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Введение
Обеспечить воспроизводимость механических характеристик по-

лимерной композиции с дисперсными частицами возможно при 
условии адгезии частиц к матричному полимеру [1, 2]. Это обус-
ловлено снижением концентрации агломератов частиц наполни-
теля в полимерном композиционном материале (ПКМ) [4, 5] и 
повышением однородности распределения дисперсных частиц [6].
Повышения адгезии, вплоть до образования химических связей 
между макромолекулами полимера и частицами, добиваются 
путем модификации дисперсных частиц [7, 8]. Следует отметить, 
что межфазное взаимодействие между частицами и матричным по-
лимером влияет на структуру и подвижность макромолекул по-
лимера, что приводит к изменению механических ПКМ. Так, в
работах [9, 10] проведен анализ влияния  межфазного взаимодейст-
вия дисперсных частиц с матричным полимером на комплекс 
физико-технических свойств полимерных композитов. Классифи-
цированы типы взаимодействий между составляющими полимерной 
композиции и рассмотрены методы измерения силы этих взаимо-
действий. В обзорной работе [11] показано, что модифицирован-
ные наночастицы могут являться центрами зародышеобразования 
надмолекулярных структур в матричном полимере, что сущест-

венно влияет на его механические характеристики. Причем типы
надмолекулярных структур определяются степенью взаимодейст-
вия наночастиц с макромолекулами полимера и их  концентрацией.
Один из подходов к модификации дисперсных частиц основан

на формировании полимерной оболочки на их поверхностях [12].
Механические характеристики ПКМ, наполненных капсулиро-
ванными частицами, определяются, в том числе, следующими 
факторами: механическими свойствами и толщиной полимерной 
оболочки на поверхностях частиц [12, 13], ограничением подвиж-
ности макромолекул аморфного полимера вследствие их вза-
имодействия с частицами [14], а также концентрацией и разме-
рами частиц [15, 16]. Варьировать механические характерис-
тики для выбранного типа частиц наполнителя и определенной 
их концентрации можно за счет изменения толщины полимерной 
оболочки. Так, исследования АБС-пластика в композиции с кап-
сулированными полистиролом частицами оксида алюминия 
показали [12], что механические свойства оболочки зависят от 
толщины оболочки. 
Возможность управлять механическими характеристиками 

особенно важна при создании дисперсно-наполненных ПКМ с 
комплексом требуемых механических и функциональных свойств. 
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Обеспечение требуемых функциональных и механических свойств необходимо при создании дисперсно-наполненных 
полимерных композиций. Варьирование толщины оболочки капсулированных частиц наполнителя позволяет изменять 
механические свойства такой композиции. В работе показано, что наличие полимерной оболочки полилактида и ее толщина 
на поверхностях частиц оксида меди (I) существенно влияет на показатели прочности полимерного композиционного 
материала на основе эпоксидной смолы ЭД-20. Обосновано, что такое влияние обусловлено повышением взаимодействия 
между капсулированными частицами и полимером матрицы, в отличие от некапсулированных частиц. Кроме того, 
изменение размера частиц с ростом толщины оболочки также влияет на прочностные свойства композиции. Показано, 
что модуль упругости наполненного материала не зависит от толщины оболочки на поверхностях частиц. 
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Так, при армировании полимера натуральными волокнами воз-
можно получить набор практически важных функциональных 
свойств, например, высокую теплоизоляцию, возможность биодег-
радации, эффективное подавление вибраций. Однако натуральные 
волокна имеют низкую адгезию к некоторым полимерам. Поэтому 
механические характеристики таких полимерных композиций ока-
зываются ниже, чем у полимеров, наполненных стекловолокном 
[17]. Обеспечение требуемых механических характеристик необхо-
димо и для полимерных композитов с биоцидным эффектом. В 
исследовании [18] авторы синтезировали ПКМ, в котором био-
цидный эффект обеспечивали за счет использования частиц оксида 
цинка. Установлено снижение прочностных характеристик такого 
ПКМ по сравнению с ненаполненным полимером. Причиной этого
является низкая адгезия частиц наполнителя к матричному полимеру. 
Дисперсные частицы оксида меди, капсулированные поли-

лактидом, могут быть использованы для повышения стойкости 
к биодеструкции полимеров на основе эпоксидных смол. При 
этом, с одной стороны, использование полилактида в качестве ма-
териала оболочки способствует снижению площади поражения 
образцов микроорганизмами-деструкторами [19]. С другой сто-
роны, капсулирование частиц позволит повысить их адгезию к 
матричному полимеру, а изменение толщины оболочки поли-
лактида должно повлиять на механические характеристики ком-
позиции. 
Цель данной работы состоит в определении влияния толщины 

оболочки полилактида на механические свойства полимерной 
композиции на основе эпоксидной смолы ЭД-20, наполненной 
капсулированными частицами оксида меди (I).
Следует отметить, что величины модуля упругости полимера 

на основе отвержденной эпоксидной смолы ЭД-20 (35 ГПа) 
и полилактида (23 ГПа) [20] имеют близкие значения. В ра-
боте [21] показано, что разные значения модуля упругости (Е) 
для полимерной композиции с капсулированными и некапсули-
рованными дисперсными частицами наблюдаются только в слу-
чае существенного различия Е для матричного полимера и 
полимера оболочки. Поэтому, по всей видимости, изменение тол-
щины оболочки полилактида будет влиять только на прочност-
ные характеристики ПКМ. Для подтверждения этой гипотезы 
и достижения цели работы были изготовлены образцы соот-
ветствующего ПКМ и проведены исследования их механических 
характеристик. 

Экспериментальные методы и материалы
Формирование оболочки полилактида
на поверхностях частиц оксида меди (I)

Оболочку полилактида (производства Natural Works LLC мар-
ки PLA 4043D) на поверхностях дисперсных частиц оксида меди
(I) (ТУ 6-09-765-76 с квалификацией «ЧДА») получали с исполь-
зованием коацервации полилактида (ПЛА) из раствора [22]. В 
основе метода лежит вытеснение ПЛА из его раствора в бензоле 
путем добавления вытесняющего растворителя (гексана) в при-
сутствии частиц оксида меди (I). По мере добавления гексана (ТУ 
2631-158-44493179-13 с квалификацией чистоты «хч») вытес-
няемые из раствора молекулы ПЛА осаждались, в том числе, на 
поверхностях частиц. Таким образом получали на них оболочку 
ПЛА. Введение гексана осуществляли постепенно, после чего 
суспензию фильтровали для выделения частиц, капсулированных 
ПЛА. Толщина (h) оболочки ПЛА зависит от таких параметров,
как исходная концентрация ПЛА в растворе, температура раство-
ра, скорость и объем добавляемого вытесняющего растворителя. 
Изменение толщины оболочки ПЛА в данной работе обеспечи-
вали за счет варьирования скорости добавления вытесняющего
растворителя в диапазоне от 10 до 60 капель в минуту. Время пе-
ремешивания суспензии изменялось соответственно от 20 минут до 
100 минут. В экспериментах не изменялись: концентрация ПЛА в 
растворе  на 100 мл бензола, объем добавляемого гексана (15±0,5 мл)
и температура раствора 35±2°С.

Получение образцов ПКМ, 
наполненных частицами с разной толщиной оболочки ПЛА
Образцы ПКМ получали путем введения в эпоксидную смолу 

ЭД-20 полученных капсулированных ПЛА частиц оксида меди 

(I). Массовая концентрация частиц наполнителя во всех образцах 
составляла (0,5±0,05)%. Значение объемной концентрации частиц 
наполнителя в образцах составило ~0,1%, средний размера частиц 
оксида меди (I) составлял 500±25 нм. Частицы добавляли в 
эпоксидную смолу постепенно, со скоростью 0,1±0,05 г/мин, при 
постоянном перемешивании при температуре эпоксидной смолы 
(35±2)°С. В полученную суспензию при постоянном перемеши-
вании добавляли отвердитель М4 (ISO 7327:1994) в соотношении 
1:6 по массе к эпоксидной смоле. После этого материал помещали 
в емкость, форма которой соответствует цилиндрической форме 
образца (Ø 9±1 мм, высотой 50±2 мм). Форму выдерживали 24±3 часа
до полной полимеризации эпоксидной смолы. Выдержку осущест-
вляли в естественных условиях при температуре окружающей 
среды (23 –25°С) и влажности (30–40)%. Классификация образцов 
представлена в таблице 1.
Таблица 1. Классификация образцов.

Наименование образца Толщина оболочки полилактида
на частицах, нм

Образец 0 0
Образец 1 10 ± 1,0
Образец 2 20 ± 2,0
Образец 3 25 ± 2,3
Образец 4 50 ± 7,4
Образец 5 125 ± 16,5

Методы исследования
Изображения частиц, как отдельных, так и в образцах, получа-

ли методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 
электронном микроскопе Carl Zeiss AURIGA Cross Beam с ЭДВ 
Inca X-Max 80 мм2. Определение толщины h осуществляли путем 
статистической обработки микрофотографий капсулированных и 
некапсулированных частиц в программной среде ImageJ. Для по-
лучения достоверных результатов использовали выборку не менее 
800 частиц [23]. Среднюю толщину оболочки h определяли по 
формуле h = (d2 – d1)/2, где d2 – средний размер капсулированных 
частиц, d1 – средний размер некапсулированных частиц, равный 
500±25 нм. Определение механических характеристик проводили 
на универсальной настольной испытательной машине для физико-
механических испытаний различных материалов Shimadzu AG-X 
50 kN. При проведении испытаний скорость нагружения при 
сжатии составляла 0,1 мм/мин (с погрешностью не более 10%); 
температура окружающей среды – 23±2°С.

Результаты и их обсуждение
Толщина оболочки ПЛА определяется вероятностью неупругих 

столкновений молекул ПЛА с частицами оксида меди (I) в су-
спензии и частотой столкновений [24]. Толщина оболочки h
уменьшается с ростом скорости (ϑ) добавления вытесняющего 
растворителя в суспензию частиц с раствором ПЛА в бензоле 
(рис. 1). Это может быть обусловлено уменьшением времени пе-
ремешивания суспензии с ростом скорости ϑ. Уменьшение вре-
мени перемешивания суспензии приводит к снижению числа со-
ударений, в том числе и неупругих, молекул ПЛА с частицами ок-
сида меди (I). Как следствие – уменьшение толщины оболочки ПЛА.

Рис. 1. Зависимость толщины оболочки ПЛА на частицах оксида меди 
(I) от скорости добавления гексана.
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Используемый способ введения капсулированных частиц в
полимерную матрицу позволял сохранить оболочку на поверх-
ностях частиц (рис. 2).

Рис. 2. Микрофотография сколов образцов: а – образца 0; б – образца 4.
По периметру капсулированных частиц отсутствуют пусто-

ты (рис. 2б), в отличие от частиц некапсулированных (рис. 2а), 
что свидетельствует о хорошей их смачиваемости матричным 
полимером. Это позволяет предположить повышение взаимо-
действия между полимерной матрицей  и капсулированными час-
тицами по сравнению с частицами некапсулированными, как пока-
зано в работах [22, 25, 26]. 
Модуль упругости при сжатии (E) исследуемого ПКМ не зави-

сит от толщины оболочки ПЛА на поверхностях частиц оксида 
меди (I) (рис. 3), с учетом погрешности измерений. Модуль упру-
гости полимера на основе смолы ЭД-20, наполненного некапсу-
лированными частицами, в экспериментах составил Е0 = 3,4 ± 0,2 ГПа,
модуль упругости ненаполненного полимера – Ен = 3,1 ± 0,2 ГПа.  
Погрешность измерений не превышала 10%. 

Рис. 3. Зависимость 
приведенного 
модуля упругости 
образцов от толщи-
ны оболочки ПЛА 
на частицах оксида 
меди (I).

Неизменное значение модуля упругости E для всех образцов
(рис. 3) обусловлено следующими причинами. Во-первых, близ-
кими по величине значениями модулей упругости полилактида 
и полимерной матрицы на основе эпоксидной смолы ЭД-20. Во-
вторых, малой объемной концентрацией дисперсных частиц в 
ПКМ, которая составляла ~0,1%. В работе [21] показано, что при 
малой концентрации дисперсных частиц в полимерной матрице  
модуль упругости ПКМ определяется модулями упругости поли-
мера матрицы и оболочки. 
Показатели прочностных характеристик ПКМ имеют сущест-

венно нелинейную зависимость от толщины оболочки h (рис. 4). 
Следует отметить, что в экспериментах наблюдалась высокая 
повторяемость показателей прочностных характеристик ПКМ: 
среднеквадратичное отклонение не превышало 5%.

 Предельная прочность композиции с некапсулированными час-
тицами в экспериментах составила 0 = 45,2 ± 3,5 МПа, а пре-
дельная деформация – 0 = 5,4 ± 0,44%. Предельные характери-
стики ненаполненного полимера составили: н = 48,2 ± 1,5 МПа и
н = 3,8 ± 0,23% (н /0 = 1,07, н/0 = 0,71). Снижение предела 
прочности ПКМ с некапсулированными частицами относительно 
ненаполненного материала может быть обусловлено недостаточ-
ной адгезией частиц к полимеру матрицы и образованием вакуо-
лей на границе частица – полимер [18, 27]. 
Изменение показателей прочностных характеристик ПКМ

с капсулированными частицами (рис. 4) обусловлено повыше-
нием взаимодействия полимерной матрицы с полимером обо-
лочки, благодаря их химическому сродству. За счет этого кап-
сулированные частицы встраиваются в сетку полимерной мат-
рицы, увеличивая ее плотность. Это способствует росту предела 

прочности и снижению предельной деформации ПКМ при малых 
толщинах оболочки. Однако в силу хорошей адгезии между 
полимерной матрицей с капсулированными частицами усадка 
при отверждении эпоксидной смолы приводит к возникновению 
остаточных напряжений на границе капсулированная частица – 
матричный полимер [3, 28]. Известно, что остаточные напряжения 
являются причиной снижения предела прочности [21]. Благодаря 
этим двум конкурирующим процессам кривые зависимости пре-
дела прочности и предельной деформации имеют экстремум. По 
всей видимости, при толщинах оболочки более 20 нм преоблада-
ющее влияние на прочностные характеристики ПКМ оказывают 
остаточные напряжения, приводящие к снижению его предела 
прочности [29]. 

Рис. 4. Зависимости прочностных характеристик от толщины обо-
лочки ПЛА на частицах оксида меди (I): а – предельная прочность;
б – предельная деформация.
Следует отметить, что значение предела прочности ПЛА за-

висит от его плотности. Так, в работе [30] показано изменение 
предела прочности ПЛА в пределах от 30 МПа до 65 МПа при
изменении его плотности соответственно от 0,2ρ до ρ, где
ρ = 1,25  г/см3. Плотность оболочки ПЛА зависит от условий ее 
формирования. Влияние условий формирования полимерной обо-
лочки на ее плотность с использованием метода коацервации 
из раствора исследовано в работе [31]. В этой работе показано, 
что плотность полимерной оболочки возрастает с увеличением 
времени ее получения. В нашем случае тонкой оболочке ПЛА 
соответствует малое время перемешивания частиц в суспензии 
(высокая скорость добавления гексана) и, соответственно, меньшая 
плотность ПЛА. Однако значения показателей прочностных 
характеристик ПЛА при плотностях выше (0,40,5)ρ сопоставимы 
и превышают [30] предел прочности используемого в работе мат-
ричного полимера. Поэтому, по всей видимости, прочностные 
свойства ПКМ при большой толщине оболочки определяются 
только остаточными напряжениями на границе «капсулированная 
частица – матричный полимер», а не показателями прочности ПЛА.

Выводы
Проведенные исследования показывают, что наличие поли-

мерной оболочки полилактида и ее толщина на поверхностях 
частиц оксида меди (I) влияют на показатели прочности (пре-
дельная прочность, предельная деформация) полимерного 
композиционного материала на основе эпоксидной смолы ЭД-20. 
Это влияние определяется, по крайней мере, двумя факторами: 
повышением взаимодействия макромолекул матричного поли-
мера с полимером оболочки и возникающими остаточными нап-
ряжениями на границе капсулированная частица – матричный 

а б

а

б
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полимер. При средней толщине (h) оболочки менее 20 нм преобла-
дает первый фактор, при толщине h > 50 нм – второй фактор. По-
вышение предела прочности (относительно материала, наполнен-
ного некапсулированными частицами) на 25% и снижение пре-
дельной деформации на 20% наблюдали в экспериментах при 
толщине оболочки ~20 нм.  Следует отметить повышение предела 
прочности ПКМ, наполненного капсулированными частицами 
(σ = 55,2±2,5 МПа), относительно ненаполненного полимерного 
композиционного материала (σн = 48,2±1,5 МПа). Модуль упру-
гости при сжатии исследуемого ПКМ не зависит от толщины 
оболочки ПЛА на поверхностях частиц оксида меди (I).
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