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СВОЙСТВА СТРУКТУРЫ ДИСПЕРСНО-НАПОЛНЕННЫХ  

МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ 
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АННОТАЦИЯ 

Получена: 10 апреля 2018 г. 

Принята: 19 июня 2018 г. 

Опубликована: 29 июня 2018 г. 

 В работе исследовано влияние структуры на свойства металлополимерного композита, 
состоящего из полимерной матрицы в виде эпоксидной смолы (ЭД-20) с бутадиен-стирольным 
каучуком (БСК), дисперсно-наполненной частицами наномеди. В рамках фрактального анализа 
рассчитан реальный диаметр агрегатов исходных частиц наполнителя при различных степенях 
концентрации и размерах частиц наполнения и для разных составов полимерной матрицы. При 
этом существенно использована концепция структуры полимерного композита как совокупности 
двух фракталов (мультифракталов), позволяющая определить характер изменения пластично-
сти полимерной матрицы и одновременно выявить основные факторы, влияющие на степень 
возмущения её структуры. С использованием методов фрактального анализа исследовано 
влияние факторов на величину фрактальной размерности поверхности агрегатов исходных 
частиц наполнителя и на характер ее зависимости как от степени агрегации, так и от фракталь-
ной размерности каркаса агрегата частиц. Предложенный подход позволяет предсказать ко-
нечные параметры агрегатов наночастиц как функцию размера исходных частиц, их концен-
трации и химических свойств поверхности полимерной матрицы. 

С использованием скейлингового характера распределения размеров клубков поли-
мерных макромолекул показано, что при наполнении полимерных композитов дисперсны-
ми микро- и наноразмерными частицами агрегаты этих частиц образуют фрактальный 
каркас, являющийся аналогом фрактальной решетки. Определенная в рамках кластерной 
модели степень локального порядка структуры осуществляет контроль важнейших свойств 
полимерной матрицы и в целом всего композита. 

При уменьшении размеров частиц полимера и металла происходит существенное из-
менение практически всех физических и химических свойств как исходных компонентов, 
так и полученного композита. Регулирование соотношения между полимерной матрицей и 
наполнителем с адаптацией условий синтеза к заданным значениям характеристик спо-
собствует широкому применению металлополимерных композитов и дает возможность 
создавать новые технологии конструирования материалов с требуемыми свойствами, 
включая снижение себестоимости получаемых из них изделий. 

Использование фрактальных размерностей для характеристики структурных уравнений 
полимеров позволяет получить ряд количественных аналитических соотношений между ними. 
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 The effect of the structure on the properties of the metal-polymer composite consisting of a 
polymer matrix in the form of epoxy resin (ED-20) with butadiene-styrene rubber (BSK), 
dispersed-filled particles of nanomedium is investigated. Within the framework of the fractal 
analysis, the actual diameter of the aggregates of the initial filler particles is calculated for 
different degrees of concentration and size of the filling particles, as well as for different 
compositions of a polymer matrix. 

At the same time, the concept of the structure of a polymer composite is used as a set of two 
fractals (multi-fractals), which allows one to determine the nature of the change in the plasticity of 
a polymer matrix and simultaneously to reveal the main factors affecting the degree of 
perturbation of its structure. Using the fractal analysis methods, we investigated the influence of 
the factors on the fractal dimension of the surface of aggregates of the initial filler particles and on 
the nature of its dependence on both the degree of aggregation and the fractal, the 
dimensionality of the aggregate frame of the particle aggregate. 

The proposed approach allows to predict the final parameters of aggregates of nanoparticles 
as a function of the size of the initial particles, their concentration and chemical properties of the 
surface of the polymer matrix. 

Using the scaling nature of the size distribution of coils of polymeric macromolecules, it is 
shown that when polymeric composites are filled with dispersed micro- and nanoscale particles, 
the aggregates of these particles form a fractal framework, that is analogous to a fractal lattice. 
The degree of local order of the structure determined in the early cluster model controls the most 
important properties of the polymer matrix and the composite, in general. 

As the size of the polymer and metal particles decreases, substantially all physical and chemical 
properties of both the original components and the resulting composite material change substantially. 

The adjustment of the ratio between the polymer matrix and the fillers, with the adaptation of 
the synthesis condition to a given characteristic value, promotes the wide use of metal-polymer 
composites and enables the creation of new technologies for designing materials with the required 
properties, including a decrease in the independence of the products obtained from them. 

The use of fractal dimensions to characterize the structural equations of polymers makes it 
possible to obtain a number of quantitative analytical relationships between them. 
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Введение 

 

Нефтепромысловое оборудование (НПО) эксплуа-

тируется в тяжелых условиях, характеризующихся зна-

чительными динамическими нагрузками, интенсивно-

стью абразивного изнашивания и коррозией материала 

в агрессивных средах эксплуатации. Указанные обстоя-

тельства приводят к резкому падению ресурса НПО, 

увеличению числа ремонтных работ и простоев, увели-

чению межремонтного периода и, следовательно, по-

вышению себестоимости добываемой продукции. 

В настоящее время существует ряд технических, 

технологических и материаловедческих решений, по-

зволяющих увеличить ресурс НПО, среди которых осо-

бое место занимают нанотехнологии и использование 

композитных материалов [1–4]. 

В последние несколько десятилетий получено дос-

таточно много классов полимерных нанокомпозитов  

с различными механизмами упрочнения, которые объе-

диняет реализация этих механизмов путем введения  

в полимерную матрицу высокодисперсных частиц на-

нометровых размеров. Одна из основных особенностей 

таких частиц – резкое увеличение площади контакта 

полимер–наполнитель по сравнению с обычно исполь-

зуемыми наполнителями микрометровых размеров, что 

обусловливает максимальный эффект упрочнения при 

малых содержаниях наполнителя.  

Переход к наноразмерным наполнителям наряду с со-

кращением удельного расхода позволяет намного повы-

сить эксплуатационные характеристики материала [5]. 

Сильный эффект упрочнения, реализуемый уже при 

малых содержаниях наноразмерных частиц наполните-

ля, указывает на существование сильных межфазных-

межкомпонентных взаимодействий на границах раздела 

матрица–наполнитель. Определяющим фактором этих 

взаимодействий является фрактальная природа наноча-

стиц. Полимеры имеют сложную многоуровневую 

структуру, включающую молекулярный, топологиче-

ский и надмолекулярные уровни. Наличие разного рода 

параметров, характеризующих эти уровни, усложняет 

получение аналитических соотношений между ними. 

Использование фрактальных размерностей в качестве 

однородных параметров для характеристики структур-

ных уровней полимеров позволяет легко и строго полу-

чить указанные соотношения [6, 7]. Фрактальность 

структуры полимеров обусловлена существованием  
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в ней областей локального порядка, исследование кото-

рых дает возможность установить ряд количественных 

аналитических соотношений. 

В данной статье объектом исследования выбран 

внутрипромысловый трубопровод. Обычно для защиты 

трубопровода применяются различные лакокрасочные 

материалы, которые на сегодняшний день не в состоя-

нии полностью решить проблему. Кроме этого, были 

специально выбраны уплотнительные манжеты газо-

компрессоров и кольца нефтепромысловых насосов. 

В качестве композиционного материала для анти-

коррозийной защиты трубопроводов был принят компо-

зиционный материал с составом эпоксидной смолы 

(ЭД-20) с бутадиен-стирольным каучуком (БСК) и в 

качестве наполнителя – наномедь.  

Для изготовления манжет и колец использовался 

нанокомпозиционный материал, полученный на основе 

фторопласта (матрица) и наполнителя-меди. 

Металлополимерные композиты (МПК) относятся к 

числу перспективных, но малоизученных областей совре-

менного материаловедения. В основном их использование 

к настоящему времени ограничивалось электропроводя-

щими композициями для нагревательных устройств. 

Большие возможности для их дальнейшего развития 

лежат в области нанокомпозитов, так как при использо-

вании однородных частиц полимеров и металла суще-

ственным образом изменяются почти все физические  

и химические свойства как исходных компонентов, так 

и в целом нанокомпозита. За счет увеличения межфаз-

ных взаимодействий открывается возможность воздей-

ствия на электрофизические, физико-механические  

и химические параметры получаемых материалов кон-

тролируемой молекулярной архитектурой [8, 9]. 

 

1. Специфические особенности структуры  

дисперсно-наполненных полимерных  

нанокомпозитов 

 

Полимеры представляют собой длинные гибкие це-

пи макромолекул. Число N (степень полимеризации) 

может достигать значительно больших значений (для 

полистирола N ˃ 10
5
).  

В разбавленном растворе неперекрывающихся 

клубков полимерных макромолекул в хорошем раство-

рителе радиус инерции одного клубка RG зависит от 

степени полимеризации N по скейлинговому (самопо-

добному) закону [10]: 

 RG = const ∙ a ∙ N
ν
,  (1) 

где а – эффективная длина, приходящаяся на один мо-

номер; ν близко к 3/5. 

В простых полимерах невозможно реализовать высо-

копрочное состояние [11]. Но оно с успехом реализуется  

в полимерных композитах, наполненных дисперсными 

наноразмерными частицами. Наполнение твердыми нано-

дисперсными частицами с «активной» поверхностью при-

дает получаемым полимерным композитам ряд полезных 

для эксплуатации свойств: повышает жесткость, снижает 

коэффициент теплового расширения, повышает сопротив-

ляемость ползучести и вязкость разрушения, повышает 

диэлектрическую проницаемость и т.д [11, 12]. В дисперс-

но-наполненных полимерных композитах наноразмерные 

частицы наполнителя с учетом вышеуказанного скейлин-

гового соотношения формируют линейные пространст-

венные структуры («цепочки»). В то же время при напол-

нении полимерных композитов дисперсными микрораз-

мерными частицами агрегаты последних образуют 

фрактальный каркас (аналог фрактальной решетки) [13]. 

Ключевым структурным аспектом для дисперсно-

наполненных полимерных нанокомпозитов является 

агрегация частиц нанонаполнителя. Параметр агрегации 

к(r) частиц нанонаполнителя (r – радиус наночастиц) 

можно рассчитать в рамках дисперсной теории прочно-

сти определенным образом. 

Согласно дисперсионной теории прочности, предел 

текучести на сдвиг любого нанокомпозита зависит от 

содержания наполнителя и определяется как [14] 

 нк

нк М ,BG b
'


   


  (2) 

где 
М'  – предел текучести на сдвиг полимерной матри-

цы; 
нкG  – модуль сдвига нанокомпозита; 

Bb  – модуль 

вектора Бюргерса; λ – расстояние между исходными 

частицами нанонаполнителя в нанокомпозите. 

В случае агрегации исходных частиц нанонаполни-

теля уравнение (2) принимает вид [14]: 

 нк

нк М ,
( )

BG b
'

k r


   


  (3) 

где ( )k r  – параметр агрегации, который служит показа-

телем среднего увеличения размера агрегатов частиц 

нанонаполнителя. 

Уравнение (3) описывает влияние агрегации исход-

ных частиц на предел текучести нанокомпозита. Этот 

эффект важен как с теоретической, так и с практической 

точки зрения в силу известной склонности наночастиц к 

агрегированию, выражаемой соотношением [15] 

 k(r) = 7,5·10
–3

·Ss,  (4) 

где Ss – удельная площадь поверхности нанонаполните-

ля, м
2
/г, которая определяется следующим образом [16]: 

 
н

6
,s

p

S
D


 

   (5) 

где Dp – диаметр частиц нанонаполнителя; н  – плот-

ность нанонаполнителя, определяемая по формуле 

 н

н

н

,
W

 


 (6) 

н  – объемная доля нанонаполнителя в нанокомпозите; 

Wн – массовое содержание нанонаполнителя. 
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Из уравнений (4) и (5) следует, что уменьшение 

размера частиц нанонаполнителя приводит к увеличе-

нию Ss, что усиливает склонность исходных частиц на-

нонаполнителя к агрегации. В свою очередь, расстояние 

между частицами нанонаполнителя в условиях их агре-

гации можно рассчитать следующим образом [17]: 

 

1/3

н

4
,2

23

agD  
       

  (7) 

где agD  – диаметр агрегата. 

Число N частиц фрактального кластера радиусом R 

будет пропорционально величине R
D
, 

 N ~ R
D
,  (8) 

где D – размерность Хаусдорфа, которая была вычисле-

на путем компьютерного моделирования Мекином [18] 

для трехмерного пространства, D = 2,495 ± 0,06. 

Кроме этой модели, которая также широко использу-

ется при моделировании фрактальных кластеров, сущест-

вует другая модель – ограниченная диффузией кластерная 

агрегация (DLCA), которая имеет также и другое название – 

«кластер-кластерная агрегация» (CCA) [19, 20]. 

Для d = 3 в работе [20] получено D = 1,7. Однако когда 

в качестве наполнителя (как в нашем случае) используют-

ся частицы меди, полученные разбавлением порошка меди 

в электролитическом водном растворе (copper deposited 

electrolytically from aqueous solution), вышеприведенные 

значения фрактальной размерности D становятся непри-

емлемыми [21]. Плотность наполнителя ρн в случае агре-

гации вида «частица–кластер» записывается в виде 

  ρн = ρdens (R/a)
D-d

,  (9) 

где ρdens – плотность твердой меди; а – нижняя граница 

характерных размеров кластера. Для меди ρdens =  

= 8930 кг/м
3
, а = 14 нм. Значения D в формулах (8) и (9) 

оцениваются экспериментально как [21] 

  D = 2,43 ± 0,03,  (10) 

а для величины а установлено соотношение 

 1/а ∞ V – (0,23V),  (11) 

где V – напряжение в электролите. 

В работе [22] предложено рассматривать структуру 

дисперсно-наполненного полимерного композита как 

совокупность двух фракталов (мультифракталов) на-

полнителя с фрактальной размерностью Dk (в обозначе-

ниях работ [18, 21] Dk = D) и полимерной матрицы  

с фрактальной размерностью df. Наряду с Dk вводится  

в рассмотрение [17] фрактальная размерность агрегата 

частиц наполнителя dн, определяемая соотношением  

   41 ,0 nd d

s pS R


   (12) 

где Ss – удельная площадь поверхности нанонаполните-

ля, рассчитываемая по формуле (5); Rp – радиус частиц 

нанонаполнителя. 

Подставляя в (5) d = 3 и для меди ρdens = 8930 кг/м
3
, 

а = 14 нм, получим 
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 м2
/г,  (13) 

где Dр – диаметр частиц наполнителя. 

Из (12) и (13) находим 
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Логарифмируя последнее равенство и разрешая от-

носительно dн, получим  
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(14)

 

Остальные параметры, входящие в (3), определяют-

ся следующим образом. Общее соотношение между 

нормальным напряжением σ и напряжением сдвига τ 

имеет вид [23] 

 
3


  .  (15) 

Напряжение М'  в (3) определяется согласно урав-

нению [14] 

  2/3
M M н

,1'     (16) 

где 
M  – предел текучести при сдвиге матричного по-

лимера; φн – объемное содержание нанонаполнителя, 

определяемое по формуле (6). 

Модуль сдвига Gнк связан с модулем Юнга Енк про-

стым соотношением [24] 

 нк

нк

f

Е
G

d
 ,  (17) 

где df – фрактальная размерность структуры нанокомпо-

зита, определяемая по формуле 

 нк( 1)(1 )fd d v   ,  (18) 

где d – размерность евклидова пространства, в котором 

рассматривается фрактал нанокомпозита (в нашем слу-

чае d = 3); νнк – коэффициент Пуассона нанокомпозита, 

оцениваемый с помощью соотношения 

 

нк

т нк

нк нк

1 2
.

6(1 )

v

Е v

 
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   (19) 

Откуда находим 
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Dyshin O.A., Habibov I.A., Rustamova K.B. / PNRPU Mechanics Bulletin 2 (2018) 24-31 

28 

Здесь 
нк

т  – предел текучести нанонаполнителя, опре-

деляемый по результатам механических испытаний,  

а 
нкЕ  оценивается по формуле Коунто [25]: 

  
 

1/2

н 1/2 1/2

н н  н

нк 1    ,
1 /

М

M

M

E
Е

E
Е

E

 
 

  
      

   (21) 

где EM и Eн – модули упругости полимерной матрицы  

и нанонаполнителя. 

Величина модуля вектора Бюргерса bB для поли-

мерных материалов определяется согласно уравнению  

 

1/2

1 60,5

10
Bb

C

 
  

 
 нм,  (22) 

где C
 – характеристическое отношение, связанное  

с размерностью df уравнением 
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31
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  (23) 

Для теоретической оценки величины 
M  в уравне-

нии (16) необходим независимый метод определения 

параметра ( ) .k r   Такой метод дает уравнение [25] 
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В самом деле, подставляя (24) в (3), находим 
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Соотношение (24) дает возможность найти реаль-

ный диаметр агрегатов частиц Dag. Действительно, из 

(4) с учетом (13) получим  
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 (26) 

где PD  входит в знаменатель как безразмерная величи-

на, равная числу нанометров в диаметре частиц напол-

нителя. Из (7) и (26) в условиях агрегации частиц на-

полнителя имеем  
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  (27) 

Приравнивая правые части уравнений (24) и (27), 

получим 

1
3 3
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  (28)  

Разрешая последнее уравнение относительно Dag, 

находим 
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Формула (29) может использоваться для расчета ре-

ального диаметра агрегатов частиц наполнителя для 

рассматриваемого нами МПК при заданных значениях 

φн, Wн и Dp в нм. В частности, при φн = 0,1157,  

Wн = 0,175, Dk = 2,43 и Dp = 60 нм, по формуле (29) по-

лучим Dag = 213 нм. 

Формула (29) применима и к другим МПК, если за-

менить в ней 8930 кг/м
3
 на плотность ρdens металла на-

полнителя. Величина Dк при этом определяется экспе-

риментальным путем с использованием формулы (9)  

с D = Dк и а ≈ 14 нм [37] в случае агрегации вида «час-

тица–кластер».  

 

2. Дисперсно-наполненный композит  

как совокупность двух фракталов 

 

В работах [22, 27] принята концепция структуры 

композита как совокупности двух фракталов – каркаса 

частиц наполнителя и самой полимерной матрицы. 

Их взаимодействие сводится в основном к «возмуще-

нию» структуры полимерной матрицы, которое произ-

водится каркасом частиц наполнителя. В физическом 

смысле понятие «возмущение» заключается в снижении 

степени ее локального порядка. Для аморфного состоя-

ния полимеров степень локального порядка структуры, 

определенная в рамках кластерной модели [27], осуще-

ствляет контроль важнейших свойств полимерной мат-

рицы и, стало быть, всего композита в целом [32]. 

Учитывая важность фрактальной размерности по-

верхности наполнителя dн, рассмотрим влияющие на ее 

величину факторы. Как известно [22, 38], в дисперсно-

наполненных композитах процесс агрегации исходных 

частиц наполнителя можно охарактеризовать двумя пара-

метрами – фрактальной размерностью каркаса частиц на-

полнителя Dк, характеризующей их распределение по раз-

мерам, и параметром агрегации k(r), служащим показате-

лем среднего увеличения размера агрегатов частиц 

наполнителя. Кроме того, показатель объемного содержа-

ния наполнителя н также может служить одной из харак-

теристик степени агрегации частиц наполнителя, посколь-

ку процесс агрегации усиливается по мере роста н [38].  

На рис.1 приведена вычисленная по формуле (14) 

зависимость dн от Dp при фиксированном значении 

фрактальной размерности Dk = 2,43 и d = 3.  
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Рис. 1. Зависимость фрактальной размерности dн поверхно-

сти агрегатов частиц наполнителя от диаметра частиц на-

полнителя Dp для рассматриваемого композита при фикси-

рованном значении фрактальной размерности (Dк = 2,43)  

                         каркаса частиц наполнителя  

Fig. 1. Dependence of the fractal dimension dн of the surface of 

the aggregates of the filler particles on the diameter of the filler 

particles Dp for the composite under consideration, for a fixed 

fractal dimension (Dк = 2.43) of the carcass of the filler particles 

 

Рис. 2. Зависимость dн от k(r) при фиксированных значениях 

фрактальной размерности dн поверхности частиц наполнителя 

от параметра агрегации k(r) для рассматриваемого композита 

Fig. 2. Dependence of dн on k(r) for fixed values of the fractal 

dimension dн of the surface of the filler particles on the aggregation  

             parameter k(r) for the composite under consideration 

Из рис. 1 видно, что величина dн увеличивается  

с ростом диаметра наполнителя Dp, что и следовало 

ожидать, поскольку при агрегации частиц большого 

диаметра их упаковка во фрактальный кластер образует 

поверхность с большей фрактальной размерностью 

вследствие ее большей шероховатости. 

Зависимость dн от k(r) легко получается из формул 

(12) и (4). Из (4) имеем 
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Приравнивая правые части равенства (12) и (31), 

после логарифмирования получим 
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На рис. 2 представлена вычисленная по формуле 

(32) зависимость dн от k(r) при фиксированных значени-

ях Dk = 2,43 и Dp = 60 нм, при этом dн рассчитано по 

формуле (14), а k(r) по формуле (26).  

Как видно из рис. 2, с ростом параметра агрегации 

k(r) увеличивается значение dн.  

 

Заключение 
 

Концепция структуры дисперсно-наполненного по-

лимерного композита как совокупности двух фракталов 

(мультифракталов) позволяет определить для «возму-

щения» структуры полимерной матрицы, инициируемо-

го частицами наполнителя, зависимость от концентра-

ции и размерности исходных частиц наполнителя.  

С использованием методов фрактального анализа 

для металлополимерных композитов установлены 

функциональные зависимости фрактальной размерно-

сти поверхности агрегатов исходных частиц наполните-

ля как от фрактальной размерности и размеров частиц 

наполнителя, так и от степени их агрегации.  

Показано, что с ростом размера частиц наполнителя 

и параметра их агрегации увеличивается значение 

фрактальной размерности агрегатов частиц. Полученная 

в работе формула расчета реального диаметра агрегатов 

частиц наполнителя позволяет диагностировать степень 

агрегации и осуществлять превентивные мероприятия 

по дезагрегации. 

Переход к наноразмерным наполнителям и оптими-

зация параметров синтеза композитов дает возможность 

не только сократить удельный расход наполнителя, но  

и существенно повысить эксплуатационные свойства 

конструкционных материалов. 
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