6 нм, и дальнейшим снижением полидисперсности до 10 %. Три этапа 
формирования МНЧ при различных условиях проведения реакции могут 
трактоваться как четыре, так как начальный можно разделить на два: бы-
строе формирование зародышей и их слияние в более крупные частицы. 
Агрегация малых частиц играет решающую роль в реакции синтеза и опре-
деляет полидисперсность сформированных МНЧ. 

Таким образом, медленный процесс образования нуль-зарядных атомов 
неминуемо ведёт к их кластеризации. Для стабилизации кластеров в непо-
лярном растворе необходимо наличие амфифильных молекул, способных 
формировать адсорбционные слои и тем самым превращать МНЧ в обрат-
ные мицеллы.

Обычные прекурсоры, используемые для синтеза МНЧ в водных раство-
рах, в неполярной среде нерастворимы, так что их использование по стан-
дартным методикам невозможно. Поэтому был предпринят поиск соедине-
ний, растворимых в органике. Таковыми служили, например, комплексы 
одновалентного золота типа, [RN(CH3)3]·[Au(SC12H25)2] (R = C8H17, C12H25 
и C14H29) [182, 183]. Но наибольшей популярностью в качестве прекурсоров 
пользуются соли органических кислот с достаточно большим (даже высо-
комолекулярным) радикалом: миристат серебра С13Н27СООAg, олеат меди 
(C18H33СОО)2Cu и серебра, октаноат C7H15COOAg, стеарат C17H35COOAg 
и т. п. [184-186]. 

В работе [187] на примере карбоксилатов одновалентной меди прово-
дилось теоретическое исследование структуры и энергии образования сме-
шанных кластеров, которые получали путём присоединения к комплексам, 
состоящим из нескольких молекул карбоксилата, одного или нескольких 
атомов металла. Данные кластеры, возникающие при восстановлении ато-
мов металла из молекул соли, могут на самой начальной стадии представ-
лять собой зародыши образования МНЧ. 
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Как следовало из полученных данных, димер8 не может формировать-
ся. Тример образуется путём ассоциации трёх мономерных карбоксилатов, 
причём энергия этого процесса соизмерима с энергией присоединения мо-
номера к тримеру. Структура комплексов имеет в своей основе треугольник, 
так как именно треугольник из атомов металла является основным струк-
турным элементом при построении группы полиэдров [188]: структура, со-
стоящая из 3 элементов – треугольник, из 4 – тетраэдр, из 5 – тригональная 
бипирамида. Изменение энергии и свободной энергии Гиббса при взаимо-
действии молекул соли с атомами металла достаточно велико и по порядку 
соответствует значениям, характерным для химических связей. Структура 
смешанных кластеров построена по тому же полиэдрическому принципу, 
что и комплексов из молекул соли. 

Таким образом, при наличии в системе стабильных комплексов, а их 
стабильность обеспечивается дифильной природой молекул карбоксилатов, 
открывается возможность формирования МНЧ.

Однако следует иметь в виду неидеальность этих растворов. Известно, 
что серебряные соли органических кислот имеют ограниченную раствори-
мость в неполярных растворителях: например, предельная растворимость 
лаурата и стеарата серебра в бензоле при 30°С равны, соответственно, 
0.93×10–5 и 1.53×10–5 моль/л, а критическая концентрация мицеллообразо-
вания лаурата – 1.9×10–5 моль/л [189]. Это означает, что при превышении 
этой величины карбоксилаты в растворе собираются в ассоциаты, т. е. кла-
стеризуются. Очевидно, что это обстоятельство нельзя не учитывать, рас-
сматривая возможные механизмы нуклеации.

Л.И. Кузуб с соавторами [190] получала НЧ серебра путём восстанов-
ления алкилкарбоксилатов в среде ТЭА при 78°С. При этом оказалось, что 
в ряду –  деканоат, миристат и стеарат – растёт период индукции и падает 
максимальная скорость. Но в этом же ряду увеличивается углеводородный 
«хвост» карбоксилатов (С9, С13 и С17). Естественно допустить, что вместе 
с тем растёт их растворимость, и, следовательно, снижается вероятность об-
разования кластеров. Таким образом, просматривается прямая связь между 
скоростью образования НЧ и концентрацией кластеров прекурсора, завися-
щей от природы органического «хвоста».

В условиях мицеллярного раствора возможным источником нуль-заряд-
ного металла будет реакция прямого восстановления в мицелле (если ком-
плекс трактовать как мицеллу). Очевидно, что такие атомы будут сосредото-
чены в поверхностном слое частицы. При этом побочный продукт реакции, 
остаток карбоксилата, будет служить стабилизатором мицеллы.

Эти соображения положены в основу теории формирования МНЧ из 
прекурсоров типа карбоксилатов серебра путём их восстановления [191]. 
Модель формирования МНЧ представляется следующим образом. Кар-

8 Мономером, димером, тримером и т. п. будем называть неассоциированный карбоксилат и комплексы, 
содержащие 2, 3 и т. д. молекул соли.
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боксилаты обратимо формируют кластеры треугольной и тетраэдрической 
структуры. Возможность образования более крупных не допускается по 
стерическим соображениям. В них происходит восстановление катиона. 
В результате открывается возможность адсорбции новых молекул соли. 
Действительно, если для карбоксилатов предельной структурой является 
тетраэдрическая, то атом металла в пределе может быть окружен 12-ю мо-
лекулами (структура икосаэдра). Предполагается, что концентрация агента 
восстановления велика, так что соответствующая реакция имеет псевдопер-
вый порядок. Таким образом, кинетическая схема запишется:

3R01  R03  3R01

R01 + R03  R04  R01 + R03

R01 + Rji  Rji+1 (3)
Rji  R01 + Rji-1

Rji  Rj+1,i-1

i = 0, 1, 2, …, j = 3, 4,…

Здесь Rji – кластеры, состоящие из i молекул карбоксилата и j атомов 
нуль-зарядного металла. Соответственно, R01 – исходный карбоксилат, R03 – 
кластер карбоксилата с треугольной структурой, R04 – кластер карбоксила-
та с тетраэдрической структурой. Реакции с константами k1 и k2 отвечают 
образованию и распаду ассоциата из трёх молекул карбоксилата, реакции 
с константами k3 и k4 отвечают присоединению одной молекулы к кластеру 
Rji и её отщеплению. Реакция с константой k5 – восстановление связанного 
металла в составе кластера.

Анализ системы уравнений, соответствующей схеме (3), проводили при 
широком варьировании кинетических констант. Оказалось, что величина k2, 
k4 и k5 слабо влияет на кинетику процесса. Решающее значение имеют кон-
станты k1 и k3, то есть те, что определяют реакции, формирующие кластеры, 
в том числе смешанные. Кинетику процесса характеризует наличие перио-
да индукции в расходе карбоксилата и почти линейный рост с конверсией 
средних размеров МНЧ (рис. 13а). С увеличением константы k1 растёт мак-
симальная скорость, сокращается индукционный период (рис. 13а, врезка), 
при этом падают размеры образующихся частиц. Вместе с тем, их характе-
ризует узкое распределение по размерам. В ходе процесса после некоторого 
роста число частиц выходит на предел (рис. 13б), значение которого тем 
ниже, чем больше k1. Вместе с тем масса НЧ вне зависимости от константы 
пропорциональна конверсии (рис. 13б, врезка).
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Рис. 13. а. Кинетические кривые расхода карбоксилата. k1, л2.моль–2.с–1: 200 (1), 10 0 (2), 
50 (3), 30 (4), 10 (5). На врезке 1 – τ, с, 2 – Wmax, с–1, α = 1 – R01/0.003. б. Изменение числа N 
и массы M (врезка) НЧ. k1, л2.моль–2.с–1: 10 (1), 30 (2), 50 (3), 100 (4), 200 (5).  Данные [191].  

Особенности механизма формирования НЧ видны на следующем при-
мере. Л.М. Богданова с соавторами [192] отверждала эпоксидную смолу  
ЭД-20 ТЭА в присутствии миристата серебра. В процессе полимеризации 
одновременно in situ происходило восстановление последнего и образова-
ние AgНЧ. Агентами восстановления служили как амин, так и эпоксидная 
группа. Вместе с тем, совместимые со средой карбоксилатные группы слу-
жили стабилизаторами частиц. Этот процесс протекает в условиях нараста-
ющей вязкости и, в конечном счете, стеклования системы.

В принципе, это может перевести из кинетической в диффузионную об-
ласть любую стадию процесса: зародышеобразование, рост НЧ за счёт при-
соединения нуль-зарядных атомов, вторичные реакции типа коалесценции 
или Оствальдовского созревания. Действительно, в изотермическом режиме 
при 70°С процесс тормозится из-за стеклования. Повышение температуры 
до 130° ведёт к его реанимации. В случае 3 % миристата объёмная концен-
трация НЧ растёт, причём по сравнению с изотермическим отверждением 
число их остаётся на прежнем уровне, но увеличивается размер. Однако 
при 5%-ном содержании объёмная концентрация НЧ не растёт, хотя размер 
их становится больше, а число проявляет тенденцию к снижению, то есть 
налицо процесс агрегации.

1.3.2.2. Вторичные реакции металлических наночастиц

Вышеизложенное рассмотрение процессов образования МНЧ не в пол-
ной мере учитывали возможность вторичных реакций – взаимодействия их 
друг с другом. 

1.3.2.2.1. Коалесценция

Прежде всего рассмотрим процесс агрегации.
Наиболее простым и очевидным способом описания кинетики процесса 

агрегации НЧ является уравнение Смолуховского (4), которое предложили 
использовать Т.О. Drews и др. [193].
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 = – Ci  ki,j Cj +   kj,i–j Cj Ci–j  (4)

i = 1, 2, 3, ....
В уравнении (4) Ci – концентрация МНЧ, состоящих из i субъединиц, 

ki,j – соответствующие константы скорости реакции соединения.
Несмотря на серьёзные упрощающие допущения, главным образом, от-

носительно вида кинетических констант, и отсутствие прямого сопостав-
ления расчётных выкладок с экспериментальными данными МУРР и/или 
просвечивающей электронной микроскопии, авторы полагают, что разрабо-
танная модель открывает дверь для дальнейших исследований, в которых 
моделирование должно включать дополнительные подробности, касающи-
еся морфологии кристаллов, взаимодействия между частицами, и кинети-
ческие детали в сочетании с физической химией растворов. 

S. Р. Shields и др. [194] предложили описывать кинетику агрегации урав-
нением Аврами-Ерофеева (5):

Vt = V0 + (1 – V0)(1 – exp(–ktn)),  (5)
где V0 и Vt  – величины начального и текущего суммарного объёма МНЧ, 

отнесённые к его конечному значению, k и  n – параметры уравнения. 
В этой работе изучали процесс образования НЧ золота при наличии 

декантиолата в качестве ПАВ и с добавкой бромида тетраоктиламмония. 
Оказалось, что показатель Аврами n меняется в зависимости от концентра-
ции добавки от 1.35 до 2.66. Поскольку величина n связана с размерностью 
реакционного пространства [195], эти числа означают, что образующиеся 
в результате агрегации НЧ могут иметь сложную форму. Действительно, 
в работах [196, 197] прямым наблюдением уставлено формирование МНЧ 
с «нитяной», а в [198] – эллипсоидальной структурой. Форма МНЧ суще-
ственным образом зависит от условий проведения синтеза: интенсивности 
облучения пучком электронного микроскопа [199] (высокая ведёт к сфе-
рической форме НЧ серебра, более низкая – к огранённой), соотношения 
реагентов Pb:S [200] (при 1:1.25 МНЧ PbS подобны цветку, при 2:1 имеют 
тригональную, гексагональную или сферическую формы). В статье [198] 
приведены ссылки на более ранние работы, в которых содержатся сведения 
о синтезе МНЧ с разнообразной формой. 

V. Gorshkov и др. [201] методом Монте Карло (МК) провели исследова-
ние трёхмерной модели диффузионного роста мелких частиц. Оказалось, 
что для данной кристаллической структуры вследствие неравновесной при-
роды процесса возможно образование нескольких форм МНЧ. Как показал 
МК-эксперимент, форму растущей частицы можно регулировать путём из-
менения относительных скоростей процессов (ориентированная агрегация), 
а также исходной концентрацией составляющих её субъединиц.

Свойства материалов определяются как их внутренней конфигурацией 
(устройством составляющих агрегат МНЧ), так и внешней его структурой 
(формой и размером). Между тем размер и форма определяются именно 
этими реакциями. Понимание механизмов последних представляется весь-
ма важным. Поэтому проблемы синтеза неорганических нанокристаллов 
с регулируемой морфологией привлекают особое внимание [202].
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Согласно J. Polte [203, p. 8] «процесс коалесценции … сопровождается 
процессом агрегации», то есть эти два процесса различны. Поэтому опреде-
лим понятия. В работе [204] приводятся следующие определения.

Агломерация представляет собой сборку слабо связанных частиц. При 
этом общая площадь поверхности примерно равна сумме площадей по-
верхности компонентов. Силы, удерживающие агломерат, слабые, типа 
ван-дер-ваальсовых. 

Агрегация – соединение частиц сильными связями типа ковалентных, 
в результате чего площадь поверхности агрегата значительно меньше, чем 
сумма площадей поверхности отдельных компонентов. 

Коалесценция определяется как процесс, в котором два фазовых доме-
на по существу идентичного состава в контакте друг с другом формируют 
более крупный домен. Коалесценция уменьшает общую площадь поверх-
ности, её можно рассматривать как слияние агрегатов. Таким образом, 
коалесценция представляет собой как бы завершение процесса агрегации 
в то время, как агломерацию можно рассматривать как его начало. В опре-
делённом смысле коалесценцию можно определить как процесс, приводя-
щий к получению из кристаллических МНЧ разнообразных по архитектуре 
материалов [205]. Архитектурная инженерия состоит в том, что регулирует 
форму и размер конгломератов МНЧ. Управление образованием формы ме-
таллических нанокристаллов может контролироваться посредством селек-
тивной адсорбции поверхностно-активных веществ, низкомолекулярных 
или полимерных, на определённых кристаллографических гранях, что ве-
дёт к преимущественному росту вдоль других направлений. 

Яркой иллюстрацией этой концепции служит работа W. Niu и др. [206] по 
синтезу кристаллических НЧ золота. Поверхностная энергия, связанная с раз-
личными кристаллографическими гранями AuНЧ, увеличивается в ряду σ{111} 
< σ{100} < σ{110}. В ходе синтеза в растворе адсорбаты, в том числе поверхност-
но-активные вещества, полимеры, малые молекулы и атомы, могут избира-
тельно взаимодействовать с различными гранями и изменять их поверхност-
ную энергию. Грани {110} ромбододекаэдра AuНЧ исчезают при разрастании 
в присутствии цетилтриметиламмонийбромида или поливинилпирролидона. 
В отличие от них цетилпиридинийхлорид (ЦПХ) избирательно стабилизирует 
грани {110}. Таким образом, нанокристаллы, имеющие форму ромбододекаэ-
дра, могут рассматриваться как конечные продукты. Получение октаэдриче-
ских нанокристаллов свидетельствует о том, что ЦПХ также стабилизирует 
грани {111}, правда, относительно слабо. Кубические нанокристаллы золота 
образуются под действием ионов брома в присутствии ЦПХ, благодаря тому, 
что при совместном их действии стабилизируется грань {100}.

Используя метод молекулярно-динамического (МД) моделирования, G. 
Bilalbegoviс [206] установил, что при температуре 300 К равновесным со-
стоянием для кластеров золота в отсутствие стабилизирующих лигандов 
являются икосаэдры, состоящие из 55 и 147 атомов. Их коалесценция ведёт 
к формированию стабильных аморфных наноструктур: нанопроволок в од-
номерном случае и наноплёнок для двумерных агрегатов. Однако при повы-
шении температуры свыше 900 К они плавятся и перестраиваются в трубча-
тую структуру, состоящую из трёх слоёв. 
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Немаловажную роль в определении морфологии агрегатов играет ки-
нетика процесса их формирования, также определяемая природой адсор-
бата [202]. Так, при медленном росте кристаллов Pd (термодинамический 
режим), диктуемом наличием олеиламина, понижающего поверхностную 
энергию граней, образуются икосаэдры. В присутствии смеси олеиламина 
с олеиновой кислотой реализуется кинетический режим и формируются на-
нокристаллы ветвящегося строения.

Как установили F. Huang и др. [207], рост стабилизированных этантио-
лом НЧ ZnS в интервале температур 140÷225°С, приводящий к образова-
нию почти исключительно кристаллов шпалерита, происходит в два этапа. 
На первом в течение минут (вторая стадия длится сотни часов) первичная 
частица почти удваивает объём, диаметр увеличивается с ~2.4 до ~3.2 нм. 
Предполагается, что кинетика процесса подчиняется второму порядку от-
носительно концентрации первичных частиц, причём энергия активации  
Еа = 137 ± 9 кДж/моль. На втором этапе диаметр МНЧ растёт как kt1/3,  
Еа = 42 ± 6 кДж/моль. Однако если константу скорости представить в физи-
чески более обоснованном виде, а именно, как (kt)1/3, то оба значения энер-
гии активации почти сравняются. Процесс на второй стадии интерпретиру-
ется как Оствальдовское созревание. 

Аналогичным образом протекает укрупнение квантовых точек ZnO2 
[208, 209], хотя величины энергий активации несколько различаются:  
54 ± 5 кДж/моль для первой стадии и 22 ± 3 кДж/моль для второй.

Представление об Оствальдовском созревании как механизме роста МНЧ 
в этих работах базируется исключительно на том, что с течением времени 
реализуется зависимость r ∝ t1/3. Однако в работе [199] путём сопоставления 
функций распределения МНЧ по размерам было показано, что, несмотря на 
наличие показателя степени 1/3, описывающие их кривые соответствуют не 
Оствальдовскому созреванию, а агрегации по Смолуховскому.

1.3.2.2.2. Оствальдовское созревание

Оствальдовское созревание (ОС, или OR) является одним из механизмов 
роста частиц, когда крупные частицы растут за счёт мелких. Это происхо-
дит благодаря перераспределению атомов путём их десорбции из мелких 
частиц с последующим захватом крупными частицами.

И.М. Лифшиц и В.В. Слезов [210] и независимо от них C.Z. Wagner [211] 
предложили описание кинетики ОС, известное как теория ЛСВ (6). 

 =   – 1     (6)

Здесь  , где D, V и C0 – ко-

эффициент диффузии, мольный объём и  растворимость мономера,  C – его 
концентрация, S = C/С0, σ  – межфазная свободная энергия, R – газовая по-
стоянная, T – температура.

dr
dt
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Многочисленные эксперименты показывают, что в основном закономер-
ность (6) выполняется [212], хотя получаемые на практике и при МК моде-
лировании [213, 214] функции распределения частиц по размерам несколь-
ко шире, чем предсказывает теория ЛСВ. Это обусловлено тем, что расчёты 
[210, 211] проводились в предположении бесконечно разбавленного раство-
ра [215].

В работах V.N. Richards и др. показано, что кинетику роста НЧ серебра 
[216] и висмута [217] после нуклеации можно разбить на две стадии. Пер-
вая – агрегация, которую авторы описывают уравнением Ерофеева – Авра-
ми, и вторая – ОС. Этот механизм отражают уравнение (7) и рис. 14.

V(t)/Vlim = [1 – exp(–(kgt)n)] +   kOR                 (7)

Здесь V(t) и Vlim – текущий  и предельный для агрегационного роста 
объёмы, kg и kOR  – константы скорости роста на первой и второй стадиях, 
n – показатель Аврами, w – произвольный коэффициент уширения времени 
«включения» процесса ОС τOR. 

Рис. 14. Кинетика роста среднего объёма AgНЧ (точки). Кривые: 1 – первый член и 2 – об-
щее уравнение (7). Данные [216]

На первой стадии, длящейся до момента τOR, как видно из данных, при-
ведённых на рис. 14, преобладает агрегация (кривая 1).  ОС привносит 
заметный вклад в общий процесс роста объёма частиц (кривая 2) после 
момента времени τOR, который, таким образом, можно рассматривать как 
время «включения» ОС.

Как показывают многочисленные эксперименты, реализация ОС зависит 
от среды. Так, например, по данным А. Layek и др. [218] НЧ ZnO растут за 
счёт ОС в этаноле быстрее, чем в метаноле (константы скорости при 298 К 
равны, соответственно, 7.5×10–3 и 3×10–4 нм3/с), при практически равных 
значениях энергии активации.

L. Zhao и др. [219] нашли, что скорость ОС уменьшается с увеличением 
рН. При рН = 4.2 AuНЧ быстро вырастают в сферические нанокристаллы. 
При рН = 7.0 процесс замедляется, и в продуктах возникают AuНЧ, имею-
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щие форму «цветка» с короткими ветвями. При рН = 11.0 с очень низкой 
скоростью образуются исключительно «цветки».

Моделирование [218, 220] показало, что процесс синтеза НЧ ZnO состо-
ит из четырёх последовательных этапов: зарождение (время протекания τn) 
и рост путём молекулярной диффузии (τg), коагуляционный рост за счёт 
ориентированного присоединения (τcoag) и, наконец, рост по механизму ОС 
(τOC). При этом τn << τg << τcoag < τOC. Так что этапом, диктующим конечное 
распределение МНЧ по размерам, является ОС.

G. Jia и U. Banin [221] на примере ZnSe показали, что в случае МНЧ с ни-
тевидной формой ОС реализуется весьма своеобразно: длина сокращается 
(c 45 ± 14 до 13 ± 5 нм), толщина увеличивается (c 2.4 ± 0.3 до 3.9 ± 0.7 нм). 
Аналогично ведут себя НЧ ZnS и ZnТe.

1.3.2.2.3. Дижестивное созревание

На рубеже XXI века был открыт процесс дижестивного9 созревания (ДС), 
который представляет собой «перекачку» атомов от крупных МНЧ в более 
мелкие [222], являясь удобным способом сужения функции их распределе-
ния по размерам [223-225]. В настоящее время он фигурирует в литературе 
под разными названиями: фокусировка размера, дижестивное созревание, 
обратное ОС, даже анти-ОС. Впервые этим методом были получены НЧ 
золота [208-212] и серебра [213] с узким распределением по размерам. Ме-
тод ДС был использован для синтеза НЧ палладия [214], индия [215], цинка 
[216], меди [216, 217], магния [218], кальция [219].

Кипячением порошкообразных веществ в трет-бутилтолуоле в присут-
ствии оксида триоктилфосфина, гексадециламина и додекантиола в резуль-
тате ДС получены НЧ ZnS, CdS, CdSe, CdTe, SnS, PbS, PbSе, LiF, LiCl, NaF, 
NaCl [220, 221]. 

Как показали D. Jose и B.R. Jagirdar [222], из смеси полидисперсных 
НЧ золота и палладия кипячением в присутствии поверхностно-активного 
вещества в результате ДС получаются частицы Au/Pd со структурой ядро- 
оболочка и средним диаметром 6.6 ± 0.5 нм. Путём ДС N. Arora и др. [223] 
синтезировали интерметаллические НЧ AuIn2 и Ag3In. И вообще, полага-
ют [224], что для благородных металлов сочетание ДС и роста есть общий 
путь для строгого контроля размера монодисперсных монометаллических 
частиц, толщины оболочки и состава сплава НЧ типа ядро-оболочка. Этот 
тезис подкреплён успешным синтезом монометаллических частиц Ag, Au, 
Pd и НЧ со структурой ядро-оболочка (Ag/Pd, Pd/Au, Pd/Ag, Au/Pd, Au/Ag, 
Pt/Au и Pt/Pd). S.P. Bhaskar и B.R. Jagirdar [225], D.S. Sidhaye и B.L.V. Prasad 
[226] придают ДС большую значимость для синтеза сложных нанострук-
турных материалов.

9 Дижестив – послеобеденное «винопитие» в противоположность аперитиву.
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Однако до сих пор не предложено адекватной модели, способной прояс-
нить механизм ДС. Пожалуй, единственная теория, предложенная D.-K. Lee 
и др. [227], базируется на предположении, что каждая диспергированная 
в коллоидном растворе частица электропроводящая с изотропной межфаз-
ной свободной энергией и несёт электрический заряд. Эволюцию НЧ ради-
уса r авторы описали уравнениями (8) и (9). 

 , (8)

  (9)

Здесь D, V и C0 – коэффициент диффузии, мольный объём и  раствори-
мость мономера, σ  – межфазная свободная энергия, R – газовая постоянная, 
T – температура, r* – критический радиус, ϕ =(4πε)–1, z  – число зарядов q 
частицы, ε – диэлектрическая проницаемость.

Как следует из уравнения (8), условием стабильности частицы является 
требование µ(r*) ≥ µ(r). В противном случае НЧ должна исчезнуть по меха-
низму ОС или, если возможно, рассосаться, проявив ДС.

Графическое представление уравнения (8) даёт рис. 15. На графике го-
ризонтальная прямая изображает величину µ(r*)/RT, кривые 1 и 2 – µ(r), 
первая при z ≠ 0 и вторая при z = 0. 

Рис. 15. Кривые µ(r)/RT  при z ≠ 0 (1) и z = 0 (2). Горизонтальная прямая µ(r*)/RT. Данные [227].

Как видно, существуют два значения критического радиуса, rа* < rb* 
(кривая 1), при этом частицы, чей радиус превышает первое, но меньше вто-
рого, должны исчезать, уменьшаясь в размере (ДС) или присоединившись 
к более крупным (ОС), так как µ(r*) ≥ µ(r). В то же время при r < rа* и r > rb*  
НЧ будут расти, так как µ(r*) ≥ µ(r). При z = 0 (кривая 2) уравнение (8) ведёт 
к условию реализации процесса ОС, поскольку при r < r* (единственная 
критическая точка) µ(r*) < µ(r): частицы, чей радиус больше r*, будут расти 
за счёт тех, чей радиус меньше r*, в полном соответствии с механизмом ОС.

Казалось бы, предлагаемая модель даёт адекватное толкование явлению 
ДС. Однако в работах, описывающих детали экспериментов, нет оснований 
для вывода, что всё дело в наличии заряда у НЧ. Кроме того, наличие крити-
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ческой точки rb*  на кривой 1 означает ограничение сверху по размеру НЧ, 
способных к распаду, тогда как в эксперименте такого не наблюдали. Коро-
че говоря, «Механизм уменьшения размера частиц в ДС ещё не полностью 
понятен или, если на то пошло, исследован» [157].

Зато имеются многочисленные свидетельства о других особенностях 
процесса. Во-первых, требуется высокая концентрация стабилизирующего 
(capping) агента, причём эффективность присоединённых к НЧ лигандов за-
висит от энергии их взаимодействия с металлическим ядром. Другим фак-
тором является температура. Так, Р. Sahu и B.L.V. Prasad [243] нагревали 
полидисперсную систему AgНЧ в 4-трет-бутилтолуоле с гексадекантио-
лом при различных температурах. Оказалось, что при более низких темпе-
ратурах (60 и 90°С) наблюдается сужение распределения за счёт крупных 
частиц. При повышенных температурах (120, 150, и 180°С) размеры частиц 
растут, что указывает на изменение поведения от ДС на ОС и, возможно, на 
стимулирование процесса коалесценции. 

Эти обстоятельства дают основание заключить, что ДС и ОС суть две 
стороны одного и того же явления. Яркий пример общности процессов ОС 
и ДС продемонстрировали H.L.L. Xin и Н.М. Zheng [244], которые наблюда-
ли колебательный рост НЧ висмута в отсутствие прекурсора при температу-
ре 180°С. Реакционная система состояла из ограниченного числа крупных 
BiНЧ (диаметром 80÷150 нм) в растворе олеиламина (ПАВ) и дихлорбензо-
ла. НЧ висмута служили источником мономерного Bi(0). Процесс состоял 
в образовании и росте малых частиц за счёт больших (ДС) при одновре-
менном наличии ОС. Общее число частиц некоторое время увеличивалось, 
а потом переходило в режим колебаний. Суммарный объём колебался около 
некоторого уровня, очевидно заданного суммарным объёмом исходных НЧ. 
Аналогичные колебания испытывали размеры каждой из наблюдаемых ча-
стиц и их ансамбли.

На рис. 16 показаны траектории изменения объёма близко лежащих ча-
стиц Р1 и Р2. Видно, что их размеры меняются в противофазе, демонстри-
руя совместное проявление ДС (рост одной частицы от нулевого объёма до 
равного со второй размера) и ОС (дальнейший рост первой, приводящий 
к исчезновению второй). При этом суммарный их объём максимален, когда 
только одна из них остаётся, и минимален при равных размерах.

Рис. 16. Траектория объёма частиц Р1 и Р2. Данные [244]. 
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Другими словами, в первом случае концентрация мономера в диффузи-
онном слое, окружающем частицы, минимальна, во втором – максимальна. 
При этом скорость роста НЧ подчиняется закону dr/dt ∝ r–1 (рис. 17а), тогда 
как зависимость скорости уменьшения радиуса от r изображается расту-
щей, хотя и немонотонной, кривой (рис. 17б). Это означает, что максималь-
ные скорости роста и растворения относятся, соответственно, к минималь-
ной и максимальной по размеру НЧ. Заметим, что резкое изменение хода 
кривой зависимости скорости растворения от радиуса относится к середине 
последнего. 

Все выше приведённые результаты дают основания заключить, что ДС 
и ОС суть две стороны одного и того же явления и поэтому в основу описа-
ния механизма обоих процессов должно быть положено уравнение (6).

Рис. 17. Кинетика роста (а) и растворения (б) НЧ. Данные [229].

Действительно, в отсутствие поступления или производства мономер-
ных единиц единственным источником, способным создать насыщенный 
раствор, являются исходные НЧ. Температура и лиганды будут способство-
вать их распаду. Но при этом разность концентраций С – С0 ≈ 0, так как 
и температура, и лиганды, связанные с мономером или, возможно, отщепив-
шимися кластерами, повысят С0. Следовательно, rcr значительно возрастёт, 
так что для всех НЧ будет dr/dt < 0. Одновременно с растворением исход-
ных НЧ протекает процесс зарождения и роста частиц, в отсутствие пере-
сыщения, вероятно, по механизму, рассмотренному, в частности, в статьях 
[176, 178, 181]. Частицы растут диффузионным путём, но скорость их роста 
мала: лимитирующим фактором, определяющим темпы роста, становится 
скорость генерирования мономера за счёт распада исходных НЧ. 

В работах [155-157] обращено внимание на роль z-потенциала НЧ. 
В первую очередь за наблюдаемый процесс ДС ответственны взаимодей-
ствие кислоты и основания, то есть поверхностно-активные вещества и НЧ. 
После добавления ПАВ отмечается увеличение поверхностного потенци-
ала, что связано с переносом заряда, который имеет место в коллоидной 
системе [157]. Этим обосновывается применимость теории [242]. Однако 
с этих позиций сложно объяснить колебательный режим.

Рассмотрим эту ситуацию детальнее [250, 251]. Выберем пару сосед-
них НЧ, как в работе [244]. Когда меньшая НЧ исчезнет, в промежуточ-
ном объёме из наличных С мономеров способны образовать НЧ только  
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∆ = С – С0.10 Объём НЧ плюс ∆ есть величина постоянная, М. Исходя из это-
го, преобразуем уравнение (6):

 =  –1, (10)

И далее:

 = 1 – B(1 – x)1/3.ln(1 + 10n.x)        (11)

Исходное положение соответствует росту радиуса НЧ, то есть уменьше-
нию величины х. Это означает, что у(х) – второй член правой части урав-
нения (11) – больше 1 (кривые рис. 18). По мере роста t этот член убывает, 
стремясь к единице, при равенстве которой наступает стационарное состо-
яние; х, соответственно, r и rcr принимают постоянное значение. Ниже при-
ведены стационарные значения х, полученные при В = 0.2. Их величина тем 
меньше, чем меньше С0 (больше n).

n 4 6 8

xst 1.51×10–2 1.47×10–4 2.15×10–6

  

Рис. 18. Графическое представление у(х) – второго члена правой части уравнения (11). На 
кривых приведены значения показателя n.

Очевидно, что ДС в этом случае не реализуется. 
Таким образом, схемы ЛСВ недостаточно для объяснения дальнейшего 

развития процесса ДС и колебательного механизма. Если обратно пропор-
циональную зависимость скорости роста НЧ от её радиуса можно истол-
ковать, базируясь на уравнении (6) (при r/rcr >> 1), то для скорости рас-
творения это уравнение не годится: согласно (6) уменьшение размера НЧ 

10 В принципе, в величину ∆ можно включить объём меньшей НЧ.
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приводит к ускорению процесса растворения. По-видимому, необходимо 
учитывать ту роль, которую играет лигандный слой.

Действительно, лигандный слой, с одной стороны, защищает НЧ и тем 
самым её стабилизирует, но с другой, делает её метастабильной, признаком 
чего является снижение температуры плавления, причём основным факто-
ром является энергия межцепного взаимодействия лигандов [252].

Структуру лигандных оболочек изучали P.K. Ghorai и S.C. Glotzer [253] 
путём моделирования методом молекулярной динамики (МД) самоор-
ганизующихся монослоев алкантиола на сферических НЧ золота. Было 
показано, что при высокой температуре (900 К) лиганды ориентируют-
ся с небольшим углом отклонения от нормали к поверхности AuНЧ. При 
понижении температуры (300 К) угол возрастает, но распределение по его 
величине сужается. С увеличением длины лиганда молекулярная конформа-
ция становится более упорядоченной, и углеродная цепь принимает боль-
ший угол отклонения. Но существует критическая длина (в данном случае  
9 CH2-групп), ниже которой упорядочение не происходит.

Зависимость конформации лиганда от размера НЧ отображает рис. 19, на 
котором показаны расстояния d от поверхности ядра НЧ до функциональ-
ной (S) и «хвостовой» (СН3) групп молекулы алкилтиола СН3(СН2)13SН. 

Рис. 19. Зависимость конформации лиганда СН3(СН2)13SН от температуры и размера AuНЧ. 
Диаметр, нм: 3 (1), 5 (2), 7 (3) и 11 (4). 5 – длина связи S-Au. Данные [253].

Видно, что первая величина не зависит от размера частицы и слегка 
уменьшается с температурой. Вторая, отражающая конформацию лиган-
дов, увеличивается по мере роста температуры и тем сильнее, чем меньше 
диаметр AuНЧ. Следовательно, процесс растворения НЧ сопровождается 
распрямлением молекул лиганда. Это создаёт условия для усиления межмо-
лекулярного взаимодействия между ними вплоть до кристаллизации [253]. 
Образование такой плотной структуры по мере уменьшения размера НЧ 
способно замедлить процесс её растворения. Возможно, причудливый вид 
кривой на рис. 17б связан со структурными переходами в лигандном слое, 
которые, в свою очередь, обусловлены изменением размера НЧ.
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Таким образом, необходимо учитывать, что изменение размера НЧ со-
провождается трансформацией структуры лигандного слоя, а это, в свою 
очередь, должно влиять на процессы изменения размеров НЧ. Очевидно, 
что лигандный слой, имеющий сложную структуру, не может мгновенно пе-
рестраиваться, следуя за изменением размера НЧ. Разумно кинетику такого 
сложного процесса в первом приближении представить формулой релакса-
ционного вида, т. е. уравнение (11) дополнить [251] выражением exp{–kτ}:

 = 1 – B(1 – x)1/3.ln(1 + 10n.x) – exp{–kτ}       (12)

Результаты численного решения уравнения (12) представлены на рис. 20 
(x0 = 0.5, k = 0.1, B варьируется в зависимости от величины n). Как видно 
(рис. 20а), с течением времени у переваливает через максимум, определя-
емый формой кривых у(х), и снижается до некоторого предела, а затем на-
чинает расти. В это же время х сначала монотонно уменьшается (рис. 20b), 
а затем растёт. Следовательно, объём НЧ падает.

Рис. 20. Кинетические зависимости для у (а) и х (b). На кривых приведены значения пока-
зателя n.

Ясно, что сильный рост величины х невозможен: превышение пороговой 
концентрации мономерных единиц ведёт к нуклеации и росту новых НЧ, то 
есть в этом случае реализуется процесс ДС. 

1.3.2.2.4. Влияние адсорбатов на механизм формирования 
металлических наночастиц 

Как выше сказано, без добавок ПАВ невозможно получить устойчивые 
к агрегации МНЧ. Наличие ПАВ в реакционной среде сказывается на всех 
стадиях синтеза, определяя форму и распределение МНЧ по размерам. 

В качестве ПАВ используют синтетические и природные полимеры, 
низко- и высокомолекулярные ионогенные и неионогенные вещества, ин-
тенсивно взаимодействующие с поверхностью МНЧ. Адсорбция ПАВ на 
них приводит к формированию органической оболочки на неорганическом 
ядре, что ведёт к резкому (более чем на порядок) снижению межфазного по-
верхностного натяжения. Стабилизация образующихся МНЧ препятствует 
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их агрегации, а также в случае избирательного взаимодействия с гранями 
нанокристаллов определяет форму последних.

Анализ роли адсорбатов важен ещё потому, что МНЧ с органической 
оболочкой обладают повышенной способностью к солюбилизации и обра-
зованию золей как в воде, так и в полярных и неполярных органических 
растворителях. Это позволяет совмещать их с полимерными матрицами раз-
личной химической природы и получать НК с хорошо диспергированными 
МНЧ. Специфические взаимодействия между органическими лигандами 
и поверхностью МНЧ позволяют сгладить структурные особенности по-
верхности, определённым образом влиять на них, что, в свою очередь, спо-
собно оптимизировать ряд уникальных физических характеристик МНЧ. 
Кроме этого ПАВ определяют кинетику и механизмы формирования МНЧ. 
Теоретический анализ влияния адсорбатов на процесс формирования МНЧ 
даёт обоснование результатам многочисленных экспериментов, ряд из кото-
рых рассмотрен выше.

Вопрос об особенностях процесса формирования новой фазы в раство-
ре, содержащем молекулы ПАВ, рассматривали С.Ш. Рехвиашвили и др. 
[254, 255]. В основу кинетической модели они положили следующие пред-
ставления. Имеется отдельная НЧ в бесконечном объёме pаствоpа, в кото-
ром содержатся молекулы мономера (нуль-зарядный атом) и стабилизиру-
ющего агента. Мономер с течением времени переходит в твёрдую фазу. Так 
происходит pост НЧ. Одновременно с процессом pоста из объёма того же 
pаствоpа на её поверхность адсоpбиpуются молекулы стабилизирующего 
агента, вследствие чего pост на занятой лигандом поверхности пpекpащает-
ся. Предполагается также, что адсорбция происходит мгновенно и расходом 
адсорбата можно пренебречь. Авторы получили уравнения для скорости из-
менения радиуса и величины критического радиуса МНЧ. Было показано, 
что размер rcr определяется не только величиной поверхностной межфаз-
ной энергии σ, но также постоянной Толмена δ, фактически толщиной ад-
сорбционного слоя: чем он больше, тем меньше критический радиус. По-
стоянная Толмена не существенна в развитом процессе роста МНЧ, когда 
r >> δ, но важна при определении величины критического радиуса.

Выполненный анализ позволил заключить, что адсорбаты сильно вли-
яют на процесс образования МНЧ. Ширина распределения по размерам 
и интенсивность их образования определяются величиной взаимодействия 
между молекулами лигандов и зависимостью поверхностного натяжения от 
размера НЧ. Было показано, что в растворе могут образовываться два со-
рта частиц с различным поверхностным натяжением. Отношение радиусов 
этих частиц при δ = 0 должно равняться отношению поверхностных натя-
жений. Им соответствуют две различающиеся по ширине и высоте функции 
распределения.

В работе [256] рассмотрена модель МНЧ, растущей в присутствии рас-
творённого адсорбата, причём внимание сконцентрировано на его конку-
ренции с мономером за место на поверхности частицы. В процессе роста её 
свободная поверхность будет увеличиваться вместе с объёмом и уменьшать-
ся за счёт адсорбции. МНЧ будет расти, пока есть свободная поверхность. 
Время, необходимое для исчезновения свободной поверхности, определяет 
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максимальный размер МНЧ. Для этой величины было получено выраже-
ние, связывающая его с отношением скоростей присоединения мономера 
w1 и адсорбата w2 к МНЧ: с увеличением w1/w2 конверсия и средний размер 
растут, распределение уширяется.

Е.Ю. Большагин и В.И. Ролдугин [257] методом МК проводили чис-
ленное моделирование процесса зарождения и роста НЧ в присутствии 
ПАВ. Модель предполагала, что молекулы ПАВ не влияют на нуклеацию, 
но только на рост НЧ. Полагалось, что все зародившиеся частицы не пе-
ремещаются и имеют критический размер, то есть способны расти. Было 
принято, что молекулы ПАВ, адсорбируясь на поверхности НЧ, замедляют 
их рост. Принималось также, что при достижении определённой степени 
заполнения поверхности происходит полная блокировка и НЧ прекращают 
свой рост. Агрегация исключалась. Концентрацию ПАВ считали одинако-
вой во всех ячейках.

При проведении численного эксперимента были реализованы вариант 
расчёта «без перемешивания», когда концентрация изменяется только за 
счёт обмена веществом между соседними ячейками, в которых концентра-
ция мономеров различается, и вариант «с перемешиванием», когда концен-
трация во всех ячейках мгновенно выравнивается. Было показано, что при 
проведении процесса по первому варианту в отсутствие ПАВ или малой 
его концентрации распределение НЧ по размерам близко к нормальному. 
Добавки ПАВ приводят к уменьшению среднего размера и некоторому «вы-
тягиванию» левого плеча распределения в сторону мелких частиц. При вы-
сокой концентрации ПАВ распределение частиц по размерам становится 
бимодальным.

Моделирование показало, что даже при идеальной блокировке поверх-
ности частиц адсорбированными молекулами ПАВ скорость роста не явля-
ется просто пропорциональной доле свободной поверхности, а оказывается 
чуть выше.

К настоящему времени синтезирован большой ассортимент МНЧ: кван-
товые точки [258, 259], субнанометровые кластеры (суператомы) [260, 261], 
МНЧ с различной формой [262–265], разными составами и структурой 
гибридных МНЧ [263, 264, 266, 267]. Возможность управляемого синтеза 
МНЧ позволяет реализовать множество приложений, которые вытекают из 
их уникальных свойств. Поскольку эти свойства зависят от размера, формы, 
состава, структуры наноматериалов, а также природы функциональной по-
верхности, контролируемый синтез является ключом к их адаптации и оп-
тимизации. Но чтобы управлять процессами формирования МНЧ, необхо-
димо иметь представление о механизме их образования, понимать, как они 
зависят от физических и химических условий проведения реакции.
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Глава 2. Синтез нанокомпозитов

2.1. Влияние углеродных наполнителей на процесс синтеза 

Учитывая молекулярную структуру различных углеродных НЧ, можно 
утверждать, что их влияние на кинетику процесса отверждения эпоксидных 
олигомеров будет сходным. Действительно, графен, УНТ и другие соедине-
ния с sp2-гибридизированным углеродом могут катализировать различные 
органические реакции [268–270]. Их поверхностная энергия довольно вы-
сока, поэтому для них характерна адсорбция различных молекул [271–274]. 
Компоненты эпоксидных связующих в этом отношении не являются исклю-
чением. Адсорбированные молекулы также могут быть вовлечены опреде-
лённым образом в процесс формирования матрицы. 

2.1.1. Углеродные нанотрубки 

В работе [275] было исследовано изотермическое отверждение тетрагли-
цидил-4,4′-ДАДМ 4,4′-ДАДС’ом в присутствии МСУНТ. Типичная методи-
ка приготовления реакционной смеси для кинетических исследований про-
цесса приведена ниже, а методы, описанные в других публикациях, могут 
отличаться от неё только в деталях.

Смесь эпоксидной смолы с предварительно очищенными ультразвуком 
МСУНТ помещают в масляную баню при температуре 120°С, а стехиоме-
трическое количество отвердителя медленно добавляют при непрерывном 
механическом перемешивании до образования однородной смеси. Этот 
процесс занимает почти 10 мин. Кинетику анализируют, используя уравне-
ние11 (13). 

 = (k1 + k2αm)(1 – α)n  (13)

В работе было установлено, что с увеличением концентрации УНТ по-
стоянная k1, которая определяет начальную скорость реакции, а соответ-
ствующая энергия активации падает. Автокаталитическая константа k2 
практически не зависит от наличия трубок. H. Xie и др. [275] считают, что 
эти эффекты связаны с каталитическим эффектом поверхностных гидрок-
сильных групп, возникающих в результате окисления при очистке УНТ. 

Начальное ускорение реакции под действием ОСУНТ также наблюда-
лось [276], но величина этого эффекта была незначительной. В то же время 
температура стеклования Tg снижалась, что свидетельствует об уменьше-
нии степени сшивки матрицы.

Влияние концентрации и типа УНТ (одно-, двух- и многослойных) на ки-
нетику реакции между маловязкой смесью эпоксидных олигомеров и амин-
ным отвердителем были изучены Е. Esmizadeh et al. [277]. Анализ прово-

11 Уравнение (6) из I части.



199

Часть III. Эпоксидные нанокомпозиты

дили по уравнению (13) при k1 = 0. Показано, что тип УНТ практически не 
влияет на кинетические параметры, возможно, из-за их низкой концентра-
ции (0.01 %). При концентрациях 0.1, 0.2 и 0.5 % константа скорости изме-
няется немонотонно, но в целом она ниже, чем в отсутствие УНТ. Энергия 
активации увеличивается от 6 до 9 кДж/моль. Теплота реакции уменьшает-
ся, что указывает на незавершённость реакции. Об этом также свидетель-
ствует уменьшение модуля высокоэластичности, то есть плотности сетки 
матрицы. Согласно [277] наблюдаемые эффекты могут объясняться увели-
чением вязкости и теплопроводности системы из-за наличия УНТ, хотя эти 
свойства не были оценены.

Как показано A. Visco и др. [278], при низких концентрациях (0.5 мас.  %) 
МСУНТ слегка ускоряют реакцию аминного отверждения ДГЭБФ, в то время 
как при более высоких концентрациях (1.5 %) замедляют эту реакцию. Авто-
ры полагают, что скорость процесса контролируется вязкостью системы.

S.B. Susin и др. [279] рассматривали отверждение эпоксидной смолы как 
образование гетерогенной фазы. Кинетику процесса и роль МСУНТ обсуж-
дали с этой точки зрения. Авторы считают, что трубки ограничивают ло-
кальный свободный объём и способствуют развитию гетерогенной морфо-
логии в матрице, особенно при высоком содержании МСУНТ. В то же время 
с увеличением их концентрации (до 1 %) максимальная теплота реакции 
увеличивается, а энергия активации уменьшается.

Большинство кинетических исследований нацелено на понимание эф-
фекта функционализированных УНТ с использованием ДСК. А. Rahaman 
и А. Mohanty [280] представили данные о влиянии МСУНТ, несущих груп-
пы СООН, на процесс отверждения эпоксидной смолы EPOLAM ангидри-
дом 1,2,3,6-тетрагидроксиметил-1,3,6-метанефталевой кислоты. По их мне-
нию, эта зависимость свидетельствует о том, что в присутствии МСУНТ 
степень сшивки увеличивается, в результате мобильность непрореагиро-
вавших групп снижается. В начале процесса отверждения добавление УНТ 
не влияет на значение E1. Увлечение концентрации наполнителя приводит 
к росту E2.

Отметим, что методы, использующие зависимость максимума кривой 
тепловыления от скорости нагрева, не могут разумно истолковать данные 
кинетики изотермического отверждения эпоксидных соединений из-за ав-
токаталитического характера процесса. Необходимо учитывать наличие 
по крайней мере двух кинетических констант, как в формуле (13). В этом 
контексте заслуживают внимания другие методы, которые в зависимости 
от типа исследования или природы эпоксидных смол могут быть успешно 
использованы [281]. Например, люминесцентная спектроскопия позволяет 
с высокой точностью определять степень конверсии на конечной стадии ре-
акции, что вряд ли достижимо другими методами. Анализ с помощью рео-
метра даёт информацию о времени гелеобразования, которую нельзя полу-
чить другим способом.

Исследования методом ДСК [282] показали, что МСУНТ с функционали-
зацией СООН действуют в качестве катализаторов, стимулируя начальную 
стадию отверждения ДГЭБА. Этот ускоряющий эффект заметен даже при 
1 мас. % МСУНТ. Нефункционализированные МСУНТ уменьшают степень 
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сшивания, о чём свидетельствует более низкие значения теплоты реакции 
и температуры стеклования НК по сравнению с чистой эпоксидной смолой. 
В то же время функционализация МСУНТ увеличивает степень сшивки.

1 % карбоксилированных МСУНТ снижает теплоту реакции ДГЭБА 
и увеличивает энергию активации [283]. Фторированные трубки незначи-
тельно влияют на значение Еа, но снижают предельную степень конверсии 
Qlim.

Прививка бутиламина на ОСУНТ, обработанные плазмой и CF4, замет-
но повышает конечную конверсию, тогда как чистые трубки не влияют на 
этот параметр, когда реакция осуществляется в неизотермическом режиме, 
в случае же изотермического режима (30°С) они уменьшают его [284].

Результат работы [285] свидетельствует, что чистые и аминирован-
ные ОСУНТ снижают предельную теплоту реакции. Трубки с привитыми 
эпоксидными группами дают почти такое же значение теплоты, что и при 
отверждении смолы без наполнителя: 355 против 362 Дж/г. Возможно, что 
разные результаты могут быть отнесены к разным концентрациям ОСУНТ.

Кинетический анализ процесса отверждения с позиции уравнения (13) 
не обнаруживает заметных различий в значениях констант и показателей 
для систем, представляющих интерес. Однако было показано [286], что 
введение 3 % чистых МСУНТ не влияет на кинетику реакции, но трубки 
с привитыми аминогруппами уменьшают константу k1 почти в 2.5 раза, уве-
личивают k2 в 3 раза и уменьшают показатель m с 0.53 до 0.27.

МСУНТ с аминогруппами в концентрациях 0.5 и 1 мас. % снижают ско-
рость отверждения ДГЭБА 2-этил-4-метилимидазолом [287], но эффект за-
медления исчезает при 3 % НЧ. Однако в этом случае величина предельной 
теплоты реакции также уменьшается. Отметим, что чистые МСУНТ уско-
ряют отверждение той же реакционной системы [282].

Влияние МСУНТ, несущих кислотные и аминогруппы, на процесс 
отверждения изучали методом рамановской и люминесцентной спектроско-
пии [288]. На протяжении всей реакции, проводимой в присутствии НЧ, 
скорости были выше, чем у чистой смолы. Эту разницу авторы объясняли 
однородностью образца и наличием химических групп.

Кинетика аминного отверждения ДГЭБА в присутствии МСУНТ, функци-
онализированных кислородсодержащими группами, была проанализирована 
с использованием вискозиметрии, просвечивающей электронной микроско-
пии и калориметрии [289]. Образцы МСУНТ имели разные значения удель-
ной поверхности S. Кинетическое исследование реакции показало, что этот 
фактор решающий: при равных начальных скоростях затем происходит за-
медление процесса, так что время достижения Wmax увеличивается тем боль-
ше, чем выше значение S. После этого наблюдался обратный эффект, а именно 
ускорение и с увеличением S растёт конечное тепловыделение. Реокинетиче-
ское исследование показало, что время резкого увеличения вязкости систе-
мы (точка гелеобразования) также растёт. Однако изменение концентрации 
МСУНТ (до 5 %) оказывает незначительное влияние на кинетику реакции.

Кинетические особенности процесса можно понять, если исследовать 
микрофотографию эпоксидной композиции, которая получена на начальной 
стадии отверждения, проводимой в присутствии МСУНТ (рис. 21). 
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Рис. 21. Микрография НК в начальной стадии отверждения эпоксидной матрицы в присут-
ствии СООН-функционализированного УНТ. Данные [289].

Видно, что вдоль трубки растут компактные полимерные структуры. 
Очевидно, что карбоксильные группы, привитые на поверхность, катализи-
руют реакцию эпоксидных групп с амином с образованием гидроксильных 
групп, ускоряющих эту реакцию. При этом процесс формирования поли-
мера локализуется, и реакция приобретает фронтальный характер. Есте-
ственным следствием локализации является образование неэффективных 
сшивок. Следовательно, значение критической конверсии увеличивается, 
и наблюдается зависимость времени резкого увеличения вязкости от удель-
ной поверхности МСУНТ.

Анализ литературы, выполненный A. Allaoui и N. El Bounia [290], привёл 
их к выводу об ускоряющем эффекте ОСУНТ, что может быть связано с на-
личием катализатора на УНТ. В то же время ОСУНТ может приводить к сни-
жению Tg из-за их тенденции к агрегированию. Состояние литературы не по-
зволило авторам определить, каково влияние МСУНТ на Tg из-за отсутствия 
важной информации относительно чистоты УНТ и степени превращения.

2.1.2. Графен и графит

S.L. Qiu и др. [291] нашли, что оксид графена (ОГ) ускоряет отверждение 
тетраглицидил-4,4′-ДАДМ 4,4′-ДАДС’ом. Согласно этой работе эффект свя-
зан с наличием гидроксильных и карбоксильных групп на поверхности ОГ.

Кинетика неизотермического отверждения ДГЭБА с жидким полиами-
доамином в присутствии функционализированного амином OГ была ис-
следована в работе [292] с использованием уравнения (13). Показано, что 
для систем без какого-либо наполнителя и в присутствии ОГ, содержащих 
NH2-группы, параметры этого уравнения одни и те же. Однако нефункцио-
нализированные OГ немного замедляет процесс.

J.K. Park D.S. Kim [293] отверждали смесь ДГЭБА и тетраглицидило-
вого эфира 1,1,2,2-тетра(п-гидроксифенил)-этана диэтилтолуолдиамином 
в присутствии графена, обработанного аминосиланом. Показано, что по-
следний несколько ускоряет реакцию и увеличивает Tg на 15÷25°. Те же 
авторы [294], используя уравнение (13), установили, что функционализа-
ция графена амином усиливает действие наполнителя и этот эффект связан 
с увеличением константы k1.

В работе [295] были собразованы эпоксидно-графеновые НК с концен-
трацией наполнителя от 0.3 до 10 мас. %, путём катионной УФ-фотополиме-
ризации карбоксилата 3,4-эпоксициклогексилметил-3',4'-эпоксициклогекса-
на, инициированной триарилсульфонием гексафторатимоната.

ИК-спектральный анализ отверждения ДГЭБА 4,4'-ДАДМ’ом в при-
сутствии ОГ позволил получить кинетические кривые как для эпоксидных 
групп, так и для первичных, вторичных и третичных аминогрупп [296]. Это 
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исследование внесло весомый вклад в понимание механизма реакции. Было 
показано, что исходный ОГ не влияет на общую кинетику процесса и даже 
замедляет расход первичных аминогрупп. Но после автоклавной очистки 
ОГ увеличивает скорость реакции эпоксидных групп более чем в 2 раза, 
а скорость реакции первичных аминогрупп в 1.8 раза. Как было показано 
методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, очистка приводит 
к заметному снижению количества кислородсодержащих групп на поверх-
ности ОГ. Температура стеклования НК на основе неочищенного ОГ на-
много ниже, чем у эпоксидного полимера. Очистка ОГ ведёт к увеличению 
этого параметра, хотя Tg матрицы всё равно выше.

В работе [297] изучено влияние различных графитовых наполнителей 
(графита с большой площадью поверхности, оксида графита и расслоённо-
го оксида графита) на реакцию раскрытия эпоксидного кольца ДГЭБА пер-
вичными (бензиламин и циклогексиламин) и вторичными (дибензиламин) 
аминами и бензиловым спиртом. Эти данные свидетельствуют о сильном 
каталитическом воздействии на реакцию наполнителей с аминами, причём 
эффект наиболее выражен для расслоённого оксида графита. В присутствии 
графитовых наполнителей скорость процесса формирования НК и тепловой 
эффект реакции возрастают, а гель-точка смещается в сторону меньших вре-
мен. В случае бензилового спирта взаимодействие с эпоксидными группами 
наблюдалось только для оксида графита.

По сути, аналогичные данные были представлены M. Mauro и др. [298]. 
Эти авторы считают, что заметное повышение Tg нанокомпозитов по срав-
нению с ненаполненным полимером свидетельствует о каталитическом эф-
фекте графита с большой площадью поверхности (~308 м2/г) и ОГ. Ката-
литический эффект графита был подтверждён для реакции эпоксистирола 
с бензиламином. С другой стороны, было обнаружено, что образцы оксида 
графита с карбоксильными или аминогруппами практически не влияют на 
кинетику неизотермического отверждения ДГЭБА 4,4'-ДАДМ’ом [299]. 
Возможно, это связано с низкой концентрацией наполнителей (0.5 %).

Влияние углеродных нановолокон (диаметром 100÷200 нм и длиной 
30÷100 мкм), окисленных в растворе азотной кислоты и затем обработан-
ных 3-глицидоксипропилтриметоксисиланом, на кинетику отверждения 
эпоксидной смолы Cycom 977, описанную уравнением (13), было изучено 
в работе [300]. Показано, что все виды волокон оказывают каталитическое 
действие, которое проявляется в увеличении предельной конверсии и ро-
сте кинетических констант k1 и k2. При этом Еа1 уменьшается, а Еа2 уве-
личивается. По каталитической эффективности нановолокна могут быть 
расположены в следующей последовательности: необработанные, окислен-
ные (группы СООН на поверхности) и обработанные силаном (эпоксидные 
группы на поверхности).

Z.-Q. Cai и др. [301] наблюдали каталитический эффект углеродного на-
новолокна: конечная конверсия и кинетические константы в формуле (13) 
увеличиваются, а соответствующие энергии активации уменьшаются. Бо-
лее высокую активность проявляют волокна, поверхность которых модифи-
цирована окислительной полимеризацией анилина (по терминологии авто-
ров, «нанотравяное» покрытие).
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L. Vertuccio и др. [302] провели сравнительное исследование кинети-
ки отверждения N,N'-тетраглицидилметилендианилина 4,4′-ДАДС’ом при 
наличии 0.5 мас. % углеродных нанонаполнителей (МСУНТ, углеродных 
нановолокон и карбоксилированного расслоённого графита) в интервале 
температур 180÷220°С. Экспериментальные данные изотермического ДСК 
анализировали, используя уравнение (14). См. также часть 1 уравнение (7).

 = (k1 + k2αm)(1 – α)nfd(α) (14)

где fd(α) =     

Оказалось, что уравнение (14) удовлетворительно описывает экспери-
ментальные данные. Результаты частично приведены в табл. 5.

Таблица 5. Параметры уравнения (14) при 200°С.

напол-
нитель

k1, 
мин–1

k2, 
мин–1 m n m+n αc αmax

E1,
кДж/
мол

E2,
кДж/
мол

lnA1 lnA2

нет 0.0510 0.2223 1.28 0.69 1.97 0.927 0.960 81.84 34.21 18.04 7.24

графит 0.0682 0.2060 1.34 0.76 2.10 0.902 0.942 79.46 49.33 17.40 11.04

МСУНТ 0.0702 0.2063 1.30 0.80 2.10 0.924 0.958 85.89 39.99 19.13 8.65

волокно 0.0714 0.2132 1.29 0.86 2.15 0.940 0.970 84.30 41.82 18.66 9.21

Максимальная αmax и критическая αc степени отверждения, как и кон-
станты скорости реакции k1 и k2, увеличиваются с температурой, последние 
согласно выражению Аррениуса. Видно, что наполнители в данной кон-
центрации слабо влияют на кинетику процесса, хотя константа k1, энергия 
активации Е2 и показатель n растут. Одномерные МСУНТ и нановолокно 
практически идентичны, двумерный графит несколько отличается от них по 
параметрам уравнения Аррениуса А и Е.

2.1.3. Фуллерены, наноалмазы, квантовые точки

Фуллерены характерны тем, что по сравнению с УНТ и графеном их лег-
че диспергировать в полимерных матрицах, поскольку сферические части-
цы не подвержены спутыванию [303].

В работе [304] эпоксидную смолу ER113 отверждали МТГФА’ом. Вве-
дение 0.02 % фуллерена С60 повысило температуру стеклования с 124 до 
134°С. 

X. Wang и др. [305] модифицировали фуллерен С60:

С60 + nNH2CH2CH2X  HnC60(NH CH2CH2X)n

где Х = -NН2 или -ОН, n = 14 и 25 (амин), 8 и 15 (гидроксил).
Производные фуллерена определяют свойства композита, полученного 

отверждением 1,2,3-трис-(2,3-эпоксипропокси)-пропана этилендиамином. 
Композиты, скорее всего, образуют сшитую структуру с ковалентными  
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связями между С60 и эпоксидной матрицей, зависящей от химической струк-
туры и содержания производных фуллеренов: при 0.06 мас. % и меньших 
значениях n Тg растёт, при 0.36% и бòльших значениях n Тg падает.

Y.-J. Zhai и др. [306] диспергировали карбоксилированные наноалмазы 
в ДГЭБА с применением ультразвукового жидкостного процессора и затем 
смешивали с ТЭТА при помощи высокоскоростной механической мешалки. 
Авторы полагают, что в процессе отверждения (80°С, 3 ч) протекала реакция:  
 

В работе [307] модифицированный наноалмаз получали прививкой жид-
кокристаллического олигомера ДГЭБФ к поверхности обработанного кис-
лотой НА. Необработанный, карбоксилированный и эпоксидированный НА 
были смешаны с ДГЭБФ и 4,4'-ДАДС’ом в различных массовых соотноше-
ниях (1÷7 %). Кинетику процесса неизотермического отверждения описы-
вали уравнением (13) при k1 = 0. НА проявляли ускоряющее воздействие на 
реакцию отверждения. Модифицированные частицы НА понижают величи-
ну энергии активации, как считают авторы, из-за уменьшения влияния диф-
фузии на процесс. При этом система с 3 мас. % НА демонстрирует самую 
низкую энергию активации, высокое содержание НА замедляет реакцию, 
возможно из-за агломерации.

В. De и др. [308] получили НК отверждением предварительно синте-
зированной (поликонденсация смеси ДГЭБА + ЭХГ с триэтаноламином) 
сверхразветвлённой эпоксидной смолы с растворёнными углеродными 
квантовыми точками (УKT) (0.1, 0.5 и 1.0 мас. %) поли(амидоамином) при 
100°С. Благодаря большому количеству функциональных поверхностных 
групп в процессе реакции отверждения образуется предотвращающая 
агломерацию тонкая дисперсия УKT, химически связыванных с полимер-
ной матрицей. Замечено, что расстояние между частицами увеличилось 
после образования нанокомпозитов. В то же время для высоких концен-
траций УKT в эпоксидной матрице наблюдали тенденцию к агрегации. 
Большое число полярных функциональных поверхностных групп способ-
ствует взаимодействию НЧ УКТ, так как при этой концентрации не все 
функциональные группы расходуются в реакциях химического связыва-
ния с полимерной матрицей. В работе [309] сверхразветвлённую эпоксид-
ную смолу готовили по той же методике с использованием тех же реа-
гентов в тех же условиях, но в присутствии 1 мас. % УКТ, содержащих 
натриевую соль реакционноспособных групп – фенольной и карбоновой 
кислот. Образование натриевой соли повышает реакционную способность 
фенольных и карбоксильных групп за счёт увеличения нуклеофильности. 
В этом случае реакция эпоксидов с натриевой солью УКТ проходит по 
механизму анионной полимеризации. Полученный реактив отверждали 
полиамидоамином сначала при комнатной температуре в присутствии не-
большого количества ТГФ или этанола. Затем растворители и другие ле-
тучие вещества удаляли в вакууме 24 ч, и продолжили отверждение при 
100°С в течение 45 мин. 
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Вышеприведённые результаты довольно противоречивы, что, вероятно, 
вызвано неоднозначностью в концентрации наполнителя, неопределённо-
стью в степени дисперсности, величине и структуре его поверхности.

2.2. Минеральные наполнители

Как показано в 1 главе и выше в разделе 2.1.2, на формирование компо-
зита определяющее влияние оказывает дисперсность наполнителя, то есть 
предпосылкой успешного синтеза матрицы является расслоение слоистых 
НЧ до или в ходе реакции [135]. Второй фактор – функционализация НЧ.

Как представлено в работе [310], неизотермический процесс отвержде-
ния эпоксидных олигомеров аминами в присутствии ММТ состоит из четы-
рёх различных реакций: формирование матрицы в результате взаиимодей-
ствия эпоксидных групп с диаминным отвердителем; гомополимеризация 
внутри межпакетного пространства; две реакции гомополимеризации вне 
НЧ ММТ – катализируемые ониевыми ионами модифицированной глины 
и третичными аминами.

Для расслоения глинистых частиц требуется движущая сила процесса 
формирования матрицы, чтобы преодолеть силы притяжения между сили-
катными слоями. Предварительная, перед реакцией, интеркаляция реаген-
тов в межслоевое пространство НЧ глины способствует их расслоению.

Для облегчения расслоения необходима обработка поверхности пакетов 
с целью изменения их гидрофильной природы на гидрофобную, поскольку 
гидрофильный характер силикатной поверхности препятствует дисперги-
рованию ММТ. Нейтральные органические соединения могут образовывать 
комплексы с межслойными катионами, например, алкиламины превраща-
ются в алкиламмонийные катионы. Эти свойства ММТ определяют кинети-
ческие особенности формирования эпоксидных нанокомпозитов.

В отсутствие отвердителя (1,3-фенилендиамин) модифицированный 
и даже немодифицированный ММТ при высокой температуре способствует 
гомополимеризации ДГЭБА [311]. В зависимости от природы интеркали-
рованного модификатора (октадецил-, триметилстеарил-, метилдигидрок-
сиэтиламмоний) ММТ может либо катализировать реакцию эпоксидного 
олигомера, либо реагировать с форполимером или отвердителем.

Вместе с тем отмечено, что ММТ, модифицированные алкиламинами, 
слабо ускоряют [312-314], затормаживают [315] или вообще не влияют [316] 
на кинетику отверждения эпоксидного олигомера аминами. Слабое ускоре-
ние зафиксировано в работе [317] для ММТ, немодифицированного и с ин-
теркалированным 3-аминопропилэтоксисиланом. Вместе с тем сообщалось 
[318], что при отверждении ДГЭБА МТГФА’ом с добавлением 1 % имада-
зола в качестве катализатора, ММТ, обработанный солью алкиламмония, 
содержащим длинную углеводородную цепь, влияет на кинетику реакции.

Таким образом, приходится констатировать, что скорость реакции 
отверждения (по крайней мере, аминами) эпоксидных олигомеров прак-
тически не чувствительна к наличию ММТ. Однако кинетика образования 
полимеров не сводится только к изменению концентрации реагирующих 
веществ: необходимо учитывать формирование структуры. Ещё в большей 



Эпоксидные полимеры и композиты с эпоксидной матрицей 

206

степени это должно относиться к НК, где свойства определяются не только 
структурными уровнями полимерной матрицы, но также структурой нано-
частиц и характером их распределения в объёме материала.

Как уже отмечено, ММТ нуждается в расслоении. Именно этот процесс 
протекает в ходе химической реакции, и его эффективность зависит от ре-
жима проведения последней [135]. 

Некоторые детали процесса расслоения ММТ приведены в 1 главе, раз-
дел1.2.1 (см. рис. 8). С целью идентификации полимеризации в межпакетном 
пространстве, ведущей в конце концов к расслоению, смесь ММТ и ДГЭБА 
выдерживали при различных температурах в течение десятков дней в от-
сутствие аминного отвердителя. Затем, добавив ДАДС, вели отверждение 
в неизотермическом режиме. Аналогичный приём использовали для систе-
мы ДГЭБА/ММТ/полиэфирдиамин. На первом этапе регистрировали рост 
эпоксидного эквивалента и температуры стеклования. Такая технология по-
зволяет улучшить как степень дисперсности ММТ в эпоксидной смоле, так 
и последующее расслоение глины при формировании НК. Период полиме-
ризации в межпакетном пространстве удаётся сократить до десятков минут 
за счёт применения в качестве катализатора комплекса BF3.C2H5NH2.

При ограниченном включении полимерных цепей между слоями глины 
с соответствующим небольшим увеличением межслоевого расстояния на 
несколько нанометров образуются так называемые интеркалированные НК. 
Расслоившиеся структуры образуются, если слои глины хорошо отделены 
друг от друга и индивидуально диспергированы в полимерной матрице.

F. Shiravand и др. [319] показали, что внутри межпакетного пространства 
протекает катионная полимеризация ТГАФ, которая приводит к расслоению 
MMT, тогда как с ДАДС эпоксидный олигомер реагирует вне НЧ. Повы-
шение температуры способствует первой реакции: предельные конверсии 
внутри и вне НЧ ММТ равны соответственно 0.19 и 0.74 при 120°C или 0.76 
и 0.77 при 180°C.

Оптимальную структуру эпоксидных композитов получали [320], про-
водя отверждение ДГЭБА полиэфирдиамином в неизотермическом режи-
ме при медленном подъёме температуры (2.5 и 5 град/мин). В этом случае 
методом МУРР показано, что ММТ в матрице расслоены. В работе [321] 
в качестве отвердителя применили сверхразветлённый полиэтиленимин 
с концевыми аминогруппами и также добились эффективого расслоения. 
Сравнение трёх систем: триглицидил-п-аминофенол/ДАДС, ДГЭБА/по-
лиэфирдиамин и ДГЭБА/сверхразветленный полиэтиленимин, – показало 
[322], что способность к расслоению ММТ уменьшается в указанной по-
следовательности.

T.B. Tolle и D.P. Anderson [323] с применением метода МУРР определи-
ли, что для НК: обработанный октадециламмонием ММТ/ДГЭБA, отверж-
дённых МФДА, – с ростом температуры отверждения растёт межпакетное 
расстояние и тем сильнее, чем ниже скорость повышения температуры.

В работе [324] с применением рентгеновской диффракции рассмотрены 
композиты на основе трёх различающихся по функциональности эпоксид-
ных смол: ДГЭБA, ТГАФ и тетраглицидилового эфира 4,4′-ДАДМ, в каче-
стве отвердителя диэтилтолуолдиамин. Бифункциональная смола ДГЭБA 
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лучше расслаивает ММТ, чем смолы с более высокой функциональностью. 
Для всех смол было обнаружено, что более высокие температуры отвержде-
ния приводят к усилению интеркаляции и расслаивания,

В работе [325] методами МУРР и атомно-силовой микроскопии было ис-
следовано образование НК с MMT, обработанных октадециламином. Ког-
да ДГЭБА отверждали эквимолярным или бóльшим количеством МФДА, 
получали только интеркалированные наноструктуры. Полимеризацией  
ДГЭБА в отсутствие отвердителя или отверждением менее чем стехиоме-
трическим количеством МФДА были сформированы расслоившиеся НК. 

Таким образом, морфологическую структуру НК со слоистыми силика-
тами, соотношение расслоившихся и в разной степени интеркалированных 
НЧ определяют состав системы и условия проведения процесса отвержде-
ния. 

L. Jiankun и др. [326] пришли к следующим выводам. Возможность рас-
слоения глины в эпоксидных композитах определяется изменением свобод-
ной энергии системы в процессе отверждения и расслаивания. Последнее 
может произойти, если ∆G = ∆H–T∆S < 0. Расслоение в основном опреде-
ляется изменением энтальпии ∆H. Тепловой эффект во время отверждения 
состоит из теплоты отверждения олигомера внутри межслоевого простран-
ства, ∆H1 и эндотермической теплоты, необходимой для преодоления сил 
притяжения между силикатными слоями, ∆H2. Если  ∆H=∆H2–∆H1 < 0, гли-
на имеет тенденцию к расслоению, в противном случае она сохраняет своё 
интеркалированное состояние.

Рассление глины может происходить только на ранней стадии отвержде-
ния до достижения точки гелеобразования. Если эпоксидная смола реаги-
рует быстрее внутри межслоевого пространства, чем вне частиц, она может 
полностью отвердеть до того, как вне НЧ будет достигнута точка гелеобра-
зования. В результате вырабатываемой теплоты отверждения может хватить 
для преодоления силы притяжения между силикатными слоями, и глина 
расслоится. Напротив, если эпоксидная смола вне НЧ отвердевает быстрее, 
она превращается в гель до того, как внутри межслоевого пространства 
произведётся достаточно тепла отверждения, чтобы достичь полного рас-
слоения. Следовательно, относительная скорость отверждения эпоксидной 
смолы внутри межпакетного пространства является важным фактором, вли-
яющим на расслоение глины. С этими выводами нельзя не согласиться. 

Что касается галлуазитных нанотрубок (ГНТ), то, в отличие от выше рас-
смотренных слоистых силикатов, их межслоевое пространство недоступно 
для любых сорбатов. В то же время внутренняя поверхность, представляю-
щая собой группы октаэдрических решёток гиббсита (Al-OH), активно со-
рбирует практически любые молекулы [327]. Возможно, этими свойствами 
объясняются кинетические особенности отверждения НК ДГЭБА/ГНТ диэ-
тилентриамином (ДЭТА) и 4,4′-ДАДМ’ом [328]. В обеих системах процесс 
носит автокаталитический характер, но в первом случае ГНТ не влияет на 
процесс, во втором ускоряет.
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2.3. Окислы металлов и кремния

R. Sanctuary с соавторами [329] изучали влияние НЧ Al2O3 на кинетику 
поликонденсации ДГЭБА под действием ДЭТА методом модулированной 
ДСК, что позволило не только регистрировать скорость, но также оценивать 
по ходу процесса теплоёмкость системы. Было показано, что наполнитель 
повышает скорость реакции, но при этом понижается предельная теплота. 
Измерением вязкости подтверждено ускорение формирования полимерной 
сетки в присутствии НЧ, причём наблюдался сдвиг гель-точки не только по 
времени, но и по конверсии. Это означает прямое участие НЧ в образовании 
межмолекулярных связей. Вместе с тем в опытах с добавками воды [330] 
установлено, что НЧ влияют на кинетику реакции отверждения качественно 
так же, как НЧ Al2O3. Авторы работы [330] заключили, что каталитический 
эффект НЧ обязан адсорбированной воде.

В работе [331] методом ДСК изучали влияние добавок НЧ Al2O3 и ZnO 
на процесс отверждения ДГЭБА о-толилбигуанидином. Обе окиси замедля-
ют реакцию, но увеличивают предельную глубину превращения. Показате-
ли степени m и n уравнения (13) при k1 = 0 практически не изменяются, тог-
да как энергия активации понижается, причём в случае ZnO существенно.

Согласно работе [332] при относительно низкой концентрации (1 и 5 %) 
НЧ ZnO ускоряют реакцию ДГЭБА с 2,2'-диамино-1,1'-бинафтилом, при 
концентрации 10 % их каталитическая эффективность уменьшается, а при 
содержании 15 % наблюдается торможение. НК присущи более высокие 
по сравнению с чистой матрицей величины предельной теплоты и темпе-
ратуры стеклования, причём максимальные значения относятся к 5%-ному 
составу. Возможно, падение каталитической активности НЧ с ростом кон-
центрации обусловлено их агрегацией, в результате чего уменьшается эф-
фективная поверхность.

Изучению влияния размера частиц ZnO на кинетику отверждения  
ДГЭБА полиаминоамидом посвящена работа М. Ghaffari с соавторами 
[333]. НЧ представляли собой пластины толщиной около 20÷40 нм, а ми-
крочастицы – стержни длиной ~1 мкм. Анализ проводили с использованием 
уравнения (13) при k1 = 0. Оказалось, что автокатализ реакции отсутствует, 
т. е. m = 0, а n несколько больше единицы. В обоих композитах по сравне-
нию с чистой матрицей энергия активации понижается, но константа скоро-
сти слегка растёт в случае микрокомпозита и падает в случае НК.

О. Zabihi с соавторами [334] отверждали ДГЭБА пропилениминовым 
дендримером, несущим 8 концевых групп -NH2, в присутствии НЧ Fe2O3. 
Последние проявляли каталитический эффект, повышая предельную кон-
версию и температуру стеклования тем значительнее, чем выше их концен-
трация. Показано, что кинетика формирования НК с содержанием Fe2O3, 
равным 10 %, адекватно описывается уравнением (13) при m = 1. Относи-
тельно других систем, включая чистую матрицу, данные отсутствуют. Ана-
логичный результат продемонстрирован в статье [335], в которой доказано, 
что кинетика отверждения диглицидилового эфира глицерина 3,3'-диметил-
глутаровым ангидридом в присутствии Al2O3 подчиняется уравнению (13) 
при m = 1.
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НЧ окислов металлов способны в той или иной степени адсорбировать 
компоненты реакционной системы [336]. Возможно, с этим свойством свя-
зана их кинетическая роль.

Прямые измерения комплексной удельной теплоёмкости [337] показа-
ли, что взаимодействие НЧ SiO2 и молекул ДГЭБА очень слабое. На всех 
этапах формирования полимерной сетки взаимодействие НЧ и матрицы 
имеет физическую природу. Заметного влияния на кинетику отверждения 
наполнитель не оказывал. Напротив, в работах [338, 339] отмечено ускоре-
ние процесса. Кинетические исследования [340] показали, что каталитиче-
ский эффект НЧ SiO2 обусловлен присутствием гидроксильных групп на их 
поверхности. Замена последних на эпоксидные группы ликвидирует вли-
яние НЧ на кинетику реакции ДГЭБА с МФДА. Исследование, выполнен-
ное в работе [341] методом ДСК, подтверждает, что реакции отверждения 
эпоксидной смолы амином не могут серьёзно регулироваться необработан-
ными частицами диоксида кремния. В то же время НЧ Fe3O4 с нанокремни-
евым покрытием увеличивают энтальпию отверждения эпоксидной смолы  
ТЭТА’ом с 499 до 532 Дж/г [342]. 

2.4. Металлсодержащие наночастицы, синтезируемые in situ

Приемлемым способом получения металлсодержащих НЧ служит со-
вмещение этого процесса с образованием матрицы, т. е. формирование на-
нокомпозитов in situ. Основным химическим методом, используемым при 
умеренных температурах, служит восстановление в неполярных средах хи-
мически связанных атомов металлов.

В качестве прекурсоров, растворимых в органике, были предложены 
комплексы одновалентного золота [O(AuPR3)3](CF3SO3) (R = Ph или СН3) 
[182], [RN(CH3)3][Au(SC12H25)2] (R = C8H17, C12H25 и C14H29) и 
[(C18H37)2N(CH3)2][Au(SC12H25)2] [184]; популярностью пользуются соли 
органических кислот с достаточно большим (даже высокомолекуляр-
ным [343–345]) радикалом: миристат серебра С13Н27CООAg, олеат меди 
(C18H33COO)2Cu и серебра, октаноат C7H15COOAg, стеарат C17H35COOAg,    
2-гексилдеканоат n-C8H17CH(n-C6H13)COOAg, cis-9-октадеканоат
n-C8H17CH=CH(CH2)7COOAg и неодеканоат Ag CH3(CH2)3C(CH3)2COOAg 
[184-186, 346–351].

Работ, в которых изложены методы получения in situ эпоксидных нано-
композитов с металлическими наночастицами, не так много. 

Примером служит работа [352], в которой показано, как одновременно 
формируются НЧ серебра и сетчатая матрица. Под действием УФ-облуче-
ния 2,2'-диметокси-2-фенилацетофенон распадается на радикалы. Диметок-
сифенилкарбониевый радикал, реагируя с AgSbF6, восстанавливает катион 
серебра до Ag(0) за счёт переноса электрона, а сам превращается в карбони-
евый катион, способный инициировать полимеризацию диэпоксида. Увели-
чение концентрации соли серебра понижает скорость полимеризации и пре-
дельную конверсию, но повышает температуру стеклования.

L. Vescovo с соавторами [353] варьировали концентрацию AgSbF6 в ши-
роких пределах и определили выход НЧ серебра (рис. 22). Частично эти 
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результаты подтверждены в работе [354]. Как видно, конверсия почти пол-
ная (Ag составляет 31 % от массы прекурсора). В работах Y. Yagci и др. 
[355–357] НЧ серебра были получены с тем же прекурсором, AgSbF6, но 
с разлагаемым при облучении видимым светом 3,5-бис-(4-метоксифенил)
дитиено[3,2-b;2,3d]-тиофеном [355]. По аналогичной методике синтезиро-
вали эпоксидные НК с НЧ серебра [356] и золота [357], только в качестве 
источника радикалов использовали 2,3-борнандион (камфорохинон). Пре-
курсор для золота – HAuCl4.

J. Lu с соавторами [358] синтезировали НЧ серебра in situ путём восста-
новления AgNO3 в эпоксидной смоле Тритоном-100, который одновременно 
служил стабилизатором НЧ. Циклоалифатическую эпоксидную смолу, гек-
сагидро-4-метилфталевый ангидрид как отвердитель, восстанавливающий 
агент и прекурсор растворяли в ацетонитриле, затем подвергали УФ-об-
лучению. По окончании процесса растворитель удаляли при пониженном 
давлении. Предполагается [359], что здесь роль облучения несущественна, 
более вероятным механизмом восстановления является реакция

–OH + –СООAg+ → –COOH + Ag(0),
где -ОН – концевая группа восстанавливающего агента.

Рис. 22. Зависимость выхода НЧ серебра от концентрации прекурсора. Данные [354].

В работе [360] синтезировали комплекс ацетата серебра и 2-этил-4-мети-
лимидазола в эпоксидной смоле, во время отверждения которой в результа-
те термического разложения комплекса Ag+ восстанавливался до Ag(0). Так 
генерировались in situ НЧ серебра. Агентом отверждения служил имидазо-
льный продукт распада комплекса.

Л.М. Богданова с соавторами [361-363] отверждали эпоксидную смолу 
ЭД-20 ТЭА в присутствии миристата серебра. В процессе полимеризации 
одновременно происходило восстановление последнего и образование НЧ 
серебра. В качестве агентов восстановления являются как амин, так и эпок-
сидная группа. Вместе с тем совместимые со средой карбоксилатные груп-
пы являлись стабилизаторами частиц.

Особенность формирования НЧ в отверждающейся эпоксидной матрице 
заключается в том, что данный процесс протекает в условиях нарастающей 
вязкости и, в конечном счёте, стеклования системы. В принципе, это может 
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перевести из кинетической в диффузионную область любую стадию про-
цесса формирования НЧ. 

В стеклообразной эпоксидной матрице вследствие низких значений ко-
эффициентов диффузии положение и величина НЧ, по-видимому, надежно 
зафиксированы. Однако это утверждение можно считать справедливым для 
превращений НЧ, связанных с их крупномасштабными движениями. В то 
же время нельзя исключить возможность их превращения, лимитируемого 
мелкомасштабной диффузией.

В работе [363] было обнаружено, что при хранении стеклообразных плё-
нок эпоксидных нанокомпозитов, содержащих НЧ серебра, при комнатной 
температуре и при естественном освещении с течением времени оптическая 
плотность Dmax поверхностного плазмонного резонанса (ППР) уменьшает-
ся. Аналогичные изменения наблюдаются в спектрах при хранении плёнок 
в темноте. Сравнительные кинетические кривые изменения оптической 
плотности в темноте (1) и на свету (2) представлены на рис. 23. 

Одной из причин падения Dmax может быть «растворение» НЧ. На воз-
можность протекания такого процесса указывает явление дижестивного 
созревания, которое представляет собой перекачку атомов от крупных ме-
таллических НЧ в более мелкие (см. раздел 1.3.2.2.3). Очевидно, что первой 
стадией процесса служит разборка НЧ на нуль-зарядные атомы и класте-
ры серебра. В обычных условиях в последующем они могли бы сформиро-
вать НЧ, для чего требуется их диффузионное перемещение. Но в условиях 
стеклообразной матрицы диффузия затруднена, если вообще не запрещена. 
Поэтому весь процесс сводится к первой стадии, т. е. «растворению» круп-
ных НЧ с образованием нуль-зарядных атомов и кластеров серебра. 

В результате этого процесса пограничная зона, окружающая НЧ, рас-
ширится, количество «растворённых» в матрице атомов/кластеров серебра 
возрастёт, соответственно число крупных НЧ уменьшится, что приведёт 
к уменьшению величины Dlim. Не исключается также возможность образо-
вания оксидов высокоактивных атомов и кластеров серебра. Наличие пре-
дела, по-видимому, связано с насыщением образовавшимися нуль-валент-
ными атомами и кластерами серебра пограничной зоны, окружающей НЧ.
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Рис. 23. Изменение оптической плотности (а) и полулогарифмическая анаморфоза зависи-
мости ln (Dmax-Dlim) от времени (б) при хранении в темноте (1) и при естественном освеще-
нии (2). Dlim = 0.534 (1) и 0.42 (2). Данные [363].

Более значительное понижение величины Dmax при выдержке плёнок на 
свету, по сравнению с выдержкой в темноте, вероятнее всего связано с извест-
ным свойством светочувствительности частиц серебра (см., например, [364]).

Глава 3. Структура и свойства нанокомпозитов
 
Свойства полимерных НК определяются структурой матрицы, типом, 

свойствами и характером распределения НЧ по объёму и, наконец, величи-
ной и природой межфазного слоя [365]. В случае эпоксидных НК эти факто-
ры в значительной степени закладываются на стадии синтеза. 

3.1. Структура нанокомпозитов

Многочисленные примеры относительно структуры матрицы и распре-
деления НЧ по объёму приведены выше, глава 1. Однако проблема форми-
рования и структуры межфазного слоя осталась неотражённой. 

3.1.1. Межфазный слой

Межфазный слой в полимерных волокнистых композитах независимо от 
природы волокна и матрицы простирается до микрометров (часть II раздел 
3.1, см. также [365]). Очевидно, в случае НК следует ожидать аналогичный 
результат. Более того, следствием нано размеров частиц является огромная 
величина удельной поверхности, на порядки больше, чем у волокон. Вслед-
ствие этого даже при низком наполнении межфазная область весьма велика 
и её вклад в свойства композита может быть существенным. Прямые расчё-
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ты [366] демонстрируют влияние, которое даже небольшая объёмная доля 
наполнителя оказывает на окружающую матрицу. Например, всего 1 об. % 
наносфер (радиус 2 нм) при толщине межфазного слоя в 6 нм даёт объём-
ную долю межфазной области до 63 %. Так, в работе [296], исходя из кине-
тики отверждения ДГЭБА в присутствии окиси графена, показано, что доля 
матрицы, которая находится в межфазной области, составляет около 30 % 
от общего объёма. 

Как сказано выше, поверхностная энергия НЧ довольно велика, и они 
способны адсорбировать различные молекулы. При этом следует иметь 
в виду, что структура адсорбционных слоёв различна для одномерных угле-
родных и галлуазитных нанотрубок, двумерных графена и слоистых сили-
катных глин типа ММТ, трёхмерных металлсодержащих НЧ, нуль-мерных 
наноалмазов, фуллеренов и квантовых точек. Адсорбция вносит свой вклад 
в образование межфазного слоя.

Другим фактором, способствующим стабильному межфазному взаимо-
действию НЧ с матрицей, является ковалентная функционализация. Нали-
чие реакционноспособных групп на поверхности НЧ позволяет использо-
вать их для введения соответствующих лигандов методами grafting-from 
и grafting-to.

Наконец, следует учитывать особенность НК, когда синтез матрицы про-
исходит в присутствии НЧ при повышенных температурах, а полученный 
материал используется при комнатной температуре. Из-за разницы в коэф-
фициентах теплового расширения наполнителя и матрицы межфазный слой 
может быть в определённой степени деформирован.

Важность межфазного слоя иллюстрирует рис. 24, из которого видно, 
что именно этот структурный элемент определяет механические свойства 
композита: напряжение концентрируется на межфазной границе [367].

Рис. 24. Схема деформации полимерной матрицы и частицы наполнителя под действием 
растягивающего напряжения σ1, действующего на матрицу. Данные [367].

Для электропроводящих НК важнейшее значение имеет слой матрицы 
между НЧ, который обеспечивает туннельную передачу заряда [368]. Фак-
тически его следует рассматривать как межфазный слой.

Температура стеклования композитов характеризует матрицу, поскольку 
Tg является функцией химической природы и молекулярной архитектуры 
и зависит от таких параметров, как функциональность олигомера и отвер-
дителя, а также степень превращения. Однако изучение процессов форми-
рования матрицы в присутствии НЧ показывает, что однозначный вывод об 
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их влиянии на Tg вряд ли возможен [290]. Связано это с той ролью, которую 
играет межфазный слой в НК. 

Эффект межфазной энергии полимер/НЧ показан на примере компо-
зитов, содержащих НЧ с привитым полистиролом, и полистирольной ма-
трицей при низких концентрациях частиц [369]. Эксперимент показал, что 
межфазная энергия γ∆eff этой системы коррелирует со степенью прививки 
и соотношением молекулярных масс матрицы и привитых полимеров. Зна-
чения Tg различаются в зависимости от обоих параметров и, как показано 
в работе, количественно согласуются с изменением межфазной энергии, 
а именно ∆Tg/γ∆eff ≈ −2×104 К.м2/Дж.Вт.ч. 

3.1.1.1. Одномерные наночастицы 

Роль матрицы и НЧ можно видеть на примере работы K.W. Putz и др. 
[370], в которой показано, что влияние добавки МСУНТ на Tg зависит от 
плотности сетки матрицы: Tg растёт в слабо сшитых и уменьшается в плот-
но сшитых композитах. Предполагается, что в этих случаях межфазное 
взаимодействие имеет решающее значение. В рыхлых сетках наполнитель 
ограничивает подвижность фрагментов цепей в результате их адсорбции, 
тогда как в плотных сетках MCУНT препятствует образованию узлов. По-
этому влияние НЧ на Tg за счёт межфазной области с низкой плотностью 
сшивки является значительным. 

Образование межфазных слоёв при наличии ковалентной функционали-
зации доказано в [371]. ОСУНТ, МСУНТ и углеродные нановолокна были 
обработаны смесью азотной и серной кислот, в результате на поверхности 
образовались карбоксильные группы. Последние были превращены в слож-
ноэфирные группы по реакции с ФГЭ. Матрицу получали путём отверждения 
ДГЭБА полиэфиртриамином. Разница в рецептуре отражается на структуре 
межфазного слоя, что проявилось в релаксационных спектрах. На рисунке 
25 приведены кривые tgδ(Т), полученные на частоте 0.1 Гц. Как видно, высо-
котемпературный переход, типичный для матрицы (кривые 1), зарегистриро-
ван для композитов на основе ОСУНТ, МСУНТ и нановолокон. Но в случае 
немодифицированных (кривые 2) и СООН-модифицированных НЧ (кривые 3) 
наблюдаются дополнительные переходы при более низкой температуре.

Рис. 25. Температурная зависимость tgδ эпоксидных матриц и эпоксидных HK, содержа-
щих 1 мас. % (а) ОСУНТ, (б) МСУНТ и (в) нановолокон. Чистая матрица (1) и эпоксидный 
композит с немодифицированными НЧ (2) и НЧ, модифицированными группами СООН (3) 
и привитыми фрагментами сложного эфира (4). Данные [371].
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Этот результат указывает на наличие структуры, которая является ме-
нее совершенной, чем структура матрицы, и, по-видимому, локализована 
в межфазном слое. Модификация НЧ привитыми фрагментами сложного 
эфира (кривые 4) не ведёт к сдвигу температуры, что может трактоваться 
как наличие межфазного слоя с плотностью упаковки не меньшей, чем у ма-
трицы. Авторы [371] считают, что наблюдаемый эффект связан с селектив-
ной адсорбцией эпоксидного олигомера на НЧ, что вряд ли возможно при 
появлении на поверхности фрагментов сложных эфиров (кривые 4). Не ис-
ключено и другое объяснение этого эффекта: эфирные хвосты способству-
ют релаксации напряжений в межфазном слое. 

J.N. Coleman и др. [372] оценили толщину межфазного слоя b в компози-
те УНТ/ПВС в зависимости от радиуса трубки r (Табл. 6). 

Таблица 6. Зависимость относительной толщинымежфазного слоя b/r от радиуса r УНТ [372].

2r, нм 25±5 16±5 14±5 15±5 2.5±1

b/r 0.81±0.01 1.47±0.04 2.27±0.1 2.83±0.1 4.87±0.1

Видно, что b/r тем больше, чем меньше диаметр УНТ, хотя толщина меж-
фазного слоя соизмерима с величинами r.  

В первом приближении объём межфазного слоя УНТ vint равен:
vint = πlb(2r + b) (15)
И если объём НЧ УНТ v1 = πlr2, то:

vint / v1 =  (2 + ) (16)

Учитывая данные таблицы 6, получаем, что объём межфазной области 
превышает объёмную долю УНТ от 2.3 до 33.5 раза.

S. Wang и соавт. [373] оценили прочность на сдвиг (τ) границы разде-
ла ОСУНТ/эпоксидная матрица как 306 МПа, предположив, что трубки не 
кластеризованы и что прививка диэтилтолуолдиамина приводит в среднем 
к образованию одной связи на 25 атомов углерода. В соответствии с теми же 
расчётами τ в случае немодифицированных ОСУНТ составляет ~50 МПа. 
Однако следует учитывать, что τ зависит от радиуса УНТ. Например, со-
гласно данным [374], полученным вытягиванием из полиэтиленбутилено-
вой матрицы, τ ≈ 85 МПа для МCУНТ с радиусом 10÷20 нм, и она падает до 
~15 МПа при 60÷70 нм. 

В работе [375] посредством молекулярной динамики оценивали величину 
межфазной связи УНT/ДГЭБA при комнатной температуре. В исследовании 
сравнивали характеристики зигзагообразных УНТ при различных диаме-
трах, легирующих добавках, функциональных группах и дефектах. Зигзаго-
образные (n, 0) УНТ с n = 5, 7, 9, 11, 13, 15 были рассмотрены в категории 
диаметров (в этом случае диаметр пропорционален n); B-, N- и Si-легиро-
ванные УНТ – категория легирующих веществ; кислород, гидроксил, амин, 
карбоксил и комбинация кислорода и гидроксила были включены в число 
функциональных групп; УНТ с моновакансиями, дефектами Стоун-Уэльса 
и более сложными моновакансиями и дивакансиями рассматривали в груп-
пе дефектов. Анализ взаимодействия между УНТ и ДГЭБА привёл к вы-
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воду о ковалентном сшивании, хотя не было исключено взаимодействие 
Ван-дер-Ваальса. При этом установлено, что ковалентное сшивание более 
вероятно при меньшем диаметре УНТ, когда кремний находится в положе-
нии прямого легирования, с комбинацией кислородных и гидроксильных 
функциональных групп и с моновакансиями. 

Результаты исследований методом молекулярной динамики [376] по-
казывалии, что диаметр УНТ влияет на толщину области раздела УНТ/
ДГЭБA, но этот эффект зависит от степени сшивания эпоксидной матрицы. 
На толщине межфазного слоя в определённой степени сказывается тип от-
вердителя.

Метод вытягивания [374, 375, 377-381] позволяет оценить межфазное 
напряжение сдвига (МНС) – важный параметр, характеризующий межфаз-
ное взаимодействие (рис. 26). 

Рис.  26. График изменения усилия отрыва во времени: (а) УНТ встроен в полимерную 
матрицу; (б) по мере вытягивания УНТ из полимера изгибается консоль; (в) при максималь-
ной силе достигается максимальный изгиб консоли; (г) затем происходит отрывание и (д) 
полное отделение УНТ от полимера. Данные [375].

Анализ опубликованных экспериментальных данных и различных вы-
числительных результатов, выполненный J.M. Wernik и др. [378], показал, 
что как первые, так и вторые не дают оснований для однозначных заклю-
чений. Так, экспериментальные испытания на вытягивание нанотрубок 
привели к выводу, что эти механизмы могут преувеличивать значения МНС 
полимерных композитов.

Например, в работе [375] с применением сканирующего зондового ми-
кроскопа при вытягивании нанотрубки из матрицы продемонстрировано, 
что МНС между MCУНT и эпоксидной матрицей находится в диапазоне 
35÷376 МПа. Однако использование в аналогичных экспериментах атом-
но-силового микроскопа [378] показало, что в системе МСУНТ/полиэти-
лен-бутеновая матрица среднее значение МНС составляет ~47 МПа.

Атомистический подход к проблеме [381] позволил оценить влияние на 
МНС таких факторов, как длина внедрения УНТ, число взаимодействий 
Ван-дер-Ваальса, толщина границы раздела, диаметр УНТ. Некоторые ре-
зультаты приведены в таблице 7.
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Таблица 7. Результаты извлечения УНТ с различными диаметрами [381].

Хиральность УНТ Диаметр УНТ (нм) Усилие вытягивания (нН) МНС (МПа)

(5,5)
(8,8)

(12,12)
(15,15)
(18,18)

0.678
1.085
1.628
2.035
2.443

0.310
0.439
0.590
0.696
0.835

34.656
30.631
27.474
25.907
25.924

K. Yazdchi и M. Salehi [380] моделировали метод вытягивания с целью 
анализа влияния волнистости, аспектного отношения χ, диаметра УНТ, 
объёмной доли, коэффициента Пуассона и модуля матрицы на межфазное 
напряжение сдвига. Результаты показали, что с увеличением длины волны 
волнистости и объёмной доли УНТ максимальное значение МНС увеличи-
вается.

Заметим, что в обзоре [377] содержится обстоятельный анализ современ-
ных методов исследования межфазных слоёв в УНТ-содержащих композитах.

Как выше сказано (раздел 1.2.2), особенностью химической структуры 
галлуазитовых нанотрубок является то, что их внутренняя поверхность по-
крыта группами Al-OH, а внешняя состоит из силоксановых групп Si-O-
Si. Следовательно, стратегия модификации ГНТ, нацеленная на создание 
оптимального межфазного слоя, заключается в прививке силанов [382].  
Эффективное закрепление химических веществ на поверхности ГНТ улуч-
шает адгезию на границе раздела полимер/наполнитель. В эпоксидных НК 
для обработки поверхности ГНТ использованы ацетат калия, N-(β-амино- 
этил)-γ-аминопропилтриметоксисилан, хлорид цетилтриметиламмония 
[383] и (3-аминопропил)триметоксисилан [384]. Гомогенизация в шаровой 
мельнице значительно уменьшала размер кластеров ГНТ и приводила к бо-
лее равномерному их распределению в матрице. При определённых обстоя-
тельствах, например, при механохимической обработке при наличии воды, 
высоком давлении и повышенных температурах или при длительном воз-
действии возможна интеркаляция в межслойное пространство ГНТ [383].

Результаты комплексного исследования образцов эпоксидных полиме-
ров, отверждённых в присутствии УНТ [385], указывают на структури-
рование матрицы их поверхностью. Роль сорбатов с ковалентным и/или 
нековалентным взаимодействием, концентрация которых на поверхности 
одномерных НЧ к тому же невелика, сводится, во-первых, к предотвраще-
нию образования жгутов из трубок (кластеров с нематической структурой), 
во-вторых, к модификации межфазного слоя. Межфазный слой одномерных 
НЧ по молекулярной структуре идентичен матрице.

3.1.1.2. Двумерные наночастицы

Графит, графен, ММТ – все эти частицы имеют слоистую структуру. По- 
этому помимо разобщения агрегатов за счёт функционализации поверхности 
НЧ прибегают к их расслоению путём интеркалирования (рис. 7). В принци-
пе, это могут быть разные реагенты и/или, как в работе [135], различные ме-
ханизмы: внутри межслоевого пространства ММТ катионная полимеризация 
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ДГЭБА на интеркалированном октадециламмонии, вне его – отверждение 
ДГЭБА 4,4′-ДАДС’ом (рис. 8). 

Немаловажное значение имеет тот факт, что площадь поверхности дву-
мерной НЧ существенно больше одномерной. Поэтому общий объём меж-
фазного слоя в случае окиси графена так велик [296]. 

Нужно также учитывать следующее обстоятельство. Адсорбция на пло-
ской поверхности больше, чем на криволинейной. А. Jimenez и соавт. [386] 
использовали метод молекулярной динамики для расчёта адсорбции на ша-
ровых НЧ и получили: 

 =  (17)
где σr и σf – площади, занимаемые молекулами алкантиола на AuНЧ с ра-

диусом r (нм) и на плоской поверхности.
P.P. Vijayan и др. [387], используя соотношение (18), оценили объёмную 

долю интерфазы (vint) в эпоксидных НК, в которой в качестве наноглины 
использовали модифицированный триметилстеариламмонием слоистый 
силикат исходный и при наличии бутадиен-нитрильного каучука с конце-
выми карбоксильными группами.

tgδ =    (18)
Здесь tgδ и tgδm – значения тангенса угла потерь НК и матрицы с объ-

ёмной долей наполнителя ϕ, а В – параметр, по существу, характеризую-
щий объём межфазного слоя. Расчёты показали, что при концентрации на-
полнителя 0.015 мас. % соответствующие значения vint составляют 0.0699 
и 0.1223.

3.1.1.3. Нуль- и трёхмерные наночастицы

Если углеродные НЧ, фуллерены и наноалмазы (НА), вводятся в реак-
ционную смесь и отверждение происходит в их присутствии, то металл-
содержащие нередко образуются в ходе реакции in situ. Особенность фор-
мирования НЧ в отверждающейся эпоксидной матрице заключается в том, 
что данный процесс протекает в условиях нарастающей вязкости и, в ко-
нечном счёте, стеклования системы. Действительно, как показано в работе 
[192], в изотермическом режиме при 70°C образование НЧ тормозится из-за 
стеклования. Повышение температуры до 130°C ведёт к его «реанимации». 
Вместе с тем доказана возможность получения НЧ золота в ПММА матри-
це, содержащей HAuCl4, при воздействии УФ излучения при различных 
температурах, не превышающих температуру стеклования ПММА [388].

Отличительной особенностью НА [116, 389] по сравнению с УНТ и дру-
гими углеродными НЧ является наличие огромного числа различных функ-
циональных групп, которые покрывают поверхность НА. Слой поверх-
ностных функциональных групп является неотъемлемым свойством этого 
материала. Химия поверхности НА богата, и любая степень их функцио-
нализации может быть достигнута без ущерба для свойств алмазного ядра 
[118]. В частности, аминирование НА позволило сформировать НК эпок-
сид/НА без специального отверждающего агента [120]. Влияние высокой 
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концентрации и малых размеров НА на прочность межфазного слоя способ-
ствует повышению механических свойств эпоксидных НК [390].

Качество дисперсии фуллерена C60 в эпоксидном композите обеспечи-
вают химические реакции поверхности наполнителя с матрицей. Исследо-
вания показали, что именно межфазная адгезия имеет решающее значение 
[391, 392]. Среди ковалентных производных фуллеренов следует упомянуть 
так называемые фуллеренолы. Полигидроксилированные фуллеренолы со-
держат различное количество гидроксильных групп [17]. 

НЧ фуллерена подавляют разрушение межфазного слоя в волокнистых 
композитах по механизму рассеивания энергии [393]. По-видимому, этим 
же можно объяснить синергетический эффект фуллерена и оксида графена 
на механические свойства сшитых полиуретанов [394].

Что касается металлических НЧ, то адсорбция часто приводит к образо-
ванию химических связей [252]. Например,

RSH + Aun (0) → RS-Au + Aun-1(0) + 1/2 H2,
то есть, по существу, происходит хемосорбция. Адсорбированные мо-

лекулы могут образовывать слои, структура которых зависит [395] от кон-
центрации и природы сорбатов (например, алкантиолы с числом СН2-групп 
ниже девяти неспособны к самосборке [253]), температуры и типа сорбен-
та. Так, исследования методом молекулярной механики [396] показали, что 
мелкие (3 нм) и более крупные (6 нм и выше) частицы ведут себя по-разно-
му из-за различий в конформации лигандов на их поверхности. Если длина 
лиганда соизмерима с боковыми размерами граней мелких металлсодер-
жащих НЧ, эти молекулы «пытаются» максимизировать взаимодействие 
с гранями и, следовательно, преимущенно принимают горизонтальное по-
ложение на поверхности. В результате лиганды на небольших металлсодер-
жащих НЧ обычно локализуются путём скручивания вокруг ядра. Крупные 
частицы сорбируют большое количество лигандов, которые контактируют 
друг с другом и уменьшают вероятность взаимодействия с металлическим 
ядром. Из-за стерических помех большого количества лигандов их горизон-
тальное положение на поверхности вряд ли возможно, и, следовательно, 
они должны быть ориентированы вертикально. Естественно, межфазное 
взаимодействие матрицы с металлсодержащими НЧ также будет зависеть 
от их размера.

Лучшее диспергирование нанокристаллов в полимерной матрице явля-
ется одним из ключевых моментов для достижения высокой прозрачности 
и высокой эффективности люминесценции в материалах. Чтобы решить эту 
проблему, были предложены различные подходы модификации поверхно-
сти квантовых точек (КТ). Последние обычно стабилизируются путём мо-
дификации поверхности с использованием адсорбированных макромолекул 
или ковалентной связи с лигандами [397]. 

Для стабилизации полярных трёхмерных НЧ в неполярной матрице не-
обходим лигандный слой. Именно он формирует или в значительной степе-
ни определяет межфазную границу в НК.
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3.1.2. Порог перколяции

Широкое использование полимерных НК, стартовавшее в последней 
четверти прошлого века, привлекло внимание к проблеме порога перколя-
ции [32, 398–402]. Характерной особенностью НК является резкое измене-
ние свойств в узком диапазоне концентраций НЧ. Рост вязкости трактует-
ся как образование упругой сетки [403]. Формирование сетки проявляется 
также в механических, электрофизических и других свойствах композитов 
[404–409] и формулируется как перколяция. 

Теория перколяции [410, 411] основана на идее, что при увеличении объ-
ёмной концентрации ϕ НЧ объединяются в постоянно увеличивающиеся 
кластеры и при достижении определённого значения, ϕ = ϕс образуют бес-
конечную структуру, называемую перколяционным кластером. Значение ϕс 
называется порогом перколяции. 

Все кластеры имеют фрактальную структуру [412– 414]. «Путешествие» 
по связям (модель «муравей в лабиринте»), соединяющим НЧ в конечном 
кластере (ϕ < ϕс), неизбежно приводит к терминальным ветвям («хвостам»). 
Перколяционный кластер (ϕ ≥ ϕс) соединяет противоположные границы об-
разца, хотя число «хвостов» в его структуре может быть большим. Порог 
перколяции определяется соотношениями12 (19):

ϕ∝    (19)
Вводится также представление о корреляционной длине (характерном 

размере) конечного кластера ξ:
ξ∝ (ϕс – ϕ)–v,  ϕ < ϕc (19а)
Значения критических показателей β и v сильно варьируют в зависимо-

сти от условий, хотя теоретически для трёхмерной системы β = 2. Фракталь-
ная размерность перколяционного кластера Df меньше евклидовой размер-
ности пространства D: Df = D – β/v.

Существует множество подходов к объяснению перколяционного по-
ведения НК, главным образом основанных на вычислительных моделях 
[415–418], но ни одной из них не удалось объяснить все различные экспе-
риментальные результаты, поскольку в таких системах играют роль многие 
факторы, в частности межфазное взаимодействие [419–421]. 

Как выше сказано, при достижении критической концентрации ϕc свой-
ства НК меняются кардинальным образом, что обусловлено возникновени-
ем перколяционного кластера (рис. 27) контактирующих друг с другом НЧ.  

12 На самом деле зависимость более сложная, во многих случаях S-образная [17]. 
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Рис. 27. Схематическое изображение НК с перколяционными кластерами, образованными 
cферическими и стержнеобразными НЧ. Данные [416].

Для сферических частиц установлена не зависящая от типа решётки ве-
личина порога перколяции ϕc ≅ 0.16 с точностью порядка 10% [411]. В слу-
чае анизодиаметричных НЧ, таких как нанотрубки и графен, дело обстоит 
не так просто. Сложность связана с тем, что возможны различные варианты 
взаимных контактов и ориентации НЧ. В целях её преодоления предложена 
теория исключённого объёма [32, 398, 399]. 

3.1.2.1. Теория исключённого объёма

Основная идея подхода заключается в том, что порог перколяции связан 
не с физическим объёмом самого объекта, а с его исключённым объёмом. 
Так, если Nc является критической концентрацией числа объектов в систе-
ме, V – объём одного из этих объектов, а 〈Ve〉 – соответствующий исключён-
ный объём, то свойство инвариантности величины NcV, установленное для 
перколяции как образование сетки, больше недействительно, а инвариант 
(то есть нечувствительный к структуре решётки параметр) равен Nc〈Ve〉. 

В качестве НЧ в работе [422] рассматривается цилиндр, увенчанный по-
лусферами, что позволяет в пределе получать сферу или стержень. Объём 
такой частицы V определён уравнением (20) 

V =  πr3 + πr2l (20)
Здесь l – длина, r – радиус цилиндра. Важной характеристикой является 

его аспектное отношение χ = (2r+l)/2r. 
Для 〈Ve〉 теория [422] дает следующее выражение: 
〈Ve〉 = [8(4/3) πr3+8πlr2 ]+4l2r〈sinγ〉µ   (21)
〈sinγ〉µ – среднее значение для случая, когда диапазон углов ориентации 

лежит в пределах телесного угла γ вокруг оси z. 
Первый член в формуле (21) – исключённый объём, окружающий НЧ, 

а второй был предложен в [423] при условии l >> r для характеристики вли-
яния распределения ориентаций на исключённый объём. Для исключённого 
объёма системы объектов А. Celzard и др. [32] путём моделирования си-
стемы бесконечно тонких цилиндров получили нижнюю оценку 1.4 и для 
случая χ = l/2r → 1 верхнюю границу 2.8. Таким образом, ϕс находится 
в пределах:

1 – exp( ) ≤ ϕс  ≤ 1 – exp( ).  (22)
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В работе [32] получена связь величины порога перколяции с ориентаци-
ей цилиндрических частиц (табл. 8). Заметим, что этот подход должен учи-
тывать, что для достижения порога перколяции достаточно иметь относи-
тельно небольшую долю, порядка 30 %, контактирующих элементов [411].

Таблица 8. Зависимость порога перколяции от угла ориентации НЧ [32]

γ, град. sinγ ϕc, об. %

0
30
60
90

0
0.5

0.866
1

16.05 ≤ ϕc ≤ 20.53
1.00 ≤ ϕc ≤ 1.99
0.75 ≤ ϕc ≤ 1.49
0.58 ≤ ϕc ≤ 1.15

Идея исключённого объёма, выражаемая уравнением (22), определяет 
«геометрические» пределы порога перколяции. Истинные значения ϕс мо-
гут отличаться от них достаточно сильно. В частности, это связано с нали-
чием межфазных слоёв, «прокладок» матрицы между НЧ. 

Толщина слоя δ между частицами вносит относительно малый вклад 
в эффективные свойства композитов с микрочастицами, но поскольку δ 
может быть сравнима с размером НЧ, её потенциальное влияние в НК су-
щественно. В частности, перколяция может иметь место при объёмных до-
лях ниже теоретических пороговых значений из-за возможности передачи 
внешнего воздействия через последовательность НЧ-δ-НЧ, другими слова-
ми, через «псевдоперколяционный» контакт [422].

Естественно, в этом случае величина ϕс будет зависеть от свойств среды 
и различна для физически разных способов испытаний. Так, реологический 
порог в НК УНТ/ПММА составляет 0.12 мас. %, тогда как по электропрово-
дности он равен 0.39 мас. % [402]. Этот факт, как считают авторы, обуслов-
лен крайне низкой проводимостью полимерной матрицы, с одной стороны, 
и участием нанотрубок в образовании макромолекулярной сетки зацепле-
ний, с другой.

Электропроводность в полимерных НК осуществляется посредством 
туннельного эффекта: хотя НЧ не связаны, соседние могут проявлять про-
водимость посредством прыжка электронов [424]. Вероятность процесса 
электронного туннелирования р определяет формула (23):

р = р0.exp(–2δ/ε) (23)
Здесь р0 – константа, ε – характерная длина туннелирования, обычно ве-

личина порядка нескольких нм.
При этом критические значения δ отвечают соотношениям δс/l ∝ χ–2 для 

стержней и δс/D ∝ χ–1 для дисков [424], в которых χ = D/t, отношение диа-
метра диска к его толщине. 

Если механизм электропроводности более или менее ясен, то объяснить 
«псевдоперколяционный» контакт механических свойств гораздо труднее. 
Как показало моделирование композита – параллельные стержни в матри-
це – методом микромеханики, с увеличением модуля упругости межфазного 
слоя толщиной около 15 нм наблюдается рост как трансверсального, так 
и продольного модулей. При этом механический перколяционный эффект 
проявлялся даже при умеренной межфазной жёсткости [422].
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Порог электрической перколяции является нижним пределом порога 
жёсткости. Действительно, когда проводящий путь сформирован, составля-
ющие его УНТ ещё лабильны и не могут нести нагрузку. Только ту концен-
трацию, которая обеспечивает достаточно сильные взаимодействия между 
УНТ с образованием жёсткой связи, можно рассматривать как порог перко-
ляции. Согласно [425] «механический» ϕс = 8.2/χ, «электрический» – 5.8/χ. 

В работе [426] приведены следующие данные: «реологический» порог 
перколяции двумерных НЧ равен 1.27/χ, «механический» 1.6/χ. Последнее 
соотношение практически совпадает с критической концентрацией пере-
крытия для дисков, полученной из простых соображений концепции исклю-
чённого объёма [423]: ϕс = π/2χ.

3.1.2.2. Аналитическая теория 

Различные теоретические подходы, такие как [417, 422], логически и ма-
тематически довольно сложны, хотя лежащая в их основе модель проста: 
это формирование сетки. Но согласно принципу бритвы Оккама «не следует 
множить сущее без необходимости». Поэтому рассмотрим простую модель. 

Простейший аналитический подход к вычислению порогового значения 
перколяции предложили J. Li и J.-K. Kim [427]. Суть их модели сводится к сле-
дующему. Весь объём системы делится на кубические элементы с длиной ре-
бра L. Каждый куб содержит одну проводящую НЧ. Общее число кубических 
элементов равно общему количеству НЧ. Объёмная доля наполнителя ϕ равна: 

ϕ =  (24)
где VNP  объем НЧ.
Если L равно сумме геометрического размера частицы (например, диа-

метра шара D) и толщины слоя δ матрицы, который обеспечивает туннель-
ную передачу заряда, то весь объём станет проводящим. Согласно [427] это 
порог перколяции:

ϕc =   (25)
Порог перколяции ϕc3 3-мерных проводящих сферических НЧ равен 

[427, 428]:
ϕc3 =  →  ≅ 0.523,  (26)         
при D >> δ.
Двумерные НЧ, содержащиеся в полимерных НК, моделировали в виде 

тонкой круглой пластинки толщиной t и диаметром D, диспергированной 
матрице [417, 418]. Если дробь D/t = χ, представляющее собой аспектное 
отношение, больше 1, необходимо учитывать ориентацию НЧ.

Порог перколяции ϕc2 двумерных НЧ определится как:
ϕc2 =  →  = ,   (27)
где γ – угол между направлениями ориентации НЧ и образца, угловые 

скобки  обозначают усреднение; в трёхмерном пространстве для случайно-
го распределения ориентации 〈cosγ〉 = 1/3.
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Итак, ϕc2 обратно пропорционально аспектному отношению χ.
Одномерные НЧ, содержащиeся в полимерных НК, моделировали в виде 

тонкого стержня с толщиной d и длиной l, χ = l/d [429]. Порог перколяции, 
ϕc1, определяется:

ϕc1 =  →  ≅ 21.2/χ2  (28)
Однако в [398] высказано мнение, что ϕc1 ∝ χ–1 при χ ≤ 15, в случае бóль-

ших значений ϕc1 ∝ χ–2. 
Естественно, порог перколяции зависит от структурных характеристик 

НЧ. Улучшение дисперсности НЧ в полимерной матрице может снизить 
значение порога перколяции. На рисунке 28 представлены данные J. Li и др. 
[430] по влиянию степени дисперсности и аспектного отношения χ частиц 
на величину ϕc1. Эти авторы рассмотрели поведение цилиндрических НЧ по 
модифицированным (учёт агрегации) формулам (26) и (29) в предположении, 
что агрегированные НЧ образуют сферические клубки. Если объёмная доля ε 
цилиндрических наполнителей включена в сферические агломераты, то:

ϕc = 0.523ε + (1 – ε)   (29) 

Рис. 28 Связь значений порога перколяции с параметрами χ и ε. Кривые – расчёт по (29), 
точки – эксперимент для многослойных УНТ в эпоксидной матрице: A,B,C,D [430]; □ [431]; 
◊ [432]; Δ [433]. ε = (1) 0.01, (2) 0.05, (3) 0.1, (4) 0.2 и (5) 0.4. Данные [430].

Это приближение является упрощением экспериментально наблюдаемых 
агломератов и не учитывает факты изогнутости и наличия трёхмерной сетки 
УНТ. Однако ранее такую модель успешно применяли для изучения влияния 
сферических включений на упругие свойства композитов, армированных 
УНТ [404, 434]. К тому же Г.В. Козлов и И.В. Долбин [435] продемонстри-
ровали возможность представления агрегата УНТ как клубка разветвлённой 
макромолекулы.

Как видно, с ростом χ ϕc достигает плато, и только агрегация становится 
решающим фактором. Чем меньше степень агрегации ε, то есть чем выше 
дисперсность НЧ, тем ниже порог перколяции. В то же время значение ϕc 
нечувствительно к размеру агрегатов при χ <10. Представленные на рисунке 
28 данные эксперимента, полученные по электропроводности на постоян-
ном ([430, 432]) и переменном ([431, 433]) токе, относятся к НЧ, различаю-
щихся как по аспектному отношению, так и по способу смешивания, след-
ствием чего является разная степень агрегирования. 
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В работе [436] приведены многочисленные данные по порогу перколя-
ции для полимерных НК с УНТ (χ порядка 1000) в качестве наполнителя 
(Рис. 29). Приведённые данные показывают, что в отличие от других поли-
меров в эпоксидных НК, как правило, ϕc находится в интервале 10–3- 10–1 
мас. %. Если исходить из модели, то по формуле (28) ϕc однослойных УНТ 
должна быть порядка 10–5, что согласуется с предельными значениями (объ-
ёмная концентрация многослойных УНТ приблизительно вдвое выше мас-
совой и обе величины близки в случае однослойных).

На взгляд авторов [430], экспериментальные результаты согласуются с рас-
чётными. Однако, если сравнить то, что дает теория, с данными  компьютер-
ного моделирования, увидим, что предложенная модель даёт преувеличенные 
значения ϕc [437]. Как выше сказано, для композита, содержащего случайно 
расположенные наполнители сферической формы и близкого размера, значение 
ϕc приблизительно равно 0.16 [411]. В то же время формула (26) даёт величину 
0.523. Дело в том, что модель требует, чтобы для перколяции все элементар-
ные объёмы стали проводящими. Между тем для её осуществления достаточно 
иметь относительно небольшую долю. Так, в рамках задачи узлов13 на куби-
ческой решётке эта доля примерно равна 0.31 [411]. Учитывая это обстоятель-
ство, получаем: 0.523 × 0.31 = 0.162, то есть совпадение с данными компью-
терного моделирования. Следовательно, каждое рассчитанное в соответствии 
с моделью значение порога перколяции должно быть умножено на 0.31. 

Рис. 29. Пороги перколяции для ряда УНТ/полимерных композитов (экспериментальные 
данные, опубликованные в литературе).  Смешение при сдвиге (1), сжатие порошка-рас-
плава наполнителя и матрицы (2), перемешивание раствора (перемешивание или обработка 
ультразвуком) (3), другие процессы (4). Сплошные и открытые символы соответствуют 
типичным и редким экспериментальным порогам. Данные [436].

13 Согласно теории протекания (перколяции) на решётке в задаче узлов определяют долю проводящих 
узлов.
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С учётом вышеприведённой поправки 
ϕc2 =    (27а)

ϕc1 =    (28а)
Это означает, что расчётные данные рис. 28 сильно завышены, а УНТ 

агрегированы в большей степени, чем это следует из рисунка.
Кроме этого, метод усреднения вызывает сомнения. В работе [427], на 

которую ссылаются авторы, проведено усреднение по углам ориентации 
НЧ, отсюда коэффициент 1/3. Но логичнее было бы получить среднее зна-
чение порога перколяции, имея в виду прямую зависимость последнего от 
угла ориентации НЧ γ [32, 69, 438], то есть ϕc1 = f(lγ), а ϕc2 = f(Dγ). Поэтому 
метод усреднения должен учитывать это обстоятельство. Например, таким 
образом:

ϕc1γ =  → ·   (30)
где lγ/l = cosγ.
ϕc1γ cos3γ = .   (31)
Соответственно,
〈cos3γ〉.ϕc1 = 〈ϕc1γ cos3γ〉 = B .    (32)
Аналогичное соотношение получается для дисков:
〈cos3γ〉.ϕc2 =〈ϕc2γ cos3γ〉 = B .   (33)
где cosγ = Dγ/D.
Таким образом, усреднять следует так: 〈cos3γ〉, а не 〈cosγ〉3.
В свете вышесказанного формула (29) примет вид:
ϕc = 0.162ε + (1 – ε) В .  (29a)
Вычислить коэффициент В можно, опираясь на данные зависимости  

ϕc1 = f (lγ ). Например, в работе [32] получена связь величины порога перко-
ляции с углом ориентации цилиндрических частиц γ (табл. 8).

Пользуясь этими данными, получаем: 

B = 〈ϕc1γ cos3γ〉. ( )–1    =  =  = 2.25   (34)

По-видимому, угловая зависимость ϕc может объяснить результаты экс-
периментов [439, 440] по влиянию скорости сдвига на порог перколяции 
(рис. 30). Как показано в таблице 8, высокой степени ориентации (γ = 0) 
соответствует большая величина ϕc. Снижение ориентации ведёт к суще-
ственному уменьшению порога перколяции. Теоретическое исследование 
влияния степени ориентации УНТ на электропроводность с использовани-
ем моделирования методом Монте-Карло было опубликовано А. Behnam 
и др. [438]: минимальное удельное сопротивление имело место для невысо-
кой, а не идеальной степени ориентации плёнки нанотрубок.

4χ
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Рис. 30. График проводимости НК MСУНT/эпоксид как функции массовой доли нанотру-
бок для различных методов подготовки образца. Скорость перемешивания дисперсии до 
отверждения в течение 5 мин. при 80 °С, об/мин: (1) 50, (2) 500 и (3) 2000. Данные [439].

Сравнение различных подходов к проблеме порога перколяции показы-
вает следующее. Компьютерные модели убедительно решают частные зада-
чи, не всегда поддающиеся обобщению. Идея об исключённом объёме даёт 
возможность получать ориентировочную оценку ϕc. Простую модель J. Li 
можно использовать для расчёта величины порога перколяции полимерных 
НК, но с существенными поправками [437]: во-первых, необходимо учиты-
вать множитель 0.31 [411]; во-вторых, более корректно усреднять ориен-
тацию анизодиаметричных НЧ. Следовательно, уравнение (29a) приводит 
к более низким значениям порога перколяции, чем следует из (29), но в пре-
делах порядка. При этом надо подчеркнуть, что уравнение (32) и аналогич-
ное для дисков являются инвариантами, не зависящими от угла ориентации. 

В работах [414, 441] на основе соотношения (29) даётся трактовка вы-
сокого значения степени усиления НК графен/полиуретан при объёмном 
наполнении 0.4÷0.6. Агрегирование графена ведёт к образованию высоко-
модульных кластеров фрактальной структуры, которые обеспечивают рост 
модуля согласно модели «термита» [412].

3.2. Свойства нанокомпозитов 

3.2.1. Механические свойства 

Использование НЧ в качестве усилителей эпоксидных полимеров пред-
полагает решение общих для полимерных композиционных материалов 
задач, а именно, диспергирование агрегатов и обеспечение передачи на-
пряжения от матрицы к наполнителю за счёт создания соответствующего 
межфазного взаимодействия. Это требует учёта химических особенностей 
процессов отверждения эпоксидного связующего, химической, топологиче-
ской и физической структуры сформировавшегося НК. Кроме того, необхо-
димо учитывать размерность НЧ. 
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3.2.1.1. Одномерные наночастицы 

Механические свойства, и не только они, зависят как от степени напол-
нения, так и от аспектного отношения χ. Так, в случае однонаправленно 
ориентированных волокон при малом объёмном наполнении модуль Юнга 
композита в направлении ориентации Е11 выражается соотношением [442]:

 = ϕf A, (35)
где Em – модуль матрицы, ϕf – объёмная доля волокна. Параметр А яв-

ляется функцией величин продольного модуля Ef и аспектного отношения 
волокна χ, как показано на рис. 31. При высоких значениях модуля волокна 
(область плато на кривых) величину параметра А в основном определяет 
именно аспектное отношение. В случае хаотической ориентации волокон 
модуль композита Ес может быть представлен следующим образом [443]:

Ec = E11 + E22 (36)

Рис. 31. Зависимость модуля Юнга однонаправленного композита (параметра А) от характе-
ристик волокна. χ–1 = 0 (1), 0.01 (2), 0.03 (3), 0.05 (4) и 0.10 (5). Данные [442].

Для вычисления трансверсального модуля Е22 при малом наполнении 
можно воспользоваться формулой смешения:

Е22 =  (37)
Здесь Еtr – трансверсальный модуль волокна, Em – модуль матрицы, при-

чём Еtr >> Еm.
Из формул (35)– (37) следует: 

 =  5 + ϕf 3A + 5  – 5   ≈  (1 – ϕf ) +  ϕfA,     (38)

т. е. основной вклад в величину модуля даёт параметр А. Как видно из 
формулы (38) и рис. 31, при низком наполнении (ϕ < 0.01) эффективность 
волокна проявляется только при χ > 10.
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В основном используется модифицированная формула Tsai-Halpin:

 =  ,                  (39)

где η = .
При этом считают [444], что замена χ → χ.exp{–a–bϕf} позволяет учесть 

агломерацию многослойных УНТ (рис. 32). По оценке длина агломерата со-
ставляет 120 мкм, диаметр 120 нм. 

В идеальном случае (модель Келли) прочность композита σс подчиняет-
ся правилу смешения [442]:

σc = ηξ 1 –   σf ϕf + σm (1 – ϕf ), (40)
где σf и σm – прочность волокна и матрицы; η – фактор ориентации, рав-

ный 0.2 для случайного распределения волокон по направлениям [445]; ξ – 
коэффициент, учитывающий степень реализации свойств волокна; τ – сдви-
говая прочность межфазного слоя.

Рис. 32. Зависимость модуля упругости эпоксидного нанокомпозита от концентрации 
многослойных УНТ (точки). 1 – уравнение (39), 2 – уравнение (39) с поправкой на агломе-
рацию: а = 9.15, b = 0.12. Данные [444].

И аналогично (39) (включая поправку на агломерацию):
σ =  σm   (41)
В табл. 9 приведены результаты испытаний на растяжение образцов НК, 

проводимых для оценки влияния немодифицированных УНТ на механиче-
ские свойства [446]. Как указано в таблице, модуль и прочность на растя-
жение увеличиваются с добавлением МСУНТ, в то время как деформация 
разрушения уменьшается. Когда концентрация достигает 2 мас.  %, модуль 
и прочность на разрыв растут, соответственно, на 23 и 17 %. 
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Таблица 9. Зависимость модуля (Е), прочности (σ), предельного удлинения (ε) и динамиче-
ского модуля (Е20) НК от концентрации МСУНТ [446].

Концентрация, 
мас. % Е, МПа σ, МПа ε, % Е20, МПа

0
0.1
0.5
1.0
2.0

3430
3458
3705
3951
4225

64
67
69
71
75

6.1
5.0
4.45
5.0
7.5

2600
2950
3270
3160
2800

Вместе с тем динамические испытания приводят к другому результату: 
динамический модуль Е20, измеренный при 1 гц, максимален в случае кон-
центрации 0.5 % МСУНТ – рост на 46 % при комнатной температуре. 

Авторы [446] считают, что поскольку модуль Юнга (E) связан с амплиту-
дой β-релаксации, более высокое значение E обусловлено её уменьшением.  
Падение Е20 при высоких (1 и 2 %) концентрациях объясняют агрегацией 
наполнителя.

В табл. 10 показано, как влияет добавка окисленных УНТ на свойства 
НК [447]. В работе использовали 0.5 мас. % МСУНТ в матрице на основе 
ДГЭБА. НК испытывали на растяжение и изгиб.

Таблица 10. Сравнительные механические свойства эпоксидных НК [447].

Образец
Растяжение  Изгиб

E, МПа σ, МПа ε, % E, МПа σ, МПа ε, %

Эпоксид
Композит

3366
3647

30.2
43.5

1.12
1.49

3045
3401

66.2
98.5

1.99
3.66

Модуль Юнга, разрывные напряжение и деформация увеличиваются на 
8, 44 и 33 %, соответствующие показатели при испытании на изгиб растут 
на 12, 49 и 84 %. Сравнение с данными табл. 9 приводит к выводу о том, 
что окисление поверхности УНТ усиливает их взаимодействие с матрицей.  

Наиболее сильное влияние на механические свойства НК оказывает 
функционализация УНТ. Так, например, в работе [286] показано, что модуль 
эпоксидных НК, содержащих 3 % необработанных и функционализирован-
ных путём обработки смесью аминобензойной и полифосфорной кислот 
МСУНТ, увеличился на 32 и 53 %, соответственно. 

Х. Chen с соавторами [448] показали, что предел прочности при растя-
жении эпоксидного НК (1.5 мас. % наполнителя) увеличивается от 39 MПa 
(матрица) до 46 в случае необработанных и до 59 MПa для функционализи-
рованных аминогруппами МСУНТ.

Свойства эпоксидных НК зависят не только от типа функциональных 
групп, но и от структуры молекул, пришитых к поверхности УНТ. Так, 
в работе [449] ДСУНТ (с примесью одно-, трёх- и многослойных), первона-
чально обработанные кислотой, вступали в реакцию с диаминами: 1,12-диа-
минододеканом (I), 7,10-триокса-1,13-тридекандиамином (II) и 4,4'-(4,4'-ме-
тилен-бис-(4,1-фенилен)-бис-(метилен))дианилином (III). Эпоксидные НК, 
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содержащие 0.1 мас. % ДСУНТ, имели следующие значения модуля сдвига 
G' при T < Tg: 989 (I), 993 (II) и 1393 МПа (III), тогда как для матрицы G' = 
731 МПа.

В работе [450] ОСУНТ, модифицированные аминами: 1,12-диаминодо-
декан, 4,7,10-триокса-1,13-трикандиамин, 4,4′-(4,4′-метилен-бис-(4,1-фени-
лен)-бис-(метилен))дианилин,– использовались как наполнители ДГЭБА 
в концентрации 0.1 мас. %. Действительный модуль (G') НК ниже темпера-
туры стеклования увеличился в 1.9 раза и почти в 4 раза выше Tg.

Экспериментальные данные [451] показывают, что существуют различ-
ные механизмы диспергирования, которые управляют способностью нано-
фазы усиливать композит. В работе сделано предположение, что сосуще-
ствуют два механизма, не приводящие к падению объёмной доли НЧ:

1. Арматура состоит из цилиндрических агломератов с постоянной дли-
ной, размер которых в процессе обработки ультразвуком уменьшается 
от первоначального диаметра Dn до D1. 

2. Арматура состоит из хорошо диспергированных УНТ, а процесс обра-
ботки приводит к уменьшению первоначальной длины L до её доли. 

На рис. 33 показано влияние обоих механизмов на модуль Юнга ком-
позита с концентрацией УНТ 1 %. Расчёт проводили по уравнению (39) 
с поправкой на агломерацию, a = 55, b = 0.5. Если допустить реализацию 
одновременно обоих механизмов, то следует принять, что Е = 2.22 ГПа. 
Эксперимент даёт 2.18 ГПа. Аналогично для 0.5 %-ной концентрации по 
расчёту 2.17, а в эксперименте – 2.27 ГПа. Согласно принятому подходу, лю-
бое значение выше расчётного означает, что первый механизм преобладает 
над вторым. Наоборот, любое значение ниже расчётного означает, что дис-
персия неэффективна или что длина армирующего элемента существенно 
уменьшена [451].

Рис. 33. Влияние механизма диспергирования УНТ на модуль Юнга НК: распад агломера-
тов (1) и сокращение длины УНТ (2). Расчёт по уравнению 39. Данные [451].

С этих же позиций в работе [451] подошли к вопросу о прочности (урав-
нение 41). Расчётное значение предела прочности для концентраций 0.5 
и 1.0 % составляет 24.7 и 25.2 МПа, соответственно, экспериментально 
определённые значения – 29.3 и 30.2 МПа.
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Обычные представления сводятся к тому, что функционализация способ-
ствует диспергированию нанотрубок в матрице [9, 22]. Так, в работе [143] 
показано, что амино-функционализированные ГНТ проявляют более высо-
кую поверхностную энергию, чем немодифицированные, и намного повы-
шают их смачиваемость эпоксидной смолой, а пришитые к ним аминные 
молекулы, возникающие в результате функционализации, эффективно ин-
гибирует повторную агломерацию ГНТ в процессе отверждения смолы. Но 
функционализация также усиливает адгезию на границе раздела фаз между 
ГНТ и эпоксидной смолой, тем самым улучшая механические свойства ма-
трицы. По существу, проблема сводится к формированию межфазного слоя 
и его роли в определении свойств композиционного материала.  

Кроме того, при анализе эффекта низких концентраций наполнителя 
нельзя не учитывать влияния на механические свойства композитов матри-
цы, структура которой изменяется из-за влияния НЧ на процесс её формиро-
вания. Каталитический эффект поверхностных групп приводит к фронталь-
ной автокаталитической реакции (см. рис. 21), следствием чего является 
неоднородная микрофазовая структура полимера (рис. 34) [289].

Рис. 34. СЭМ микрофотографии образцов эпоксидных HK с содержанием МСУНТ
              0 (а), 0.01 (б), 0.10 (в) и 0.5 мас. % (г). Увеличение 20000. Данные [289].

Наличие в полимере областей с разной плотностью упаковки (что при-
водит к увеличению пути, следовательно, затруднению распространения 
трещин при приложении нагрузок) увеличивает энергию вязкого разруше-
ния, удлинение при разрыве и, соответственно, прочность образцов. В связи 
с этим очевидно, что классические аддитивные формулы для расчёта физи-
ко-механических параметров HK имеют ограниченное применение.

Смешивание эпоксидной смолы с 2.3 мас. % галлуазитовых нанотрубок 
увеличивает ударную вязкость в 4 раза при изгибе без уменьшения модуля 
упругости, прочности и термостойкости [452]. Вязкость разрушения эпок-
сидных НК, модифицированных НЧ галлуазита, заметно увеличивается, 
при этом в наибольшей степени растут коэффициенты интенсивности кри-



233

Часть III. Эпоксидные нанокомпозиты

тического напряжения KIC (до 50 %) и критической энергии деформации 
GIC (до 127 %) [453]. Видимо, нанотрубки галлуазита из-за их большого 
аспектного отношения обладают способностью к закреплению или пере-
крытию фронта трещины. 

В отсутствие какой-либо обработки НЧ галлуазита имеют тенденцию 
агрегировать и образовывать кластеры в эпоксидной матрице, ухудшая при 
этом механические характеристики НК. Модификация поверхности частиц 
позволит получить более однородное их распределение в матрице и, следо-
вательно, НК с повышенными механическими свойствами [454].

3.2.1.2. Двумерные наночастицы

S.I. Hussein [455] исследовал некоторые механические свойства эпоксид-
ных НК с содержанием графена 1, 3, 5, 7 и 9 мас. %. При концентрации 
5 мас. % полученные значения ударной вязкости, твёрдости и прочности на 
сжатие по сравнению с матрицей увеличились до 5.04 кДж/м2, 79.8 и 27.85 
МПа, соответственно. При дальнейшем увеличении концентрации показа-
тели снижаются из-за хрупкости образцов.

Сравнение НК с графеном и УНТ показывает, что первые превышают 
вторых по многим свойствам, включая модуль Юнга. Это различие можно 
объяснить двумерностью и большей величиной удельной поверхности гра-
фена, что увеличивает межфазный слой и межфазное взаимодействие на-
полнителя с полимерной матрицей, тогда как УНТ могут взаимодействовать 
с полимерами только через одномерные линейные контакты [129, 406, 456]. 

Сравнительные данные по испытаниям на растяжение эпоксидного НК 
с МСУНТ и графеном приведены в табл. 11 [406]. Как видно, графен при-
даёт жёсткость композиту в большей степени, чем МСУНТ: модуль выше, 
прочность ниже, коррелируя со снижением удлинения до разрыва.

Таблица 11. Механические свойства армированных НК: модуль Е, разрывные напряжение σ 
и удлинение ε [406]

Материал Концентрация, мас. % Е, ГПа σ, МПа ε, %

Матрица 0 1.63 59 5.9

МСУНТ 0.25
0.50
0.75
1.50

1.95
2.00
2.27
2.04

68
69
72
7.5

5.4
4.8
4.9
5.7

Графен 0.25
0.50
0.75
1.50

2.16
2.30
2.39
2.47

65
64
68
69

4.3
3.8
3.7
3.7

В работе [457] также показано, что по модулю графен более эффективен, 
чем УНТ: при 0.1 мас. % Е растёт на 23 % против 2.6. Однако с прочностью 
ситуация обратная: рост σ на 0.9 и 27.6 %, соответственно. 

В то же время величина K1с растёт по сравнению с матрицей на 14 % для 
ОСУНТ, на 20 % для МСУНТ и на 53 % для графена [458].
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Х. Wang с сотрудниками [459] исследовали влияние размера графена на 
механические свойства эпоксидного НК (рис. 35). Образцы 1, 2 и 3 оксида 
графена имели средние размеры 10.79, 1.72 и 0.70 мкм при толщине 15÷30 
нм. Как известно, в случае УНТ эффект тем сильнее, чем меньше диаметр 
(см., например, работу [6]). В первую очередь, это обусловлено тем, что ве-
личина удельной поверхности обратно пропорциональна радиусу. Но для 
двумерных пластин графена такая закономерность отсутствует. Действи-
тельно, как показано на рис. 35а, модуль упругости композита практически 
не чувствителен к размеру наполнителя. Другое дело трещиностойкость 
(рис. 35б): величина коэффициента концентрации напряжений K1с растёт 
с уменьшением размера. Благодаря своей двумерной структуре НЧ графена 
нарушают и отклоняют пути распространения трещин. По-видимому, они 
также могут выступать в качестве мостиковых частиц, которые действуют 
как тяги, связывающие берега трещины. Поэтому существенной становится 
их численная концентрация, которая тем больше, чем меньше размер.

Рис. 35. Зависимость модуля упругости (а) и трещиностойкости (б) от концентрации. Раз-
мер НЧ графена 10.79 (1), 1.72 (2) и 0.70 мкм (3). Данные [459].

K. Wang и др. [460] изучали механизм упрочняющего действия двумер-
ных НЧ на примере эпоксидного НК с ММТ в качестве наполнителя. Они 
нашли, что основными механизмами ужесточения являются образование 
множества микротрещин и увеличение площади поверхности разрушения 
из-за отклонения пути роста магистральной трещины.

Когда образец подвергается нагрузке, напряжение концентрируется во-
круг НЧ из-за разницы в модуле Юнга и коэффициенте Пуассона ММТ 
и эпоксидной матрицы. Поскольку прочность слоя между НЧ ниже, чем 
прочность межфазного связывания ММТ с матрицей и когезионная проч-
ность последней, происходит межслойное отслоение. Именно в этом месте 
образуются микротрещины. При дальнейшей нагрузке соседние микротре-
щины будут вытягиваться в длину, пронизывать связки матрицы между 
ними и в итоге разовьются в макроскопическую трещину.

По-видимому, этим механизмом можно объяснить особенности поведе-
ния НК при растяжении [460]: с увеличением концентрации ММТ модуль 
растёт, но предел прочности спадает. Вместе с тем при 2.5 мас. % коэф-
фициенты K1с и G1c достигают максимальной величины. Очевидно, что 
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с ростом концентрации НЧ, с одной стороны, растёт доля межфазного слоя 
НЧ-матрица, ведущая к увеличению модуля, с другой – растёт их количе-
ство, что ослабляет композит, но способствует образованию микротрещин.

При использовании УНТ доминирующими механизмами повышения 
прочности являются их вытягивание (pull-out) и перекрытие (bridging) тре-
щин [461]. Когда трещина открывается, энергия рассеивается за счёт трения 
при вытягивании трубки из эпоксидной матрицы. Это замедляет распростра-
нение трещин. Прочность на разрыв также может быть повышена за счёт ис-
пользования УНТ, которые перекрывают трещину и препятствуют её раскры-
тию. Аналогичные механизмы ужесточения наблюдались для НК с графеном.

В многослойных НЧ трение монотонно уменьшается по мере увеличе-
ния числа слоёв [462]. Поскольку лёгкость сдвига между слоями снижает 
в композитах способность переносить напряжения, то однослойный графен 
для армирования в НК должен быть оптимальной формой материала.

Иллюстрацией к этому выводу служат результаты работы [463], пред-
ставленные на рис. 36. В этом исследовании было изучено влияние графе-
новых нанолистов и графитовых нанопластинок на механические свойства 
эпоксидных НК. Толщина НЧ графена 6÷8, графита – 20÷30 нм, то есть 
количество слоёв во втором много больше, чем в первом. Как видно, НЧ 
графена по сравнению с графитовыми оказывают более сильное воздей-
ствие на модуль Юнга и прочность на разрыв эпоксидных НК.  В отличие 
от предыдущего рисунка, где образцы имели одинаковую толщину и раз-
ные аспектные отношения, здесь при сравнимых величинах χ существенная 
разница по толщине. Поэтому наблюдается такое различие относительно 
влияния размера НЧ на модуль и сходство в случае прочности (НЧ графена 
по размеру много меньше графитовых). 

Рис. 36. Зависимость модуля Юнга (а) и предела прочности (б) эпоксидных НК от концен-
трации НЧ графена (1) и графита (2). Данные [463].
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НЧ оксида графена (ОГ) обладают химически активной поверхностью 
благодаря наличию гидроксильных, карбоксильных, карбонильных, эпок-
сидных групп [464]. Это обстоятельство позволяет рассчитывать на их ар-
мирующую способность. Кроме того, ОГ можно функционализировать за 
счёт реакций указанных групп. В работе [465] оксид графена модифици-
ровали при помощи 3-глицидоксипропилтриметоксисилана, в работе [466] 
использовали ДГЭБА. В табл. 12 представлены данные по механическим 
свойствам эпоксидной матрицы и соответствующих композитов. 

Таблица 12. Механические свойства эпоксидных нанокомпозитов с модифицированными 
ОГ [465, 466]

Материал Концентрация, мас. % Е, ГПа σ, МПа ε, % KIC, МПа∙м1/2 

Матрица 0 3.15 53 3.75 0.50

Окись графена 0.10
0.25
0.50

3.27
3.32
3.36

72
68
65

4.23
3.85
3.51

0.59
0.63
0.63

Функционализированная 
ДГЭБА окись графена

0.10
0.25
0.50

3.35
3.56
3.67

95
93
85

6.45
6.32
5.86

0.68
0.71
0.67

Функционализированная 
силаном окись графена

0.10
0.25
0.50

3.32
3.46
3.60

81
79
72

–
–
–

0.69
–
–

Видно, что эпоксидный полимер становится жёстким после добавления 
ОГ, причём функционализация последнего усиливает эффект. Использо-
вали низкую концентрацию добавки. С её увеличением модуль растёт, но 
прочность падает, коррелируя с уменьшением разрывного удлинения (для 
сравнения см. табл. 10).

Y. Ni с соавторами [467] смогли преодолеть эту тенденцию, создав трёх-
мерный каркас из пластин ОГ. Водный раствор полиамидамина (дендример) 
смешивали с суспензией OГ в массовом соотношении 1:1. Эту смесь быстро 
замораживали в жидком азоте и подвергали сублимационной сушке. Нагре-
вание при 150°С полученного пористого тела приводит к амидированию 
и восстановлению ОГ. В результате был сформирован трёхмерный графе-
новый продукт 3DГ с величиной удельной поверхности ~200 м2/г, который 
был использован для армирования эпоксидной матрицы. 

На рис. 37 приведены кривые растяжения матрицы и эпоксидного НК 
с ОГ и 3DГ. Модуль и прочность композитов (кривые 2–4) выше, чем у ма-
трицы (кривая 1), а предельное удлинение ниже. В случае ОГ как наполни-
теля механические показатели лучше при 0.1 % (кривая 3); их понижение 
при 0.2 % (кривая 2) соответствует отмеченной выше тенденции. Самые 
высокие показатели у композита с наполнителем 3DГ при концентрации 
0.2 % (кривая 4).
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Рис. 37. Кривые растяжения матрицы (1) и эпоксидных нанокомпозитов с ОГ (2, 3)  
и с 3DГ (4). Концентрация 0.2 (2, 4) и 0.1 мас. % (3). Данные [467].

В работе [468] показано, что оптимальные механические свойства (пре-
дел прочности при растяжении и изгибе, прочность при ударе и трещи-
ностойкость) эпоксидного НК с добавками ММТ получены для 3 мас. % 
и соответствует увеличению этих характеристик по сравнению с матричны-
ми на 41, 20, 95 и 19 %. Такой результат был объяснён расслоением ММТ 
и подтверждён рентгенографически. Аналогичные результаты получили 
М. Wang с соавторами [469]: модуль упругости, предел прочности и уд-
линение при разрыве, а также K1с эпоксидного НК имеют максимальные 
значения при концентрации ММТ, равной 1 мас. %, превышая показатели 
матрицы на 5, 38, 64 и 93 %, соответственно.

Согласно работе [470] добавка 3 мас. % НЧ ММТ, SiO2 или их смеси  
(1 к 1 по массе) по-разному воздействует на механические свойства эпок-
сидного НК (табл. 13). 

Таблица 13. Механические свойства эпоксидных НК с ММТ/SiO2 [470].

Материал σ, МПа ε, % KIC, МПа∙м1/2 

Матрица 58.2 0.49 0,52

Эпоксидный нанокомпозит/SiO2 87.4 0.76 0.93

Эпоксидный нанокомпозит/MMT + SiO2 94.9 2.91 1.06

Эпоксидный нанокомпозит/MMT 87.4 3.7 0.56
 
Добавка SiO2 значительно увеличивает трещиностойкость K1с и проч-

ность при растяжении σ, но предельное удлинение ε возрастает незначи-
тельно, что указывает на ужесточение матрицы. Включение ММТ, напро-
тив, способствует повышению ε и σ, но незначительно увеличивает K1с. 
Все указанные величины существенно возрастают в случае добавки сме-
севых НЧ ММТ + SiO2. По-видимому, эффективность наполнителей раз-
лична из-за различия их формы. Действительно, SiO2 – сферические ча-
стицы, ММТ – пластины с аспектным отношением ~1000, смесевые же НЧ 
имеют сложную форму пластин с присоединёнными к ним шарами. Если  
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основным механизмом разрушения НК является распространение трещин 
путём отслоения матрицы от НЧ, то становится понятным синергетический 
эффект смесевого наполнителя, в котором весьма сложный профиль по-
верхности предопределяет удлинение пути развития трещины и увеличение 
энергии разрушения композита.

D.K. Chouhan и др. [471] на примере оксида графена и лапонита про-
вели сравнение эффективности углеродных и силикатных двумерных НЧ 
как усилителей эпоксидных НК. Методом СЭМ было установлено, что НЧ 
достаточно хорошо диспергированы в эпоксидной матрице, хотя в обоих 
случаях имеется свидетельство наличия нескольких агломерированных до-
менов. Результаты по растяжению представлены на рис. 38. Как видно, оба 
наполнителя при растяжении усиливают полимер, но ОГ более эффективен. 
Одновременно на ~42 и ~34 % увеличиваются прочность на изгиб и вяз-
кость разрушения при 0.1 мас. % ОГ, а при той же концентрации лапонита 
показатели  растут, соответственно, на ~25 и ~20 %. То есть и по этим харак-
теристикам ОГ превосходит лапонит.

Рис. 38. Зависимость предела прочности (а) и модуля Юнга (b) НК от концентрации НЧ 
оксида графена (1) и лапонита (2). Данные [471].

В отличие от графена слоистые дихалькогениды переходных металлов, 
такие как MoS2, WS2, MoSe2, MoTe2, TaSe2, NbSe2, NiTe2, а также BN и Bi2Te3 
являются полупроводниками с высокой шириной запрещённой зоны и не 
придают существенной электропроводности эпоксидной матрице. Путём 
расслоения из них удаётся создать двумерные НЧ [3, 159] и использовать 
для синтеза НК [160].

Для многих применений важно улучшить механические свойства, со-
храняя при этом электроизоляционные свойства и высокую диэлектриче-
скую проницаемость полимерного материала. Так, испытания на растяже-
ние и разрушение показали, что НЧ MoS2 (размером 400÷500 и толщиной 
5÷10 нм) весьма эффективны для улучшения механических свойств эпок-
сидных НК при очень низких концентрациях (ниже 0.2 мас. %) [161].

Несмотря на значительный объём уже предпринятых исследований по 
различным аспектам свойств эпоксидно-глинистых и эпоксидно-графено-
вых НК, для понимания сложных взаимосвязей структура-свойство всё ещё 
требуется много работы [472, 473].
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3.2.1.3. Нуль- и трёхмерные наночастицы

Наноалмазы (НА) благодаря своей превосходной твёрдости и модулю 
Юнга в сочетании с их огромной площадью поверхности имеют большой 
потенциал для механического усиления полимерных матриц. Тем не менее 
невозможно полностью реализовать эти свойства в композитах. Основными 
причинами являются плохая дисперсность, агломерация и слабая межфаз-
ная граница НА-матрица. Выход находят в функционализации поверхности 
НА, обеспечивающей повышение дисперсности и усиление межфазного 
взаимодействия [118, 120, 474]. 

M. Khan и др. [475] получили НА с привитыми карбоксильной и амид-
ной группами. Механические свойства НК как на растяжение (рис. 39), так 
и на изгиб значительно повысились при достаточно низком наполнении: 
максимальный эффект достигнут при 0.2 мас. %. 

В работе [389] получен следующий эффект функционализации. Макси-
мальная вязкость разрушения эпоксидного НК К1с составила 0.97 МПа·м1/2 
при 10 мас. % НА с поверхностными группами -ОН и -СООН, что в два раза 
выше, чем у исходного полимера. Максимальное значение энергии разруше-
ния растёт втрое (193 Дж/м2). Функционализация НА амином [391, 476, 477] 
ведёт к тому, что они наравне с бис-п-аминоциклогексилметаном участвуют 
в отверждении ДГЭБА. В результате композиты с 25 об. % НА при соблю-
дении стехиометрии показали беспрецедентное увеличение по сравнению 
с эпоксидной матрицей модуля Юнга (до 470 %) и твёрдости (до 300 %).

Рис. 39. Модуль Юнга (a) и предел прочности (б) эпоксидных НК, содержащих различные 
концентрации НА исходных (1), обработанных кислотой (2) и с амидными группами (3). 
Данные [475]. 

Фуллерен как нанонаполнитель эпоксидных НК интересен тем, что в от-
личие от других углеродных ингредиентов, УНТ и графена, его аспектное 
отношение равно единице. Работ, в которых рассмотрены свойства эпок-
сидных НК c фуллереновым наполнителем, достаточно [303, 305, 391, 392, 
478–481]. Во всех отмечается такая особенность: модуль слабо чувствует 
наполнение (рис. 40а), но даже при низких концентрациях фуллерена замет-
но растут прочностные свойства композита (рис. 40б). 



Эпоксидные полимеры и композиты с эпоксидной матрицей 

240

Рис. 40. Кривые растяжения эпоксидных полимера и нанокомпозита (а), а также зависи-
мость ударной прочности эпоксидного нанокомпозита от концентрации фуллерена (б). 
а: концентрация фуллерена 0 (1), 0.04 (2) и 0.1 мас. % (3). Данные [479].

В случае эпоксидных НК основными путями противодействия разруше-
нию являются введение в матрицу частиц, которые могли бы действовать 
как тяги, связывающие берега трещины, и удлинение пути развития тре-
щины за счёт ветвления, вызванного встречей с НЧ, и/или при её распро-
странении путём отслоения матрицы [484]. Частицы фуллерена отвечают 
требованиям этих механизмов благодаря высокой энергии взаимодействия 
с фрагментами цепей эпоксидной матрицы и большой численной концен-
трации. В случае взаимодействия трещины с препятствиями её развитие 
происходит устойчиво без разрушения тела.

На рисунке 41 представлены результаты работы М. Rafiee и др. [391] по 
изучению зависимости механических свойств НК от концентрации фулле-
рена. Рисунок показывает, что по сравнению с базовой эпоксидной смолой 
фуллерен-эпоксидные НК с 0.1, 0.5 и 1 мас. % наполнения вызывают уве-
личение разрывных характеристик, модуля (Е) и предела прочности (σ).  
Вместе с тем растут вязкость разрушения (KIc), соответственно, на 24, 33 
и 52 %, энергия разрушения (GIc) увеличивается на 47, 58 и 93 %.

Рис. 41. Зависимость механических свойств НК от концентрации фуллерена: модуль Юнга 
(а), предел прочности (б), вязкость разрушения (в) и энергия разрушения (г). Концентрация 
фуллерена 0 (1), 0.1 (2), 0.5 (3) и 1 мас. % (4). Данные [396].
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Как показано методом диэлектрической релаксации, фуллерен препят-
ствует молекулярным движениям в эпоксидных композитах. Уменьшение 
энергии активации процесса β-релаксации указывает на соответствующее 
увеличение диссипации энергии в полимерной матрице. Кроме того, сни-
жение энергии активации приводит к увеличению подвижности НЧ, тем са-
мым усиливая другие механизмы ударной вязкости НК, такие как отслоение 
и отрыв НЧ [480].

Результаты ДМА (динамический модуль Е′ как функция концентрации) 
показывают, что плотность поперечных связей в эпоксидных НК изменяет-
ся с добавлением аминированных фуллеренов [305]. Предполагается, что 
эпоксидная смола реагирует с амино- или гидроксильными группами про-
изводных С60 в процессе отверждения (схема 1, глава 2), меняя стехиоме-
трическое отношение эпоксид/амин.

А.О. Okonkwo и др. [482] усилили ДГЭБА 1% -ной массовой долей по-
бочного продукта синтеза фуллеренов С60 и С70 – НЧ сажи размером ~40 нм. 
Модуль и твёрдость НК увеличились на 49 % и 94 % относительно эпоксид-
ной матрицы.

Способность фуллеренов улучшать механические свойства эпоксид-
ных полимеров выше, чем у других форм нанонаполнителей. В немалой 
мере это обусловлено низкой плотностью фуллеренов (кристаллический  
1.68 г/см3), что позволяет получать высокие объёмные концентрации при 
низких массовых. Так, заметное повышение механических показателей НК 
при наполнении их НЧ SiO2 наблюдается при больших массовых долях 
(табл. 14).

Таблица 14. Значения модуля E и вязкости разрушения KIc эпоксидных НК в зависимости 
от концентрации НЧ SiO2 [483].

SiO2 мас. % ε, % KIC, МПа∙м1/2 

0.0
4.0
7.8
14.8
20.2

2.96
3.20
3.42
3.60
3.85

0.51
0.68
0.79
0.83
0.88

Между тем определяющую роль играет именно объёмное наполнение. 
Это отчётливо показывает рис. 42, где приведены данные [484] по модулю 
и прочности на изгиб для НЧ Al2O3 и TiO2, кардинально различающихся по 
размерам. Но в координатах «свойство-объёмная концентрация» получают-
ся совпадающие кривые. 
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Рис. 42. Модуль изгиба (а) и прочность на изгиб (б) эпоксидных НК в зависимости от объ-
ёмного содержания НЧ. Данные [484].

Как было сказано выше, металлсодержащие НЧ следует разделить по 
способу их формирования – приготовлены ли они предварительно, смеша-
ны со связующим, и затем в их присутствии происходит отверждение – или 
они образуются in situ в ходе процесса формирования эпоксидных НК. В ос-
новном окислы и соли металлов относятся к первому типу, металлы – ко 
второму.

В зависимости от условий получения частицы окислов металлов харак-
теризуются различными морфологией и размерами. Так, например, синтези-
рованные в присутствии поверхностно-активных веществ триэтаноламина 
или мочевины НЧ окислов железа Fe3O4 имели полигональную или продол-
говатую форму и средние размеры ~18 или ~39 нм [485]. Соответственно, 
свойства эпоксидных НК, наполненных этими частицами, различались.

На рис. 43 представлены кривые растяжения образцов эпоксидной матри-
цы (кривая 1) и эпоксидных НК с 1 мас. % наночастиц Fe3O4 полигональной 
(кривые 2 и 3) и продолговатой (кривая 4) формы, причём последние две  
(3 и 4) были обработаны 3-аминопропилтриметоксисиланом (АПМС). Из 
приведённых данных следует, что наполнители заметно не изменяют струк-
туру полимера, поскольку величина модуля практически одна и та же у ма-
трицы и у композитов. Вместе с тем существенно растёт прочность, причём 
обработка аминосиланом способствует этому (ср. кривые 2 и 3). НЧ продол-
говатой формы более эффективно упрочняют композит, чем полигональные 
(ср. кривые 3 и 4). В том же порядке, что и прочность, меняется величина 
трещиностойкости К1с: 0.11, 0.43, 0.62 и 0.89 МПа.м1/2.
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Рис. 43. Кривые растяжения матрицы (1) и эпоксидного НК с наночастицами Fe3O4 полиго-
нальной (2, 3) и продолговатой (4) формы, обработанные АПМС (3, 4). Данные [485].

Эффективность функционализации НЧ окислов металлов подтвержда-
ется данными работы [486], в которой частицы Fe2O3 кубической формы 
и размером ~40 нм обрабатывали АПМС. Результаты приведены в табл. 15. 
Как видно, прочность композитов по сравнению с матрицей растёт во всех 
случаях. Однако увеличение трещиностойкости НК обеспечивает только 
функционализация АПМС.

Таблица 15. Механические свойства эпоксидных НК с Fe2O3 [486].

Материал Концентрация, мас. % σ, МПа KIC, МПа∙м1/2 

Матрица 0 59.3 1.21

Эпоксидный нанокомпозит 
нефункционализированный без Fe2O3

1
2

63.2
67.8

1.19
1.16

Эпоксидный нанокомпозит, 
функционализированный Fe2O3

1
2
3
4

73.6
78.3
84.8
89.1

1.88
2.06
2.27
2.49

К металлсодержащим НЧ относятся также квантовые точки (КТ), высо-
кодисперсные частицы полупроводников диаметром 1÷30 нм. Важным фак-
тором являются их диспергируемость и совместимость с матрицей эпок-
сидных НК [154]. Решению этой задачи посвящена работа [487], в которой 
перед включением в эпоксидную матрицу НЧ CdSe обрабатывали олеино-
вой кислотой. Полученные НК приобретали бóльшую деформируемость. 
Деформация растяжения композитов с 0.1 мас. % наполнителя по сравне-
нию с исходным эпоксидным полимером увеличивается, соответственно, 
на 20 % в случае необработанных и на 43.8 % для модифицированных НЧ. 
В последнем случае НК проявляет свойство текучести. Испытания на удар 
подтверждают эту тенденцию. Ударная вязкость эпоксидного НК c обрабо-
танными КТ достигает 7.42 кДж/м2, что на 24.1 % выше, чем у эпоксидного 
полимера и на 13.8 % выше, чем у НК с немодифицированными CdSe.
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Углеродные квантовые точки (УКТ) представляют собой особый класс 
флуоресцентных материалов в качестве привлекательной альтернативы 
традиционным полупроводниковым нанокристаллам. Наличие большого 
количества кислородсодержащих функциональных групп на поверхности 
частиц УКТ обеспечивает их превосходную дисперсию в различных поли-
мерных матрицах [488]. 

В работе [489] рассмотрены УКТ со структурой графена толщиной по-
рядка трёх слоёв и шириной около 10 нм. Включение 2.5 мас. % таких УКТ 
в эпоксидную матрицу приводит к увеличению ударной вязкости в 2.6 раза, 
прочности на разрыв в 2.25 раза, модуля Юнга в 1.89 раза. При 10 мас. % 
модуль растёт в 2.53 раза, но прочность только в 1.38 раза из-за снижения 
предельной деформации в 1.84 раза по сравнению с чистым полимером.

Использование УКТ со структурой оксида графена с размером 5÷6 нм 
и толщиной в один слой показало беспрецедентный рост механических 
свойств эпоксидных НК [490]. В таблице 16 показано, как меняются модуль 
(Е), разрывные прочность (σ) и удлинение (ε), а также работа разрушения 
(w) при наполнении эпоксидной матрицы 0.1 мас. % окиси графена (толщи-
на в 1 слой, размером более 200 нм) и УКТ.

Таблица 16. Механические свойства эпоксидных НК с ОГ и УКТ [490].

Материал Е, ГПа σ, МПа ε, % w, мДж 

Эпоксид 
НК с ОГ
НК с УКТ

3.26
2.69
3.63

55
73
125

1.7
3.0
5.2

31
89
242

Примером эпоксидных НК с наполнителями, формирующимися in situ, 
может служить работа [363], в которой рассматривали зависимости модуля 
Юнга, разрывных прочности и удлинения от концентрации прекурсора, ми-
ристата серебра (AgMy). Как видно (рис. 44), в пределах разброса законо-
мерности свидетельствуют о росте жёсткости композита. Такие изменения 
механических свойств могут являться следствием антипластификации эпок-
сидной матрицы добавками AgМу при синтезе in situ НЧ Ag. В противопо-
ложность этому в работе [491] было обнаружено, что увеличение прочности 
при разрыве и модуля Юнга в 1.8 и 1.5 раз, соответственно, достигается 
при малых значениях концентрации AgMy (~0.1 мас. %) за счёт формиро-
вания НЧ с узким распределением по размеру, порядка 10 нм. Возможно, 
различие в результатах обусловлено особенностями механизмов отвержде-
ния: в первом случае поликонденсация, во втором – анионная полимериза-
ция. Соответственно, меняются кинетика образования и структура матрицы 
(температура стеклования первых НК 128÷130°С, вторых – 98÷100), а также 
функция распределения НЧ по размеру.
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Рис. 44. Зависимости модуля упругости (а), предела прочности при растяжении (b) и отно-
сительного удлинения при разрыве (c) НК от концентрации AgMy. Данные [363].

3.2.1.4. Композиты с наполнителями двух типов: 
синергетический эффект.

Синергетический эффект свойств конечного композита может быть до-
стигнут за счёт включения двух типов наноуглеродов, каждый из которых 
по-разному взаимодействует с матрицей [389]. В [492] исследовано влияние 
соотношений УНТ: графен на механические свойства гибридных компози-
тов. На рисунке 45 показаны результаты испытаний на изгиб. 

Рис. 45. Зависимости относительных величин изгибных модуля упругости (а) и прочности 
(б) эпоксидных НК с фиксированной концентрацией наполнителя 0.1 мас. % от соста-
ва – доли графена х; пунктирная линия показывает правило смешения. Em и σm относятся 
к матрице. Данные [492].

Как видно, для всех соотношений УНТ: графен выполняется простой за-
кон смешения. Исключение составляет состав 0.8:0.2, показывающий зна-
чительное превышение показателей по модулю и прочности. 

Аналогичные результаты были получены при испытаниях на сдвиг со 
скоростью 5 с–1:

Образец Эпоксид НК с УНТ НК с графеном НК с бинарным составом 
0.8:0.2

Напряжение сдвига, Па 2.74 4.03 2.98 4.35
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Авторы работы [492] объясняют этот синергизм тем фактом, что в этом 
случае гибридный наполнитель образует более прочную сетку НЧ: двумер-
ные графеновые нанопластинки интеркалируются между одномерными на-
нотрубками, что приводит к образованию трёхмерной сетки наполнителя, 
способствующей повышению механических свойств. Существует альтерна-
тивная точка зрения [493, 494]: добавление УНТ в качестве второго напол-
нителя улучшает дисперсность наполнителя, поскольку длинные одномер-
ные частицы создают мосты между собой и отдельными листами графена. 
Но в любом случае дисперсность наполнителя увеличивается.

Ещё одним фактором, определяющим синергетический эффект, является 
усиление межфазного взаимодействия эпоксидной матрицы с наполните-
лем [495]. С увеличением напряжения НЧ графена могут вращаться, а ори-
ентация и выравнивание УНТ приводит к перестройке сетки грвфен-УНТ; 
это замедлит появление микротрещин и поглотит больше энергии в процес-
се перестройки. Вышеупомянутые факторы ответственны за повышение 
вязкости разрушения и прочности на сдвиг. Это также может в определён-
ной степени ослабить концентрацию напряжений [496]. Все эти факторы 
могут объяснить повышение ударной вязкости и деформации разрушения 
НК с наполнителем УНТ + графен.

Совместное влияние MCУНT и наноалмаза на механические свойства 
гибридных НК с эпоксидной матрицей было исследовано в работе [497]. 
Повышение механических свойств обусловлено однородным диспергиро-
ванием НЧ и их прочной межфазной адгезией с эпоксидной матрицей.

Таким образом, синергетический усиливающий эффект даёт основание 
ожидать многообещающее будущее в получении высокоэффективных мате-
риалов на основе углеродных НЧ.

3.2.2. Электрофизические свойства  

3.2.2.1. Композиты с углеродными наночастицами 

УНТ и графен являются анизодиаметрическими частицами, поэтому 
электропроводность полимерных композиционных материалов будет опре-
деляться их аспектным отношением, характером ориентации и степенью 
дисперсности. От этого зависит величина порога перколяции (см. выше, 
раздел 3.1.2).

Электронные, а значит, и электропроводящие свойства УНТ зависят от 
их хиральности. Однослойные УНТ со структурой типа зигзаг являются 
полупроводниками, структура типа кресло электропроводящая. МСУНТ – 
всегда проводники. Макроскопические образцы ОСУНТ в виде хаотиче-
ски расположенных жгутов проявляют проводимость до 103 См/см. Однако 
удельное сопротивление системы определяется не столько свойствами УНТ, 
сколько контактами между НЧ и прыжковым механизмом лимитирующей 
стадии проводимости [34, 35].

Носители заряда графена ведут себя как безмассовые релятивистские 
частицы (фермионы Дирака). Высокая электронная проводимость в одном 
слое обусловлена качеством его кристаллической решетки – низкой концен-
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трацией различного типа дефектов, которые действуют как центры рассе-
яния и ингибируют перенос заряда путём ограничения длины свободного 
пробега электрона [84, 498]. Хотя графен по сравнению с МСУНТ имеет 
более высокую электропроводность (~106 vs ~105 См/см), порог перколяции 
последних в полимерных композитах, как правило, ниже (рис. 46). 

Рис. 46. Концентрационная зависимость DC-электропроводности НК с графеном (a) 
и МСУНТ (b). Цифры на графиках – порог перколяции, об. %. Данные [499].

Обычно электропроводность композитов изучают путём анализа концен-
трационных и температурных зависимостей проводимости на постоянном 
токе σdc (DС-измерения) и действительной части комплексной проводимости 
на переменном токе σac (АС-измерения). Примером первого подхода могут 
служить данные работы [499] (рис. 46). Второй реализован А. Vavouliotis 
с соавторами [500] при изучении электропроводности эпоксидных НК, в ко-
торых в качестве НЧ использовали МСУНТ. Результаты приведены на рис. 47. 

Рис. 47. Зависимость AC-электропроводности НК от частоты. Концентрации МСУНТ 0.1 
(1), 0.3(2), 0.5 (3), 0.6 (4), 0.8 (5) и 1.0 мас. % (6); 7 – матрица. Данные [500].

Видно, что σac зависит от частоты и содержания MCУНТ и растёт почти 
на 10 порядков с их увеличением. Кривые AC-проводимости матрицы и об-
разца с самой низкой концентрацией почти совпадают и демонстрируют 
степенную зависимость σac от ω. В низкочастотном диапазоне наблюдается 
резкое увеличение проводимости (до восьми порядков) между образцами 
с 0.1 и 0.3 мас. % MCУНТ.
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Кривые для НK с концентрацией, равной или выше 0.3 %, демонстриру-
ют широкое плато, так называемой кажущейся DC-проводимости. Очевид-
но, что тут имеет место явное проявление порога перколяции.

На основе данных по DC-проводимости по уравнению (19) были вычис-
лены критическое значение концентрации MCУНТ ϕс = 0.089 мас. % и кри-
тический показатель β = 2.574. По AC-проводимости получен следующий 
результат: ϕс = 0.098 мас. %, β = 3.204. По-видимому, это различие обуслов-
лено разницей в механизмах проводимости. DC-проводимость осуществля-
ется путём преодоления энергетических барьеров между благоприятными 
проводящими участками внутри материала и образованием непрерывного 
пути протекания между электродами. При AC-проводимости носители за-
ряда вынуждены мигрировать на большие расстояния. Увеличение частоты 
ведёт к уменьшению среднего смещения носителей тока и росту σac, так 
как достигается лучшее использование проводящих частиц. Повышается 
вероятность прыжковой проводимости между последними, и проводимость 
включает вклады как непрерывного пути, так и существующих тупиковых 
ветвей. Таким образом, при AC-измерениях устраняются и/или уменьшают-
ся любые контактные сопротивления на всех масштабных уровнях взаимо-
действия (от макроэлектродов образца до нанотрубка – нанотрубка).

Как установлено в работе [501], в эпоксидных HK с OCУНТ ϕс около 
0.015 мас. %, в случае смеси УНТ – около 0.0225.

В работе F.H. Gojny и др. [502] проведено изучение влияния типа и функ-
ционализации УНТ на АC-проводимость НК (рис. 48). 

Рис. 48. Концентрационная зависимость АC-электропроводности НК с МСУНТ (1), 
ОСУНТ (2), ДСУНТ (3), (4) и (5) – соответственно, МСУНТ и ДСУНТ, функционализиро-
ванные амином, и НЧ углерода (6). Данные [502].

Как видно, наименьший порог перколяции, выраженный в объёмных 
концентрациях, относится к МСУНТ. Далее следует ОСУНТ, затем ДСУНТ, 
и ещё большее значение ϕс для несущих аминогруппы МСУНТ и ДСУНТ. 
В массовых единицах кривые МСУНТ и ОСУНТ меняются местами: наи-
меньший порог перколяции принадлежит НЧ последних. Это связано с раз-
ницей в удельных массах: их значения для одно-, дву- и многослойных УНТ 
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равны, соответственно, 0.86, 0.98 и 2.09 г/см3 [502]. Напомним, что физиче-
ский смысл имеет именно объёмное значение порога перколяции.

По-видимому, в рассматриваем случае определяющее значение име-
ет аспектное отношение. Для выше указанного ряда χ составляет: > 5000, 
~3500 и ~3500, однако удельная площадь поверхности в последней намного 
больше всех предыдущих; для НЧ углерода χ = 1. 

Введение функциональных групп в сопряжённую π-электронную си-
стему УНТ сочетается с образованием sp3-атомов углерода. С точки зрения 
электронной проводимости эти sp3-углеродные атомы можно рассматривать 
как дефекты, снижающие максимальную проводимость нанотрубки. 

При больших концентрациях проводимость композиционного материала 
будет определяться электронными свойствами УНТ. Но если многослойные 
нанотрубки являются проводящими, то некоторая доля однослойных – по-
лупроводники. Поэтому при равных концентрациях НК с ОСУНТ будут об-
ладать меньшей электропроводностью, чем с МСУНТ. 

Включение в полимерную среду проводящих НЧ радикально изменяет 
её диэлектрические показатели, которые в переменном электрическом поле 
характеризуются комплексной диэлектрической константой ε*, или прони-
цаемостью:

                          ε* = ε' – iε'', 
где ε' и ε'' – действительная и мнимая части дилектрической проницае-

мости. 
Первая представляет собой компоненту поляризации, изменяющуюся 

в фазе с переменным полем, вторая – вклад в поляризацию со сдвигом фаз 
π/2 относительно поля и характеризует диэлектрические потери.

В работе [503] показано, что зависимость ε'(ϕ) описывается тем же соот-
ношением, что и электрическое сопротивление, а именно, уравнением (19): 
ϕс = 0.6 мас. %, β = 3.7. Величина ε'' повышается до критической концен-
трации, а затем снижается. К растущей ветви зависимости ε′′(ϕ) применимо 
уравнение (19а): ν = 0.47. Диэлектрическая проницаемость увеличивает-
ся с 3.5 для чистой эпоксидной смолы до 5.5 для НК с 1 мас. % MCУНT. 
М. Trihotri и др. [504] доказали, что в таких НК проводимость осуществля-
ется за счет туннелирования электронов. 

Электрические свойства графена определяются тем, что уровень Ферми 
в нелегированном графене находится в точке Дирака, где достигаются ми-
нимальные значения проводимости [505]. Электрические свойства графе-
на можно улучшить, добавив легирующие примеси свободных носителей 
заряда, так как проводимость линейно увеличивается с увеличением плот-
ности носителей заряда. Например, бор в качестве легирующей примеси 
может вносить в лист графена ~0.5 носителя на один допант [506]. Плён-
ки графена, легированного бором, содержат большое количество дефектов 
Стоун-Уэльса, создающие локальный электронный резонанс и вызываю-
щие электронное рассеяние, но не приводящие к электронному легирова-
нию графеновой плёнки.

При добавлении небольшого количества фуллерена C60 в эпоксидную 
смолу DC-проводимость композитов значительно снижается и при 0.01÷0.02 
мас. % достигает минимума, составляющего 20 % от исходной. Фуллерен, 
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аккумулируя заряд на своей поверхности, ограничивает подвижность носи-
телей заряда внутри материала и таким образом подавляет его накопление 
на поверхности изолятора [507].

В электропроводимости, как и на механических свойствах, проявляется 
синергизм [494]. Авторы считают, что добавление УНТ существенно влияет 
на диспергирование НЧ графена и агрегатное их состояние в матрице. К тому 
же небольшое количество УНТ в композите графен/эпоксид увеличивает ад-
гезию и совместимость бинарного наполнителя с эпоксидной матрицей.

Как показано L. Yue и др. [492], при отношении графен:МСУНТ = 0.2:0.8 
проводимость существенно увеличивается по сравнению с тем, что даёт 
правило смешения (рис. 49б). Порог перколяции при этом соотношении 
также снижается (рис. 49а). 

Рис. 49. (a) DC-электропроводность эпоксидных HK с наполнителями состава 0.8:0.2 УНТ 
к графену (1), УНТ (2) и графеном (3) в зависимости от концентрации наполнителя. 
(б) электропроводность композитных образцов с различным отношением х = графен/(гра-
фен + УНТ) при постоянных общих концентрациях 0.8 (1) и 4.0 (2) мас.%. Данные [492].

По-видимому, такой состав наполнителя ведёт к формированию опти-
мальной структуры проводящей сетки. Действительно, моделирование ме-
тодом Монте-Карло порога перколяции НК с бинарными наполнителями, 
состоящих из одномерных и двумерных НЧ, проведённое в работе [508], 
указало на важную роль, которую играют состав и аспектные отношения 
обоих компонентов в образовании перемычек между ними.

3.2.2.2. Композиты с металлсодержащими наночастицами 

Очевидно, что электрофизические свойства эпоксидных НК с металлсо-
держащими НЧ зависят от проводящей способности последних: проводник 
(Ag, Cu) или полупроводник (Al2O3, ZnO). 

П о л у п р о в о д н и к и. 

В. Tsonos с соавторами [509] методом диэлектрической релаксационной 
спектроскопии изучали эпоксидные НК с НЧ ZnO размером менее 100 нм. 
Данные по удельной проводимости приведены на рис. 50. 
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Рис. 50. Зависимости удельной проводимости эпоксидного НК с ZnO от частоты при 110°C 
(а) и σdc от температуры при частоте в 1 Гц (б). Концентрация НЧ ZnO 0 (1), 3 (2), 7 (3), 
10 (4) и 12 мас. % (5). Данные [509].

Как следует из частотной зависимости (рис. 50а), все кривые при низких 
частотах демонстрируют наличие плато, что соответствует DC-проводи-
мости σdc; однако её величина мала – 10–9 См/см. Это означает отсутствие 
сквозной проводимости, а компенсация приложенного поля происходит 
за счёт ориентации диполей. Поскольку кривые, относящиеся к матрице 
и композитам, радикально не различаются, ясно, что речь идёт о диполях, 
связанных с полимерными цепями. НЧ, образуя связи с молекулярными 
фрагментами матрицы, облегчают (концентрация ZnO 10 и 12 %) или за-
трудняют (3 и 7 %) их ориентационную релаксацию. Данные рис. 50б под-
тверждают такой вывод. 

Температурная зависимость DC-проводимости описывается эмпириче-
ским законом Фогеля – Фульчера – Таммана

ln σdc ∝ –  (42)
где В и Т0 – эмпирические константы.
Обычно этим уравнением описывают динамику релаксации α-процесса 

полимеров. Константа Т0, часто интерпретируемая как температура «стати-
ческого замораживания» электрических диполей или перехода в состояние 
дипольного стекла, на 30÷60 K ниже Тg. Т0 и B соотношением D = B/Т0 
связаны с так называемым силовым параметром D, который обратно про-
порционален величине индкса хрупкости m, характеризущего степень от-
клонения от аррениусовской зависимости

m =   ,  (43)

где η – вязкость.
Величина кинетического индекса хрупкости m является мерой меж- 

и внутримолекулярных взаимодействий в системе в точке стеклования 
[510]. В табл. 17 приведены константы уравнения Фогеля – Фульчера – Там-
мана для двух систем [509, 511]. Низкое значение D и, соответственно, боль-
шая величина m означает, что стеклование происходит в узком интервале 
температур вблизи Тg, что типично для полимеров. 
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Таблица 17. Константы уравнения Фогеля – Фульчера – Таммана для эпоксидных наноком-
позитов с ZnO

Содержание ZnO, % В, К Т0, К D

0
2.9
4.8
6.5
9.1
10.7

714/754
600/700
  –  /675
699/611
712/608
612/550

268/263
279/268
  –  /271
274/274
274/278
276/281

2.7/2.9
2.2/2.6
  –  /2.5
2.6/2.3
2.6/2.2
2.2/2.0

 
Примечание. В числителе – по работе [509], 
в знаменателе – по работе [511].

Тот факт, что параметр D практически «не чувствует» наличия НЧ в ком-
позите, подтверждает вывод об определяющем вкладе эпоксидной матрицы 
в электрофизические свойства эпоксидных НК.

В работе [512] методом широкополосной диэлектрической спектроско-
пии изучены электрофизические свойства эпоксидного композита с ми-
крочастицами (менее 2 мкм) BaTiO3. Исследования показали, что мнимая 
часть М'' электрического модуля M*, который определяется как обратная 
величина комплексной диэлектрической проницаемости по уравнению (44), 
зависит от содержания наполнителя, причём максимум потерь монотонно 
уменьшается с его концентрацией.

M* = ε*–1 = (ε′ – iε′′ )–1 =  + i   = М' + iМ''    (44)
Пики кривых M''(f) в порядке возрастания частоты могут быть отнесены 

к межфазной поляризации, известной также как максвелл-вагнеровский эф-
фект, α-переходу (стеклование) и локальному β-переходу, который обычно 
связывают с перегруппировками полярных боковых групп полимерных це-
пей. На рис. 51 показаны температурная и концентрационная зависимости 
частот fmax, относящихся к первым двум пикам.

Как видно, во всех системах α-переход описывается соотношением Фо-
геля – Фульчера – Таммана, тогда как межфазная поляризация подчиняется 
закону Аррениуса. Энергия активации процесса межфазной поляризации 
немного возрастает с увеличением содержания BaTiO3, но зависимость от 
концентрации наполнителя в обоих случаях весьма слабая. Заметим, что 
межфазная поляризация почти всегда присутствует в полимерах за счёт раз-
личных добавок, пластификаторов и т. д. Параметр T0 также увеличивает-
ся с содержанием наполнителя в соответствии с повышением температуры 
стеклования.
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Рис. 51. Температурные зависимости fmax, относящиеся к α-переходу (I) и эффекту межфаз-
ной поляризации (II) для концентраций BaTiO3, варьирующихся от 0 до 13.6 об. %. Данные 
[512].

Таким образом, характер температурной и частотной зависимости М'' 
подтверждает вывод об определяющем влиянии структуры эпоксидной 
матрицы на электрофизические свойства композитов. В работе S. Singha 
и M.T. Thomas [513] проведено сравнение эпоксидных НК с НЧ TiO2, Al2O3 
и ZnO в качестве изоляторов. Добавка 0.5 мас. % TiO2 понизила DC-сопро-
тивление матрицы с 7×1017 до ~2×1017 Ом.см, ZnO до ~3×1017 (концентрация 
0.5 мас. %), Al2O3 до ~4×1017 (концентрация 5 мас. %).  Влияние типа напол-
нителя не очень значительное. Вероятно, данное явление обусловлено тем, 
что введение наполнителя приводит к появлению в композите избыточных 
свободных зарядов, наибольшее количество которых несут НЧ TiO2. 

Эти наполнители оказывают аналогичное влияние на АС-диэлектриче-
скую прочность. Анализ вероятности пробоя проводили в терминах распре-
деления Вейбула:

F(x) = 1 – exp{–(x/λ)β}   (45)
(параметры λ – масштаба и β – формы). 
Наличие НЧ повышает вероятность пробоя, снижая величину λ. Так, 

λ = 28.6 кВ/мм при 0.5% ZnO, тогда как для матрицы λ = 52.3. В случае 
Al2O3 параметр масштаба составляет 36÷40 кВ/мм.

На рис. 52 приведены данные работы [514] по зависимости АС-диэлек-
трической прочности эпоксидных НК от концентрации и размера частиц 
ZnO. Если в области низких концентраций (менее 10 %) размер НЧ практи-
ческого значения не имеет, то при большом наполнении (более 10 %) круп-
ные частицы (~500 нм) ведут к снижению электрической прочности в боль-
шей мере, чем мелкие (~65 нм).
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Рис. 52. Зависимость АС-диэлектрической прочности эпоксидного НК от концентрации 
частиц ZnО с размером 65 (тёмные точки) и 500 нм (светлые). Данные [514].

Как показали Q. Wang и G. Chen [515], на АС-диэлектрическую проч-
ность эпоксидных НК заметное влияние оказывает также структура меж-
фазного слоя. Так, обработка НЧ SiO2 силаном приводит к повышению λ 
от 140.1 (матрица) до 151.4 кВ/мм, тогда как для необработанных частиц 
λ = 130.5 кВ/мм.

Межфазный слой играет важную роль в определении свойств компози-
тов, что ярко проявляется при большой концентрации НЧ. Х. Huang с со-
трудниками [516], пользуясь методом широкополосной диэлектрической 
спектроскопии, изучали высоконаполненные эпоксидные НК, содержащие 
50 об. % НЧ BaTiO3 с шестью видами обработки поверхности (рис. 53). 
Предполагалось, что в данном случае именно межфазные слои окажут ре-
шающее влияние на свойства композита.

Рис. 53. Температурная зависимость DC-проводимости эпоксидного НК с НЧ BaTiO3 без 
обработки (1) и с привитыми группами SH (2), OH (3), NH2 (4), эпоксидной (5), а также 
сверхразветвлённым ароматическим полиамидом (6). Данные [516].

В отличие от зависимости, приведённой на рис. 51, в данном случае 
выполняется закон Аррениуса. Это означает, что природа матрицы себя 
не проявляет. Энергия активации Еа проводимости зависит от химической 
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природы привитых к поверхности НЧ групп, т. е. от строения межфазного 
слоя. Наименьшая Еа проявляется в случае структур, образованных амино- 
и эпоксигруппами, способных напрямую участвовать в формировании ма-
тричной сетки (прямые 3 и 4). По-видимому, эти слои имеют наибольшую 
плотность. Подвижность полимерных цепей ограничена, и её вклад в ди-
польный или ориентационный механизм поляризуемости будет минималь-
ным. Самым подвижным молекулярным фрагментом, обеспечивающим 
высокую проводимость, обладает слой, полученный при участии сверхраз-
ветвлённого ароматического полиамида. Ему же присуща наибольшая энер-
гия активации (прямая 6).

П р о в о д н и к и. 

Среди проводящих металлических НЧ выделяются серебряные бла-
годаря их отличной электропроводности. В работе [517] при получении 
эпоксидных НК использовали порошкообразный Ag с размером НЧ ~70 
нм. Прямое измерение показало, что DC-проводимость описывается соот-
ношением (19) при значениях ϕс = 1% и β = 5. Для сферических частиц  
ϕс = ~15%, β = 2 [518]. Такое расхождение авторы связывают с агрегацией 
НЧ в цепочечные структуры с большим аспектным отношением, вследствие 
чего порог перколяции снижается. Другим возможным объяснением служит 
укрупнение НЧ, а, как установлено в работе [518] (правда, на микрочасти-
цах), это ведёт к снижению величины ϕс.

Вместе с тем выполненные в работе [517] АС-измерения вступают в про-
тиворечие с приведёнными выше результатами. На рис. 54 приведены дан-
ные по АС-проводимости. Как и в случае МСУНТ (рис. 46), при низких 
частотах и достаточно высоких концентрациях НЧ Аg σас(f) перестаёт зави-
сеть от частоты, знаменуя переход к σdс. Но, как видно, при концентрациях 
2.2 и 3.3 мас. % нет даже намёка на проявление такой тенденции. Чёткий 
выход на плато относится к 8.3 %. Следовательно, в данном случае ϕс ~ 0.01.

S. Nam с сотрудниками [519], используя в качестве наполнителя по-
рошкообразный Ag размером НЧ 200 нм, нашли, что порог перколяции по 
измерению электрического сопротивления равен примерно 0.23. Любопыт-
но, что в результате добавления микрочастиц SiO2 (1÷5 мкм) в количестве 
12 об. % порог сдвигается до ~0.18. Авторы, основываясь на данных элек-
тронной микроскопии, считают, что в этом случае надмолекулярная струк-
тура матрицы становится более однородной. Дальнейшая работа [520] по-
казала, что большое значение имеет размер частиц SiO2. Когда добавляли 
5 об. % НЧ диаметром 1000 нм, порог перколяции ϕс снижался от 0.23 до 
0.14, при уменьшении диаметра (500, 80, 10 нм) в конечном счёте ϕс дости-
гает величины 0.1.
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Рис. 54. Частотная и концентрационная зависимости АС-проводимости эпоксидного НК 
с НЧ серебра. Данные [517].

В работе [353] путём восстановления in situ AgSbF6 получены НЧ се-
ребра размером 15÷20 нм. Порог перколяции по АС-проводимости не был 
достигнут даже при 20 мас. % прекурсора; это соответствовало приблизи-
тельно 5 мас. % или ~0.5 об. % НЧ Ag, что вполне естественно.

При концентрациях наполнителя, не превышающих ϕс, измерения ме-
тодом диэлектрической спектроскопии отражают релаксационные свойства 
матрицы и влияние на них НЧ. Так, в работе [354], продолжающей преды-
дущую, показано, что зависимость комплексной диэлектрической проница-
емости ε* от частоты ω описывается уравнением Гавриляка – Негами

ε*(ω) = ε∞ +  ,   (46)
где ε∞ и ε0 – диэлектрическая проницаемость при предельно высоких 

и низких частотах, τ – время релаксации, α и β – параметры, характеризую-
щие различные типы релаксации (см. выше, часть I, раздел 3.2).

В присутствии НЧ Аg низкотемпературные пики на кривых ε″(ω), соот-
ветствующие β-релаксации, сдвигаются в сторону высоких частот, что, по 
всей вероятности, связано с эффектом пластификации. Этим же обуслов-
лено снижение энергии активации аррениусовской зависимости τ(Т) от 61 
(матрица) до 50 кДж/моль (4.1 мас. % Аg).

Пики на кривых мнимой части М'' электрического модуля M*, отно-
сящиеся к межфазной поляризации, с повышением концентрации Аg 
также сдвигаются в сторону высоких частот, а величины энергии актива-
ции, вычисленные по температурной зависимости их частоты, растут до  
159 кДж/моль, демонстрируя увеличение гетерогенности системы.

Г.Ф. Новиков и др. [521] методом широкополосной диэлектрической 
спектроскопии (10–2÷105 Гц) изучали влияние НЧ серебра на сквозную 
проводимость σdc эпоксидных НК в области концентраций ≤ 0.8 мас. % 
(рис. 55). 
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Рис. 55. Температурные зависимости сквозной проводимости плёнок НК на основе ЭД-20 
с различным содержанием AgMy: 1 – 0.032, 2 – 0.7 мас. %. Чёрным прямоугольником пока-
зан диапазон температур стеклования, полученных методом ДСК. Данные [521] .

Установлено, что температурная зависимость σdc состоит из двух участ-
ков: выше температуры стеклования зависимость соответствует закону 
Фогеля – Фулчера – Таммана (Т0 не зависит от температуры), а ниже Tg – 
зависимость аррениусовская с энергией активации Ea ≈ 1.2 эВ. B области 
T > Tg величина σdc возрастает с ростом концентрации НЧ. По-видимому, 
наблюдаемый «ломаный» вид температурной зависимости обусловлен из-
менением механизма проводимости вследствие «замораживания» ионной 
подвижности при температурах ниже Tg.

3.2.3. Магнитные свойства

Очевидно, что магнитные свойства эпоксидных НК определяются НЧ, об-
ладающими магнитным моментом. В частности, магнетит Fe3O4 характери-
зуется высоким значением намагниченности насыщения (Мс ≅ 92÷100 эме/г 
при комнатной температуре), что позволяет, включив его в полимерную ма-
трицу, использовать в таких приложениях, как магнитно-резонансная томо-
графия, биомедицинские датчики, экранирование электромагнитных помех, 
гибкая электроника, магнито-оптические накопители и т. п. 

Ввиду дефицита у Fe3O4 поверхностных функциональных групп, спо-
собных реагировать с эпоксидной матрицей, его НЧ легко агломерируют 
из-за сильного магнитного диполь-дипольного взаимодействия. В работе 
[522] были приготовлены магнитные эпоксидные НК, причём функциона-
лизацию НЧ Fe3O4 полианилином осуществляли путём инициированной на 
их поверхности полимеризации.

Эксперименты показали, что при намагничивании эпоксидных НК с 15 
мас. % как функционизированных, так и нефункционализированных НЧ 
петля магнитного гистерезиса не наблюдается. Её отсутствие на всех кри-
вых намагничивания с почти нулевой коэрцитивностью указывает на супер-
парамагнитное поведение композита. По-видимому, это обусловлено тем, 
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что размеры НЧ магнетита ниже критического значения (10÷20 нм), так что 
каждая частица может быть одним магнитным доменом с большим посто-
янным магнитным моментом и вести себя как гигантский парамагнитный 
атом. Такая НЧ быстро реагирует на приложенное магнитное поле с неболь-
шой коэрцитивностью и незначительной остаточной намагниченностью.

Для всех образцов даже при сильном магнитном поле Н не удалось до-
стигнуть намагниченности насыщения Мс, и она была определена путём 
экстраполяции зависимости Мс(H–1). Рассчитанные таким способом вели-
чины Мс для НЧ оказались существенно ниже, чем у объёмных образцов 
Fe3O4: величина намагниченности 15%-ного эпоксидного НК составила 
около 9.5 эме/г.

Якобсит MnFe2O4, НЧ которого служили для получения магнитных эпок-
сидных НК [523], обладает, как и магнетит, ферромагнитными свойствами. 
В табл. 18 приведены магнитные характеристики композита сравнительно 
с кристаллическим MnFe2O4: коэрцитивность НС, намагниченность насы-
щения МС и магнитный момент m.

Таблица 18. Магнитные свойства эпоксидных НК с MnFe2O4 [523]

Система HC, Э Мc, эме/г m, µB

Чистый MnFe2O4
5%-ный эпоксидный нанокомпозит
10%-ный эпоксидный нанокомпозит

14.9
44.7
43.9

31.68
1.84
4.21

1.244
1.373
1.354

Рост коэрцитивности и магнитных моментов у НК может быть связан 
с наличием водородных связей в эпоксидной матрице. Намагниченность 
композита определяется размерностью сетки водородных связей, скоорди-
нированное движение которых играет роль обменивающихся путей между 
магнитными центрами и вызывает перемагничивание последних [524].

На величину Мс влияет дипольное взаимодействие НЧ, которое увеличи-
вается с повышением концентрации наполнителя. Видимо, этим можно объ-
яснить данные, представленные в табл. 18. Подтверждением указанной зави-
симости служат результаты исследований магнитных свойств эпоксидных НК 
с включениями НЧ феррита бария BaFe12O19 [525], приведённые на рис. 56. 

Рис. 56. Зависимость намагниченности насыщения (1) и остаточной намагниченности (2) от 
объёмной доли наполнителя BaFe12O19. Данные [525].
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Как видно, намагниченность насыщения (прямая 1) и остаточная на-
магниченность (прямая 2) линейно увеличиваются с ростом концентрации 
BaFe12O19. Предельные значения этих свойств равны, соответственно, 14.0 
и 4.1 эме/г. При этом коэрцитивность одна и та же для всех систем: Нс = 1.3 кЭ.

Х. Zhang с сотрудниками [526] для придания эпоксидным НК магнит-
ных свойств использовали графен с нанесённым продуктом термического 
разложения Fe(CO)5 – смеси Fe и Fe2O3. Намагниченность насыщения ком-
позита составляла 0.04, 0.16 и 0.45 эме/г для 1.0, 3.0 и 5.0 мас. %, соответ-
ственно. Вычисленные значения Мс для тех же концентраций должны быть 
0.15, 0.44 и 0.74 эме/г, так как Мс для чистого наполнителя равна 14.7 эме/г.  
Понижение экспериментальных Мс может быть, по мнению авторов, связа-
но с окислением железа во время процесса отверждения. Коэрцитивность 
НП обратно пропорциональна содержанию наполнителя: 67.2, 46.5 и 12.3 
Э, соответственно.

Чтобы защитить железо (и другие металлы переменной валентности) 
от дальнейшего окисления, используют НЧ со структурой ядро – оболоч-
ка, применяя в качестве оболочки благородные металлы, углерод, окислы 
железа [527]. Последний использовали в работе [528]: Fe (ядро) + FeO (обо-
лочка) с размером частиц 15÷25 нм и толщиной окисла ~0.5 нм.

Как и в предыдущих случаях, намагниченность насыщения возрас-
тает с увеличением концентрации НЧ. Мс = 17 эме/г для эпоксидных HK 
с 20 мас. %, что составляет ~16% от блочного наполнителя. При диспер-
гировании коэрцитивность возрастает от 62.33 до 202.13 Э, что связано 
с уменьшением межчастичного дипольного взаимодействия из-за увеличе-
ния по сравнению с блочным расстояния между однодоменными НЧ. За-
мена оболочки НЧ с FeO на углеродную [529] ведёт к снижению намагни-
ченности насыщения и росту коэрцитивности, что также можно объяснить 
снижением межчастичного дипольного взаимодействия.

3.2.4. Термические свойства 

Величины теплопроводности и электропроводности тесно связаны. 
Так, в металлах коэффициент теплопроводности К прямо пропорционален 
электропроводности. Однако углеродные наполнители, обладающие чрез-
вычайно высоким значением этого показателя, не показывают ожидаемого 
повышения термических свойств эпоксидных НК в основном из-за плохой 
дисперсности и проблем, связанных с природой межфазных слоёв, в частно-
сти с термическим сопротивлением Капицы Rk. На рис. 57 приведены кривые 
концентрационной зависимости коэффициента теплопроводности K эпок-
сидных НК с рядом углеродных наполнителей [530]. Наилучшие результаты 
получены для хлопьев графена (кривая 1) – рост в ~10 раз при 10 мас. %. 
МСУНТ в той же концентрации (кривая 2) увеличивает теплопроводность 
матрицы приблизительно в 5 раз. Но электропроводность при этом растёт 
на 5÷7 порядков. Тем не менее пропорциональность между этими величина-
ми (К и σdc) сохраняется, если преодолён порог перколяции МСУНТ [531].  
Такая же связь обнаруживается между К и σас при более низких концен-
трациях графена, полученного путём обработки ультразвуком и расслоения  
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графита [532]. В работе [407] найдено, что для теплопроводности характерен 
степенной закон (19), показатель степени которого (1.8 ± 0.2) немного мень-
ше значения для перколяции по электропроводности. 

Рис. 57. Концентрационная зависимость коэффицциента теплопроводности K эпоксидного НК 
с наполнителями графеном (1), МСУНТ (2), окисью графена (3) и графитом (4). Данные [530].

Роль межфазного слоя показали С.-С. Teng с сотрудниками [533], исполь-
зовав полиглицидилметакрилат с концевой пиреновой группой с целью не-
ковалентной функционализации графена. Теплопроводность эпоксидных 
НК, содержащих ~4 мас. % этих НЧ, составляла 1.91 Вт/м.К, на ~20 % выше, 
чем при использовании нефункционализированного графена. Тепловое со-
противление граничного слоя, известное как термическое сопротивление 
Капицы, Rk, составляет ~8×10–8 м2/К.Вт. Это значение относится не только 
к УНТ и прочим углеродным наполнителям эпоксидных матриц, но и к дру-
гим композиционным материалам и поликристаллам [534].

Даже небольшое повышение Rk ведёт к значительному ухудшению те-
плопроводности композита, несмотря на высокие значения коэффициента 
теплопроводности и аспектного отношения НЧ. Как показало моделирова-
ние методом молекулярной динамики на примере НЧ SiC [535], учёт вклада 
сопротивления Капицы и структуры межфазного слоя, в частности, эффекта 
размера частиц в общую теплопроводность является общим и важным ана-
литическим соображением при анализе термальных свойств эпоксидных НК. 

Согласно работе [536], для НЧ с небольшим аспектным отношением при 
объёмной доле ϕ ≥ ϕс перколяционная теория даёт

ln  =    × ln     (47)

Здесь λ, λf и λс – теплопроводность композита, наполнителя и при поро-
говой концентрации ϕс. Показатель n зависит от размера и формы наполни-
теля, а также от характера его распределения в композите.

Поскольку заметный рост теплопроводности полимерных компози-
тов возможен только выше порога перколяции, использование металличе-
ских НЧ с этой целью весьма проблематично. Действительно, для частиц 
с аспектным отношением порядка единицы ϕс ≅ 0.15, т. е. весовая доля ме-
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таллического наполнителя чрезвычайно высока. Примером может служить 
работа [537], в которой получили K = 27 Вт/м.К при объёмном содержании 
НЧ серебра 45 %, что соответствует 86 мас. %.

В работе [457] продемонстрирован синергетический эффект бинарного 
наполнителя – мультиграфеновые пластины + МСУНТ – в повышении те-
плопроводности эпоксидных НК. При содержании 1 мас. % и составе 0.1:0.9 
последняя растёт на 147 %, тогда как при обратном соотношении – только 
на 47 %.

X. Huang и др. [538] нашли, что теплопроводность резко повышает-
ся в случае применения 10÷50 об. % углеродного наполнителя, особенно 
вследствие синергетических эффектов. Например, композит с 20 об. % 
УНТ и столько же графена обладает теплопроводностью 6.31 Вт/м.К. Это 
намного выше, чем у НК с 50 об. % УНТ или графена по отдельности. Мак-
симальная теплопроводность 7.30 Вт/м.К, что в 38 раз больше, чем у чи-
стой эпоксидной смолы, была получена с бинарным наполнителем состава  
25 + 25 об. %. Авторы связывают синергетический эффект с образованием 
за счёт УНТ эффективных мостиков между неориентированными НЧ графена. 

3.2.5. Трибологические свойства

Полимерные композиционные покрытия обладают множеством преиму-
ществ, например, стойкостью к окислению, воздействию кислот и щелочей, 
а также антифрикционными свойствами. Преимущество полимерных НК 
как материалов для узлов трения заключается в их повышенных прочност-
ных характеристиках, связанных с особенностями взаимодействия поли-
мер-наночастица: НЧ прочно удерживаются в матрице, и их разделение не 
меняет свойств поверхности. Эпоксидные полимеры занимают важное ме-
сто среди материалов, используемых в качестве покрытий [539]. Повыше-
ние прочностных характеристик полимерных материалов обычно приводит 
к снижению коэффициента трения (КОФ) и износа пар трения. Эти цели 
достигаются за счёт использования углеродных нанонаполнителей, таких 
как УНТ, графен, фуллерен [540].

В исследовании [541] было обнаружено, что композиты на основе эпок-
сидной смолы с графеном (10 мас. %) и жидкими наполнителями in situ 
(базовое масло SN150 или перфторполиэфир при 10 мас. %) в виде тонких 
покрытий на стальном субстрате обеспечивают низкое трение и высокую 
износостойкость. В работе [542] этот композит был испытан в присутствии 
внешней смазки (базовое масло SN150). Самый низкий коэффициент тре-
ния для композитов был зарегистрирован как 0.04, а удельный износ был 
определён как 9.8×10–7 мм3/Н.м без какого-либо разрушения покрытия до 
2×105 циклов скольжения. Показано, что такие полимерные покрытия мо-
гут быть отличной пограничной плёнкой как в сухих условиях, так и в виде 
смазки для различных подшипников.

Было обнаружено, что углеродные волокна придают полимерным ком-
позитам самосмазывающиеся свойства, повышая износостойкость за счёт 
снижения коэффициента трения [543]. Добавки УНТ улучшают трибологи-
ческие свойства композита, т. е. сочетание углеродных волокон и УНТ даёт 
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сильный синергетический эффект [543, 544]. Действительно, как следует 
из данных [543], приведённых в табл. 19, коэффициент трения композита, 
содержащего короткие углеродные волокна (µ0), уменьшается после добав-
ления 0.1 мас. % УНТ (µ0.1).

Таблица 19. КОФ (µ) эпоксидных композиционных покрытий от концентрации углеродных 
волокон [543].

Волокно 
(мас. %) 0 0 5 10 15 20

µ0.1 – 0.48 0.38 0.34 0.40 0.42

µ0 0.58 - 0.50 0.45 0.51 0.51
 
Графен является перспективным материалом в связи с тем, что он мо-

жет образовывать на контактной поверхности самосмазывающуюся плен-
ку с низкими коэффициентом трения и износом, которая осаждается из 
полимерного НК в процессе трения [545, 546]. С увеличением содержания 
графена (до 4 %) коэффициент трения и скорость износа композитного по-
крытия постепенно снижаются [545]. Oкись графена более эффективна, чем 
графен [546]. 

D. Liu и др. провели сравнительное исследование трибологических 
свойств эпоксидных покрытий с фуллереном С60 и графеном в качестве на-
полнителей [547]. Для лучшей дисперсности и совместимости с матрицей 
оба наполнителя функционализировали 3-аминопропилтриэтоксизином. 
КОФ покрытий на основе эпоксидных НК первоначально снижался и посте-
пенно увеличивался после того, как содержание C60 и графена стало выше 
0.5 мас. %. Но это было ниже, чем у эпоксидного полимера. Значительное 
снижение коэффициента трения нанокомпозитных покрытий может быть 
связано с явлением самосмазывания за счёт наполнителей в результате об-
разования сплошной плёнки между стальной поверхностью и шероховатым 
композитным покрытием. Добавление C60 привело к лучшим по сравнению 
с графеном трибологическим свойствам и устойчивости к царапинам. Эти 
результаты показывают, что свойства эпоксидных нанокомпозитных покры-
тий могут сильно зависеть от формы наполнителя.

R.K. Upadhyay и A. Kumar [548] провели сравнительное исследование 
улучшающих трибологические свойства фуллерена C70 и МСУНТ в каче-
стве добавок (1, 3, 5 %) к эпоксидным покрытиям. Они показали, что ко-
эффициент трения подложек находится в диапазоне 0.17 ÷ 0.29 в первом 
случае и 0.07 ÷ 0.27 во втором, а скорость износа находится в диапазоне  
10–3 ÷ 10–2 мм3/Н.м. Минимальное значение показателей относится к 3 % 
первой добавки и 1 % второй.

Наноалмаз (НА) обладает большим потенциалом для улучшения три-
бологических характеристик эпоксидных композитов. I. Neitzel и др. [549] 
сообщили об износе и сухом трении композитов эпоксид-НА, приготовлен-
ных из исходных и аминированных НА. Сравнение характеристик трения 
показали, что НА очень эффективен в улучшении износостойкости и коэф-
фициентов трения полимерных матриц с обоими типами наполнителей, хотя 
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аминирование НА увеличивает его эффективность, что объясняется образо-
ванием прочной границы раздела между аминированными НА и эпоксид-
ной матрицей. 

При наличии агломератов в композитах эпоксидная смола/НА, содер-
жащие 25 об. % НА, изнашиваемость контртела из окиси алюминия воз-
растает, что указывает на очень высокую твёрдость и модуль Юнга этих 
агломератов, которые в конечном итоге могут заменить алмазы микронных 
размеров, используемых в настоящее время в промышленных абразивных 
материалах.

Использование гибридных НЧ оказалось очень эффективным способом 
контроля трибологических свойств покрытий на основе эпоксидных НК. На-
пример, включение гибрида MСУНT/OГ с низким содержанием в эпоксид-
ной матрице привело к значительному увеличению трибологических харак-
теристик [550]. Как показано на рисунке 58, введение OГ в отсутствие УНТ 
приводит к увеличению КОФ, хотя скорость износа значительно снижается.  

Рис. 58. Коэффициент трения (а) и удельная скорость износа (б) для OГ/эпоксидных (1) 
и гибридных MCУНT-OГ/эпоксидных композитов с 0.5 % MCУНT (2) и различным содер-
жанием OГ, испытанные при давлении 1 МПа и скорости 1 м/с. Данные [550].

Однако в присутствии УНТ КОФ уменьшается тем сильнее, чем выше 
концентрация OГ. Скорость износа также снижается при низких концентра-
циях ОГ, хотя по мере роста износ увеличивается. По мнению авторов [550], 
эти явления вызваны следующими причинами. Во-первых, дисперсность 
УНТ в эпоксидной матрице была значительно улучшена с использованием 
0.1 % OГ. Во-вторых, введение ОГ может увеличить адгезию НЧ эпоксид-
ной смолы и температуру стеклования НК.

Y. Che и др. [551] синтезировали гибридные НЧ ZrO2/ОГ, включение кото-
рых в эпоксидную матрицу в количестве 0.1 мас. % понизило коэффициент 
трения на 28 %, и вдвое повысили износостойкость НК. В работе [552] в ка-
честве наполнителя использовали НЧ тройного гибрида УНT/OГ/MoS2. По-
казано, что эпоксидные НК обладают самым низким коэффициентом трения 
и скоростью износа по сравнению с другими композитными покрытиями, 
усиленными одним наполнителем или бинарными гибридами. КОФ и ско-
рость износа составляли 0.042 и 3.44×10–5 мм3/Н.м, соответственно, то есть 
снижены на 90 % и 95 % по сравнению с таковыми для ненаполненного по-
лимера. Это объяснялось равномерным диспергированием УНТ, OГ и MoS2 
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в тройном гибриде, а также несущей способностью УНТ и OГ, самосмазы-
вающим эффектом MoS2 и образованием плёнки на поверхностях трения.

Эффективными добавками к эпоксидам, улучшающими трибологиче-
ские показатели, являются НЧ окисей металлов. Так, например, в работе 
[553] приведены результаты, показывающие, что НЧ окиси алюминия с кон-
центрацией 0.4 мас. % ведут к сниженнию коэффициента трения на 32 % 
и увеличению износостойкости НК при различных приложенных нормаль-
ных нагрузках и временах скольжения.

S. Srivastava и R.K. Tiwari [554] показали, что при использовании НК 
эпоксид/двуиокись титана, если количество НЧ не превышает 5 мас. %, 
удельная скорость износа уменьшается более чем в 10 раз, степень износа 
снижается, а износостойкость растёт. Однако увеличение загрузки наполни-
теля приводит к повышению скорости износа.

Механизм износа сводится к образованию трещин, их росту, развитию от 
трещин до волн и образованию обломков. Влияние дисперсных наполните-
лей на износостойкость НК с эпоксидной матрицей авторы [554] объясняют 
следующим образом.

1. Во время испытаний на износ ненаполненная эпоксидная смола стала 
хрупкой, и трещины образовались перпендикулярно направлению скольже-
ния. Поэтому были созданы материальные волны и образовались обломки.

2. При включении однородных наноразмерных частиц двуокиси тита-
на в эпоксидную матрицу распространение трещин в эпоксидной матрице 
в определённой степени затруднялось частицами на поверхности или вбли-
зи неё. Это привело к образованию более мелких волн на поверхности мате-
риала и последующему образованию обломков. При загрузке НЧ двуокиси 
титана до 5 мас. % чем больше число частиц, тем больше площадь контакта 
между ними и трущимися поверхностями и, следовательно, тем лучше из-
носостойкость, обеспечиваемая НЧ двуокиси титана.

3. Скорость износа увеличивается при содержании TiO2 до 10 мас. %. 
Это объясняется тем, что при более низком содержании TiO2 дисперсность 
частиц в эпоксидной матрице была достаточно хорошей. Однако, когда со-
держание частиц достигает 10 мас. %, они агрегрируют. Снижение числа 
НЧ вызывает увеличение скорости износа.

Заключение

Как было показано, вне зависимости от того, вносят наполнитель в реак-
ционную систему или он образуется in situ в процессе формирования матри-
цы, её структура изменяется в большей или меньшей степени по сравнению 
с ненаполненным отверждённым эпоксидным связующим. Кроме того, ма-
трица влияет на характер распределения НЧ по объёму, что особенно важно 
в случаях графена или ММТ, когда речь идёт о расслоении. Матрица опре-
деляет размер и форму образующихся НЧ. Взаимодействие их с эпоксидной 
смолой формирует межфазные слои. Несомненно, все эти факторы сказы-
ваются на свойствах эпоксидных НК, что определило перспективность ис-
пользования НЧ при 3D печати [555]. 
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Заключение

Представленный в монографии материал осветил далеко не все стороны 
процессов формирования, свойств и практического использования эпоксид-
ных полимеров и композитов, которые того заслуживают. Это обусловлено 
пристрастиями автора и опытом его работы в данной области науки. 

Как можно видеть, в книге большое внимание обращено на кинетику 
формирования сетчатой структуры в результате реакций эпоксидных олиго-
меров. Эти вопросы всегда интересвали автора [1–4]. Определённое внима-
ние уделено релаксационным свойствам эпоксидных полимеров, в частности 
природе α- и β-релаксации, стеклования и стеклообразного состояния [5]. 

Проблемами, связанными с волокнистыми композитами, автору не при-
шлось много заниматься. Основные работы в этой области посвящены по-
граничным слоям полимеров – межфазным и поверхностным, что нашло 
отражение в книге.

В последние 10 лет существенное место с тенденцией к росту в работе 
автора занимают нанокомпозиты [6]. В силу новизны интереса и свежести 
материала так получилось, что III часть много больше двух других, и во II 
уделено внимание наночастицам как модификаторам волокнистых компо-
зитов. 

Что касается применения эпоксидных полимеров и композитов, то этому 
следовало бы посвятить отдельную книгу. Области использования волок-
нистых композитов, такие как ракетная и авиационно-космическая техни-
ка, транспорт, бронезащита и спортивный инвентарь, обусловлены их вы-
дающимися механическими свойствами [7]. Применение нанокомпозитов 
определяется как химическими и физико-механическими характеристика-
ми эпоксидной матрицы, её прочностью, термомеханической стабильно-
стью, адгезионной способностью, так и уникальными свойствами НЧ [8]. 
Например, золото, серебро, медь, TiO2, ZnO, фуллерены, УНТ обладают 
эффективными антибактериальными свойствами, поэтому содержащие их 
композиты могут быть использованы для микробиологического контроля 
и очистки воды, обеззараживания поверхностей, создания бактерицидных 
покрытий, защитных плёнок и т. п. Серебро проявляет противовоспалитель-
ные свойства, имеет противовирусную и противогрибковую способность. 
Его использование в виде НЧ (по сравнению с ионной формой) снижает 
клеточную токсичность, но не антибактериальную эффективность [9, 10]. 

Диэлектрические и магнитные эпоксидные НК применяются в таких об-
ластях, как Фурье-спектроскопия, ЯМР, хранение информации, поглоще-
ние электромагнитного излучения и других. Роль НЧ проявляется в увели-
чении электрической прочности и выносливости напряжения, подавлении 
пространственного заряда и повышении устойчивости разряда диэлектри-
ка. Так, при использовании встроенных плоских конденсаторов включение 
диэлектрической плёнки между медными листами позволяет эффективно 
уменьшить количество монтажных устройств, что приводит не только 
к миниатюризации печатных плат и электропроводки, но и улучшает свой-
ства устройств (например, способствует уменьшению электромагнитных 
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помех и шумов переключения) [11–13]. Обращают на себя внимание воз-
можности, открываемые полимерными нанокомпозитами в аэрокосмиче-
ской и оборонной промышленности, которые включают интеллектуальные 
лёгкие и твёрдые материалы, источники и хранилища топлива и защитные 
устройства [14]. 

Необходимо заметить, что, хотя в последние годы было опубликовано 
много работ, в которых рассмотрены различные проблемы эпоксидных НК, 
данные области науки и технологии так быстро развиваются, что через два-
три года возникнет необходимость в новом обобщении.
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