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РЕЗЮМЕ

Обсуждается влияние межфазных взаимодействий на физико-механические свойства полимерных дисперсно-наполненных композитных сред. Показано, что величина фрактальной размерности поверхности частиц наполнителя существенно сказывается на процессе формирования адсорбционного (межфазного) слоя. В рамках фрактального описания построены соотношения, позволяющие прогнозировать параметры межфазных слоёв в дисперсно-наполненных наноразмерными частицами полимерных композитах, а именно относительную долю адсорбированной на частицах наполнителя полимерной фазы и толщину межфазного слоя. Предложены также соотношения, устанавливающие взаимосвязь между макромеханическими характеристиками гетерогенной среды и фрактальными параметрами межфазных областей.
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SUMMARY
Interphase interaction influence on physical and mechanical properties of polymer composites filled with disperse particle is discussed. It is show that fractal size of the filler particles surface is substantially told on the process of interphase layers formation. In frame of fractal description some correlations for prognosticate of interphase layers parameters into polymer composites filled with disperse nano-size particles have been proposed, namely, relative port of polymer phase, which is adsorbed at the surface of filler, and interphase layer thickness. The interrelations between macromechanical characteristics of heterogeneous medium and fractal parameters of interphase layers have also been taken. 
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1. ВВЕДЕНИЕ
Известно [1], что роль межфазных взаимодействий в многофазных композитных средах, в том числе и дисперсно-наполненных полимерных композитах, весьма велика. Отсутствие таких взаимодействий (межфазной адгезии) приводит, например, к резкому снижению физико-механических характеристик материала, в частности нивелированию эффекта усиления – прогнозируемого улучшения свойств композита при введении в полимерную матрицу дисперсных частиц наполнителя. Согласно [2-5] для полимерных композитов наличие межфазной адгезии приводит к формированию межфазных областей, которые, могут играть роль таких же армирующих элементов для этих материалов, как и собственно наполнитель. Существенное влияние при этом оказывают размеры частиц наполнителей. С уменьшением размеров частиц до нанообласти в силу эффектов диспергирования, агрегирования, изменения структуры среды на границе поверхности “наполнитель - матрица” и т.п., эффективность их воздействия растет [5].
Традиционно уровень межфазной адгезии в полимерных композитах оценивается, на основе анализа макроскопических свойств материала (см., например, [6-8]). Между тем в настоящее время общепринято (см., в частности, [1-5]), что описание и прогнозирование структуры и свойств полимерных композитов с наноразмерным наполнителем требует учета закономерностей происходящих на наномасштабном (атомно-молекулярном уровне). Учитывая, что полимерные композиты по своей природе являются гетерогенными средами, важную роль здесь играют межфазные явления, на границах раздела полимерная матрица-наполнитель. Экспериментальное изучение и количественная оценка межфазных взаимодействий, а также вычисления параметров межфазной адгезии в полимерных композитах, наталкиваются на серьезные трудности, связанные с необходимостью проведения прецизионных наноскопических исследований. Существенную помощь здесь оказывают теоретико-вычислительные прогнозы с использованием аппарата квантовой механики, молекулярной динамики, Монте-Карло [9], а также расчеты, использующие хорошо развитый в настоящее время, в приложении к описанию структуры и свойств полимерных композитов, фрактальный анализ [10]. 
В настоящей работе механизм формирования межфазных областей и вычисление параметров последних проводится как на основе обсуждения экспериментальных данных авторов опубликованных в [4], так и с привлечением известных теоретических моделей и физических концепций.
Объектами анализа были выбраны дисперсно-наполненные эластомерные композиты на основе бутадиен-стирольного каучука (БСК). Их структура и механические свойства на разных масштабных уровнях достаточно подробно описаны в [4]. В качестве наполнителей в указанных материалах были использованы технический углерод (ТУ) промышленного производства, нано- и микроразмерные частицы минерала шунгит (средний размер частиц 20, 40 и 200 нм., соответственно). Содержание всех наполнителей в полимерной матрице составляло 37 мас.%. Нано- и микроразмерные дисперсные частицы шунгита были приготовлены в Учреждении Российской академии наук Институте прикладной механики РАН (ИПРИМ РАН) из промышленно добываемого минерала по оригинальной технологии размола. В работе [4] анализ размера и полидисперсности используемых наночастиц шунгита контролировался с помощью аналитической дисковой центрифуги (CPS Instruments, Inc., США), наноструктуру исследовали на атомно-силовом микроскопе Easy Scan DFM (Nanosurf, Швейцария) полуконтактным методом в режиме модуляции силы, наномеханические свойства объектов изучали методом наноиндентирования на приборе NanoTest 600 (Micro Materials, Ltd., Великобритания), а макромеханические характеристи оценивали на разрывной машине UTS-10 (Германия), оснащенной экстензометром, по схеме одноосного растяжения согласно ГОСТ-270-75. Подробности экспериментов см. в [4].
По своей совокупности, привлекаемые для оценок экспериментальные данные уникальны, поскольку получены с помощью современной экспериментальной прецезионной техники с высокой степенью разрешения и достоверности на хорошо аттестованных образцах композитных средств и их компонентов.
2. АНАЛИЗ ПАРАМЕТРОВ МЕЖФАЗНЫХ СЛОЕВ
2.1. Расчет относительной доли адсорбированной на частицах
наполнителя фазы.

В работе [11] для анализа сорбционных явлений на фрактальных объектах было предложено соотношение, позволяющую рассчитать относительную долю адсорбированной на них фазы. Фрактальным объектом полимерного композита являются частицы (или их агрегаты) наполнителя с межфазным слоем. Суммарную долю наноразмерных частиц наполнителя и образованного на их поверхности межфазного (адсорбционного) слоя 
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 в полимерной среде согласно [12] можно вычислить как
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где ρн – плотность отдельной частицы (в рассматриваемом случае – исходной частицы нанонаполнителя), m0 – масса отдельной частицы (также указанной частицы нанонаполнителя), D – фрактальная размерность объекта.

Величина ρн может быть вычислена из эмпирического соотношения [3]
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где Dr – диаметр исходных наноразмерных частиц наполнителя (в нм). Значение m0 в (1) получено в предположении, что частицы имеют сферическую форму.

Величина D может быть оценена из следующих соображений. В [3,10,12] было показано, что определяющее воздействие на формирование адсорбционного (межфазного) слоя на поверхности наноразмерной твердой фазы композита оказывает фрактальная размерность поверхности адсорбирующего объекта dn. Если считать, что адсорбирующим объектом для композитов, наполненных наночастицами, являются их агрегаты, то D=dn. Последнее и будет принято в дальнейших расчётах.
Согласно [5] величина 
[image: image4.wmf]J

 должна быть близка к сумме относительных объёмных долей наночастиц наполнителя φн и межфазных областей φмф, т. е. к (φн+φмф). Параметры φн и φмф рассчитываются, соответственно, как
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где Wн – массовое содержание наночастиц наполнителя, ρагр – плотность их агрегатов, определяемая согласно (2) при условии, что ρн=ρагр и Dr=Dагр, где Dагр – диаметр агрегата частиц нанонаполнителя (см. например [4]).
Величина размерности dn определяется экспериментально (см., [4,5]) или может быть вычислена как
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где Su – удельная поверхность агрегатов частиц наполнителя (в м2/г), d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (в нашем случае d=3). 

С другой стороны, согласно [8], значение Su может быть рассчитано и из соотношения
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Учитывая, что выражения (1-6) предложены различными авторами, важным является сопоставление величин 
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 и 
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, вычисленных по различным теоретическим концепциям и определенным экспериментально для подтверждения их соответствия.
На рис.1 для композитов на основе БСК приведено сравнение параметров 
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 и 
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, вычисленных согласно выражениям (1), (3) и (4) для 3-х объектов БСК, наполненных ТУ и нано- и микроразмерным шунгитом и определенных экспериментально в [4]. Видно, что между этими параметрами существует не равенство, а линейная взаимосвязь. Указанные величины совпадают с точностью до константы и связаны между собой следующим аналитическим соотношением
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Итак, выражение (1) с учетом (7) позволяет дать оценку величины 
[image: image14.wmf]J

 как функции dn при фиксированных ρн и m0, т.е., по существу, дать оценку относительной доли армирующих композит элементов структуры. Как будет показано ниже именно этот параметр ответственен за эффект усиления композитной среды.

Таким образом можно констатировать, что эффект усиления прочности наполненного наноразмерными частицами полимерного композита легко прогнозируется путем теоретической оценки 
[image: image15.wmf]J

. Важную роль при таких прогнозах будет играть и зависимость 
[image: image16.wmf]J

 от фрактальной размерности поверхности адсорбирующего объекта – величины dn, т.е., по существу, от размеров и свойств поверхности наполняющих полимерную матрицу частиц или, например, их агрегатов. Для подтверждения этого вывода на рис.2 приведена зависимость 
[image: image17.wmf]J

 (в относительных единицах) от dn.

Как видно из рис.2, в интервале dn=0÷1 величина 
[image: image18.wmf]J

 близка к нулю. Это свидетельствует об отсутствии усиливающего эффекта. В интервале dn=1÷2 (что характерно для нанонаполнителей с пористой поверхностью) наблюдается относительно небольшое увеличение 
[image: image19.wmf]J

. И, наконец, при dn=2÷3, т.е. для частиц с хорошо развитой поверхностью (наночастиц), отмечен наиболее сильный рост 
[image: image20.wmf]J

. Иначе говоря, наиболее привлекательным с практической точки зрения нанонаполнителем будет тот, у которого фрактальная размерность поверхности dn выше её топологической размерности. 
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Рис.1
Зависимость относительной доли адсорбированной фазы 
[image: image22.wmf]J

 от суммы относительных долей нанонаполнителя и межфазных областей (φн+φмф) для нанокомпозитов на основе БСК. Экспериментальные значения φн и φмф взяты из [4].
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Рис.2
Зависимость доли адсорбционной фазы 
[image: image24.wmf]J

 от фрактальной размерности поверхности наноразмерного наполнителя dn. Значения 
[image: image25.wmf]J

 и dn взяты из работ [2-5,10,12].
2.2. Расчет толщины межфазного слоя.

Учитывая трудности экспериментального определения параметров межфазных слоев (зондовая микроскопия, наноиндентирование и др.) важным является их теоретические оценки на основе известных физических моделей. Например, физическое обоснование механизма формирования межфазных областей в композитных гетерогенных средах может быть описано в рамках диффузного механизма. В частности, в работах [13,14] процесс формирования структуры осаждений межфазных слоев на волокнах и поверхностях обсуждается с позиций моделей необратимой агрегации. В результате было предложено соотношение между среднеквадратичной толщиной сформированного (межфазного) слоя lмф и числом содержащихся в нем частиц (в данном случае статистических сегментов макромолекул) ni при ni→∞ [13]
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Здесь ε – определяющий молекулярный механизм формирования межфазного слоя параметр; имеет значения: ε=1.7 – для случая контролируемой диффузии и ε=1.0 – для условий, где диффузионные процессы не существенны.

Согласно [15] величина lмф может быть определена и из фрактального соотношения
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где а – нижний предел масштаба фрактального размера элемента полимерной матрицы, принимаемый равным длине статистического сегмента макромолекулярной цепи полимера lст. Для вычислений lст по (10) необходимо знать параметры а, Dагр и dn.
Отметим, что рассчитанные согласно (10) и определённые экспериментально по данным атомно-силовой микроскопии в работе [4] для композита БСК/наношунгит величины lмф равны 7.85 и 8.70 нм, соответственно, что также указывает на достаточно хорошую прогностическую способность предложенного выше метода оценки.

Величина а и эквивалентное ей число статистических сегментов в межфазном слое ni может быть вычислено согласно [14] как
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где S – площадь поперечного сечения макромолекулы полимерной матрицы. Значения молекулярных характеристик S и lст для анализируемого выше бутадиен-стирольного каучука легко определяются. Величину S можно вычислить из следующих соображений. Величины квадрата диаметра бутадиен-стирольной макромолекулы имеют, соответственно, следующие значения: для полибутадиена – 20.7 Ǻ2 и для полистирола – 69.8 Ǻ2 [16]. Рассчитав площади поперечного сечения макромолекулы (моделируемой как цилиндр) для указанных полимеров получим 16.2 Ǻ2 и 54.8 Ǻ2, соответственно. Принимая в качестве площади поперечного сечения макромолекулы S среднее из приведённых выше значений, для бутадиен-стирольного каучука получим S=35.5 Ǻ2. 
Для вычисления длины статистического сегмента макромолекулы lст, необходимо определить значение С∞ – показателя статистической гибкости полимерной макромолекулярной цепи в среде себе подобных. Для вычисления С∞ воспользуемся известным эмпирическим соотношением [14], согласно которому
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где Тс – температура стеклования полимерной матрицы. Для БСК она равна 217К [3]. Из (12) получим, что для БСК С∞=12.5Ǻ.
И, наконец, величина lст может быть рассчитана согласно [17] как
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где l0 – длина скелетной связи основной макромолекулярной полимерной цепи, равная 1.54Ǻ [18].
На рис.3 в логарифмических координатах представлена зависимость толщины межфазного слоя от числа статистических сегментов макромолекулы lмф (ni), которая имеет линейный характер.

[image: image31.emf]0

1

2

3

4 5 6 7

ln

мф

l

ln

i

n


Рис.3.
Зависимость толщины межфазного слоя lмф от числа статистических сегментов макромолекул ni композитов на основе БСК.

По наклону данной зависимости вычисляется параметр ε, который в данном случае равен 1.7. Подобное значение ε предполагает (см. выше), что межфазный слой в исследуемых нанокомпозитах формируется по диффузионному механизму.
Параметр ε имеет важное значение, поскольку его вариацией определяется и соответствующее изменение структуры межфазного слоя, характеризуемого её фрактальной размерностью 
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. Между параметрами ε, d и 
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 существует взаимосвязь, которая согласно [13] описывается соотношением
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Из (14) следует, что 
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=2.568. Вычисление величины 
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 позволяет рассчитать и значение показателя статистической гибкости полимерной цели в межфазном слое 
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. Для этого используем выражением [14], согласно которому для композитов на основе эластомеров
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Расчеты показывают, что для межфазных областей (при 
[image: image39.wmf]мф
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=2.568) величина 
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 равна 3.31, т.е. подвижность макромолекул ограничена (что характерно для стеклообразного состояния полимера). Подобное значение 
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 свидетельствует о том, что в межфазных слоях наблюдается весьма плотная упаковка макромолекулярных клубков по сравнению с объёмной полимерной матрицей БСК (С∞=12.5) [5,16]. Естественно, что изменение молекулярных характеристик в межфазных слоях должно отразиться и на их механических характеристиках. Действительно, как было показано прямыми экспериментальными оценками в работе [4] модули упругости в межфазных слоях композита БСК/наношунгит всего на 23÷45% ниже модуля упругости наполнителя, но в 6.0÷8.5 раз выше модуля упругости полимерной бутадиен-стирольной матрицы. Последнее следует рассматривать как прямое экспериментальное подтверждение того, что для анализируемых композитов межфазные слои с высокими механическими характеристиками, наряду с наночастицами наполнителя, являются дополнительным армирующим материал элементом. Подобные расчеты еще раз подтверждают обоснованность использования выражения (8) для оценки эффекта усиления от введения наноразмерных частиц наполнителя в полимерную матрицу.
В заключение проведем ещё несколько оценок фрактальных и кинетических параметров элементов межфазных слоев в композитах БСК/наношунгит, подкрепляющих точку зрения об их важнейшей роли в механизме усиления полимерных композитов. Для композитов, наполненных наноразмерными частицами, используя гипотезы [3] можно определить интегральную относительную долю плотноупакованных (армирующих структуру среды) областей φпл (по сути это величина 
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где параметр S задаётся в Ǻ. Расчёт проведенный согласно (16) при 
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 и указанных выше значениях С∞ и S дает значение φпл=0.609. Отметим, что средняя определенная экспериментально в [4] величина 
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 для обсуждаемого выше композита на основе БСК равна 0.582. Нетрудно видеть достаточно хорошее совпадение этих параметров при их оценке различными способами.

3. ВЗАИМОСВЯЗЬ МЕЖДУ МАКРОМЕХАНИЧЕСКИМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ ГЕТЕРОГЕННОЙ КОМПОЗИТНОЙ СРЕДЫ
И ФРАКТАЛЬНЫМИ ПАРАМЕТРАМИ МЕЖФАЗНЫХ ОБЛАСТЕЙ
Проведем еще несколько расчетов, показывающих необходимость оценок фрактальных и молекулярно-кинетических параметров межфазных слоев гетерогенных композитных сред для прогнозирования эффекта усиления вследствие ведения наноразмерных наполнителей. Из [14] известно, что величина кинетической гибкости макромолекулярной цепи С∞ примерно совпадает с фрактальной величиной областей локализации избыточной энергии Df. Последняя позволяет согласно [5,19] вычислить модуль упругости межфазных областей Eмф из выражения
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Используя среднюю полученную экспериментально в работе [4] величину Емф=0.987 ГПа, из уравнения (17) легко вычисляем значение Df=3.58. Видно достаточно хорошее (в пределах 10% погрешности) совпадение с рассчитанным выше теоретически значением Df=С∞мф=3.31.
Важным параметром, характеризующим деформационные свойства композиционного материала, является коэффициент Пуассона. Одним из способов оценки этой величины 
[image: image47.wmf]n

 для дисперсно-наполненных композитов является уравнение, полученное в рамках подхода сплошной среды (континуальный подход) [20]
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где 
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, 
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 и 
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 – коэффициенты Пуассона композита, наполнителя и полимерной матрицы, соответственно. Однако коэффициент Пуассона подобных материалов может быть оценен и в рамках фрактального анализа. Действительно, согласно [21] взаимосвязь между фрактальной размерностью структуры 
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 и величиной 
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 определяется выражением
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В свою очередь величина df может быть рассчитана и другим способом, используя правила смесей [3]
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где 
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 – фрактальные размерности структуры межфазных областей, нанонаполнителя и объёмной полимерной матрицы, принятые равными согласно [21] 2.568, 2.50 и 2.95, соответственно.
Расчёты по соотношениям (19) и (20) для нанокомпозитов БСК/ТУ, БСК/наношунгит и БСК/микрошунгит дали следующие значения величины 
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: 2.653, 2.703, 2.766 и 2.617, 2.728 и 2.762, соответственно. Как можно видеть, оба указанных метода оценки 
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 дают самосогласующиеся результаты со средним расхождением менее 1%. Таким образом, зная 
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 легко рассчитывается значение 
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.
Вернемся к оценке эффекта усиления на основании данных анализа параметров межфазных слоев. Вспомним, что величина, характеризующая эффект усиления полимерных композитов, наполненных наноразмерными частицами, согласно [5] включает величину 
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где Ен и Ем – модули упругости композита и матричного полимера, соответственно. Из [4] видно, что 
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 может быть получена экспериментально. Из данной работы следует, что сложно определяемая экспериментально величина 
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 может быть заменена на вычисляемое значение 
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. Данные рис.2 объясняют физическую природу зависимости эффекта усиления (отношение 
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) от диаметра частиц наполнителя в наноразмерной области (Dr). Действительно, по мере снижения Dr резко растет фрактальная размерность 
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 и, соответственно, величина 
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. В [12] показано, что максимальный рост 
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 наблюдается до значений Dr порядка 
10 нм. При Dr<10 нм наблюдается резкое уменьшение эффекта усиления эластомерных композитов наночастицами Очевидно, с практической точки зрения, частицы нанонаполнителя с диаметром менее 10 нм становятся точечными (нуль-мерными) неусиливающими полимерную матрицу объектами.

4. ВЫВОДЫ
1. Результаты настоящей работы показывают, что межфазные области в дисперсно-наполненных эластомерных нанокомпозитах представляют собой адсорбированные на поверхности нанонаполнителя макромолекулярные слои полимера, которые формируются за счёт изменения молекулярной подвижности макромолекул полимерной матрицы.

2. Величина фрактальной размерности поверхности частиц (или агрегатов частиц) нанонаполнителя оказывает сильное влияние на процесс формирования адсорбционного слоя и, следовательно, на эффект усиления нанокомпозитов.

3. Ряд выполненных в работе оценок дал самосогласующиеся результаты между экспериментальными данными и расчётными характеристиками, полученными в рамках привлекаемых теоретических моделей.
4. Принимая во внимание существенные экспериментальные трудности при определении параметров межфазных слоев, рекомендуемые авторами теоретические соотношения можно использовать для детального количественного описания структуры и свойств межфазных областей композита и прогнозирования возможного эффекта усиления.
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