
22
http://nanobuild.ru	 info@nanobuild.ru

2017 • Vol. 9 • no. 4 / 2017 • Том 9 • № 4

THE RESULTS OF THE SPECIALISTS’ AND SCIENTISTS’ RESEARCHES

UDC 541.183

Author: KARIMOV Eduard Khasanovich, PhD, Lecturer of the Department «General Chemical 
Engineering», Ufa State Petroleum Technological University, Branch of the University in the City  
of Sterlitamak; Оctober Avenue, 2, Sterlitamak, Russian Federation, 453118,  
e-mail: karimov.edyard@gmail.com;

Author: KARIMOV Oleg Khasanovich, PhD, Associate of the Department «General Chemical 
Engineering», Ufa State Petroleum Technological University, Branch of the University in the City  
of Sterlitamak; Оctober Avenue, 2, Sterlitamak, Russian Federation, 453118;

Author: MOVSUMZADE Eldar Mirsamedovich, PhD, Professor of the Department «General And 
Analytical Chemistry», Ufa State Petroleum Technological University; Kosmonavtov St., 1, Ufa, 
Russian Federation, 450062;

Author: BOEV Evgeniy Vladimirovich, PhD, Associate of the Department «General Chemical 
Engineering», Ufa State Petroleum Technological University, Branch of the University in the City  
of Sterlitamak; Оctober Avenue, 2, Sterlitamak, Russian Federation, 453118

THE	INFLUENCE	OF	METAL	NANOPARTICLES	ON	THE	MECHANICAL	
PROPERTIES	OF	COMPOSITE	MATERIALS

ExtEndEd AbstrAct:

The article presents the results of studies on changes in mechanical and 
physical properties of polymeric construction materials after the introduction 
of metal nanoparticles. As an example of metal nanoparticles the influence of 
nanoparticles of copper has been considered. The ways of formation of copper 
with dimensions of nanometers, a brief methodology and structure of the obtained 
filler are shown. Copper nanoparticles have unique anti-bacterial, thermal and 
conductive properties. These properties substantially remain in the polymer ma-
terial. The resulting composite material has technological properties of polymers 
and unique physical properties of the filler. 

Polymer material was selected among the products of large-tonnage produc-
tion: polyvinyl chloride, elastomers, polyethylene, polypropylene, polystyrene. 
The selection of copper ions from the nanoparticles depends on the type of stabi-
lizing agent and on the chemical nature of the environment. The performance of 
antimicrobial properties in polymer materials is achieved by the dosage of copper 
in the amount of 1–2% by weight. To give a material the conductive properties 
of copper nanoparticles a higher concentration of metal is required. To use only 
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plastic PVC as the carrier will limit the effectiveness of nanocrystals of copper 
and affect the mechanical parameters of the material. Therefore it is considered 
a more complex type of polymer material. Thermoplastic elastomers obtained 
from blends of rubber and plastic (or plastics), became of great interest in the 
industrial sector.

The wax embedded in a polymeric matrix of polyethylene is used for heat 
storage of solar energy; thermal protection of electronic devices, nutritional 
products and medical products; a reduction in installed capacity and thermal 
comfort in vehicles. To improve the thermal conductivity copper nanoparticles 
are introduced in the mixture of polyethylene and wax. To obtain the polypropyl-
ene with copper nanoparticles the melt mixing method is applied. The isotactic 
PP demonstrates the most attractive properties. Copper nanoparticles which size 
is from 10 nm to 60 nm are used.

Key words: nanoparticles copper, building materials, polystyrene, polypro-
pylene, polyethylene, wax, polyvinylchloride, antibacterial properties.
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ВЛИЯНИЕ	НАНОЧИСТИЦ	МЕТАЛЛА	НА	МЕХАНИЧЕСКИЕ	
ХАРАКТЕРИСТИКИ	КОМПОЗИТНЫХ	МАТЕРИАЛОВ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

В статье приведены результаты исследований по изменению механи-
ческих и физических свойств строительных полимерных материалов после 
введения наночастиц металлов. В качестве примера наночастиц металла 
рассмотрено влияние наночастиц меди. Показаны пути формирования меди 
размерами нанометров, краткая методика и возможная структура получа-
емого наполнителя. Наночастицы меди обладают уникальными антибакте-
риальными, тепло- и токопроводящими свойствами. Указанные свойства 
значительно сохраняются в полимерном материале. В результате получае-
мый композиционный материал имеет технологические свойства полимера 
и уникальные физические свойства наполнителя. 

В качестве полимерного материала выбраны продукты крупнотоннаж-
ного производства: поливинилхлорид, эластомеры, полиэтилен, полипро-
пилен, полистирол. Выделение ионов меди из наночастиц зависит от типа 
стабилизирующего агента и химической природы среды. Реализация анти-
бактериальных свойств в полимерных материалах достигается дозировкой 
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меди в количестве 1–2% масс. Для придания материалу токопроводящих 
свойств наночастиц меди потребуется более высокая концентрация метал-
ла. Применение только пластиката ПВХ в качестве носителя ограничит эф-
фективность нанокристаллов меди и скажется на механических параметрах 
материала. Поэтому рассматривается более сложный вид полимерного мате-
риала. Термопластичные эластомеры, полученные из смесей резины и пла-
стиката (или пластмасс), создали очень большой интерес в промышленной 
отрасли.

Воск, внедренный в полимерную матрицу полиэтилена, применяет-
ся для хранения тепла солнечной энергии; тепловой защиты электронных 
устройств, пищевых продуктов и изделий медицинского назначения; сниже-
ния установленной мощности и теплового комфорта в транспортных сред-
ствах. Для улучшения теплопроводности в смесь полиэтилен-воск внедряют 
наночастицы меди. Для получения полипропилена с наночастицами меди 
применяют метод смешения расплава. Наиболее привлекательные свойства 
проявляет изотактический ПП. Наночастицы меди применяют размером от 
10 до 60 нм.

Ключевые слова: наночастицы меди, строительные материалы, поли-
стирол, полипропилен, полиэтилен, воск, поливинилхлорид, антибактери-
альные свойства.
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Механическое введение наночастиц металлов в полимерную 
сетку позволяет создавать термопластичный материал с уни-

кальными свойствами наночастиц. Использование подобных материа-
лов в строительстве расширяет возможности сооружений. Так, напри-
мер, термопластичные полимеры с наночастицами меди представляют 
большой интерес из-за широкого применения меди в качестве токо- 
и теплопроводящих включений, антибактериального компонента ме-
дицинского назначения [1–5]. 

Антибактериальный эффект наночастиц меди (в качестве анало-
га наночастиц серебра) доказан [6–9], что расширяет его практическое 
применение. Сложный механизм антибактериального действия деталь-
но не изучен. Большинство исследований придерживаются механизма 
действия ионов меди, которые высвобождаются из наночастиц [9–12]. 
Ионы меди наиболее эффективно выделяются из наночастиц меди. 
Предложен механизм антибактериального действия ионов меди, за-
ключающийся в нарушении плазматической мембраны бактерий [13, 
14]. Поэтому для достижения максимального эффекта необходимо со-
хранить заданный фракционный состав меди, морфологию и кристал-
лическую структуру на носителе. Наиболее перспективным материа-
лом – носителем наночастиц меди – являются полимерные материалы. 
Совмещение процессов синтеза наночастиц меди и синтеза полимерного 
материла является сложной технологической задачей, учитывающей 
особенности химических превращений и взаимного влияния компонен-
тов на свойства конечного материала. 

Интерес исследователей к проблемам синтеза материалов с уни-
кальными свойствами побуждает к анализу современных способов син-
теза медьсодержащих полимерных материалов.

Химические методы подготовки меди

Метод растворения неорганических предшественников в спиртах 
заключается в быстром зарождении и медленном росте частиц посред-
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ством регулирования температуры [15–20]. Так называемый «метод 
полиол» («polyol method») заключается в растворении в спирте сразу 
нескольких неорганических предшественников. Спирт действует в ка-
честве хелатообразователя. Для образования таких комплексов (хела-
тов) требуется определенная температура. Именно образование хелатов 
благоприятствуют быстрому зарождению и последующему медленному 
росту частиц металлов. Данный способ позволяет получать наночасти-
цы металлов (или оксидов металлов) с низким распределением разме-
ров и контролируемой морфологией. 

В качестве неорганических предшественников наночастиц меди 
используют ацетат меди Cu(CH

3
COO)

2
•H

2
O, хлорид меди CuCl

2
 2H

2
O, 

сульфат меди CuSO
4
 5H

2
O [16].

Важную роль в качестве восстанавливающего агента соли меди 
играет избыток аскорбиновой кислоты [21–23] (возможно использова-
ние гидроксида натрия [16, 24] или боргидрида натрия [10]), предот-
вращающий окисление наночастиц меди [25–27]. Антиокислительные 
свойства аскорбиновой кислоты проявляются благодаря способности 
присоединять свободные радикалы с помощью электронного пожертво-
вания по донорно-акцепторному механизму:

 (1)

Первичным показателем изменения ионного состояния меди явля-
ется цвет системы (табл. 1).

От выбора предшественника и восстановителя зависит конечная 
форма наночастиц меди. При восстановлении гидроксидом натрия нано-
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частицы имеют волокнистую форму, при использовании аскорбиновой 
кислоты получаются стержнеобразные или треугольные частицы [16].

При использовании восстановителя гидроксида натрия качество 
меди получается одинаковым, независимо от применяемого неоргани-
ческого предшественника [16, 24]. Сходны как геометрические свой-
ства, так и фазовое состояние меди. 

Влияние аскорбиновой кислоты зависит от исходной соли меди, что 
сказывается на геометрических размерах наночастиц меди и морфоло-
гии [21–23, 28].

Диспергирующим агентом (антисвязующим веществом) является 
поливинилпирролидон (ПВП), стабилизирующий наночастицы меди. 
Размер и формы наночастиц сильно зависят от концентрации данного 
агента. ПВП имеет структуру поливинилового скелета с полярными 
группами кислорода и азота, которые имеют пары свободных электро-
нов. Именно эти электроны участвуют во взаимодействии с ионами 
меди, создавая таким образом соединение ПВП–Cu+2:

 (2)

Таблица 1
Показатели цвета системы в зависимости от предшественника 

и типа восстановителя

Предшествен-
ник

Исходный цвет
При действии ги-
дроксида натрия

При действии 
аскорбиновой кислоты

Ацетат меди синий коричневый темно-коричневый

Хлорид меди синий коричневый
бесцветный → белый → 
оранжевый → темно-ко-

ричневый*

Сульфат меди темно-синий темно-коричневый темно-коричневый

* переходные цвета (стабилизация конечного цвета через 12 часов)
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Согласно [29] комплекс ПВП–Cu+2 сводится к ПВП–Cu+1, а затем 
Cu+1 переходит в Cuо:

 (3)

На практике данные превращения подтверждаются переходами 
цветов растворов от светло-голубого до желтого и последующего крас-
ного (Cuo). Восстанавливающий и диспергирующий агенты раздельно 
растворяют в этиленгликоле. После их смешения и нагрева к ним до-
бавляют безводный ацетат меди. После воздействия агентов на ионы 
меди производят разделение меди центрифугированием с последующей 
промывкой ацетоном и повторным центрифугированием до получения 
красноватого медного порошка.

Успешные результаты метода полиолов проявляются под действи-
ем СВЧ-излучения [25, 30–32]. Волновая энергия применяется для 
нагрева компонентов при растворении агентов и смешении конечного 
раствора [33]. В работе [29] доказана возможность снижения мольно-
го соотношения восстанавливающего агента (аскорбиновой кислоты) 
к ацетату меди с 8 до 5 без снижения качества наночастиц меди.

При использовании восстановителя боргидрида натрия (обычно 
восстанавливает хлорид меди) для стабилизации дисперсного состоя-
ния наночастиц применяют цитрат натрия [10, 34]. Такой стабилизатор 
позволяет сформировать частицы размером 2–4 нм.

Вторым методом является метод осаждения. Данным методом по-
лучают наночастицы монооксида меди. Стандартные способы синтеза 
оксида меди (температурное окисление металлической меди, термораз-
ложение гидроксида меди (II) или малахита) не позволяют сформиро-
вать частицы наноразмеров. Именно от наноразмеров частиц зависят 
уникальные свойства получаемого вещества [35–37].
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В методе осаждения предшественником меди является ацетат 
меди (II). Восстановление проводят гидроксидом натрия продолжи-
тельным кипячением в присутствии слабой уксусной кислоты. После 
охлаждения влажный осадок выделяют центрифугированием, промы-
вают водой и этанолом, сушат при 60оС [24].

Рентгенограммы таких порошков наночастиц оксида меди показы-
вают однородность моноклинной кристаллической системы CuO [24]. 
По расчетам, наибольшее количество кристаллов соответствует разме-
рам 23 нм (рис. 1).

Рис. 1. Микрофотография (СЭМ и ТЭМ) наночастиц оксида меди, 
полученного методом осаждения [24]

Энергодисперсионный рентгеновский микроанализ показывает от-
сутствие посторонних элементов в синтезированном монооксиде меди 
[24].

Методы распределения наночастиц меди в полимерах

Наночастицы меди распределяют в таких полимерах, как поливи-
нилхлорид [38], полиэтилен [39, 40], полипропилен [12, 41, 42], поли-
стирол [43–45]. Важным требованием при синтезе таких композитных 
материалов является приобретение специфических свойств меди без 
утраты уже имеющихся свойств полимера (особенно прочностных па-
раметров).
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Пластифицированный поливинилхлорид

Распределение Cuo технологически реализуют двумя методами: 
 смешение синтезированного пластиката с подготовленным медным 

нанопорошком;
 формирование наночастиц меди при пластификации ПВХ. 

По первому методу типичный пластикат (содержащий ПВХ, пла-
стификатор диоктилфталат (ДОФ), комплексный стабилизатор) сме-
шивают с медным нанопорошком, подготовленным по указанным выше 
методикам. 

Полученный порошок меди распределяют в пластикате золь-гель 
методом за счет введения медного порошка в количестве 1% масс. в рас-
твор пластифицированного ПВХ [46]. Раствор переносят толстым слоем 
(до 380 мм) на поверхность и проводят отверждение (гелеобразование) 
при температуре 180оС в течение 3 минут, после чего охлаждают при 
комнатных условиях.

В данной технологии при начальном перемешивании ПВХ в жид-
ком пластификаторе протекают гелеобразование и расплавление. 
Во время гелеобразования пластификатор поглощается частицами 
ПВХ и диффундирует в них. Скорость перемешивания и порядок до-
зирования компонентов влияют на реологические свойства пласти-
ката. При термическом расплавлении (обычно около 160оC) частицы 
ПВХ и пластификатор тщательно смешиваются с образованием одно-
родного материала. Этот материал способен полностью развить свои 
механические свойства. Регулирование дозировки пластификатора 
и молекулярной массы ПВХ позволяет получать материалы с широ-
ким диапазоном прочности, удлинения, твердости, хрупкости. На 
рис. 2 и рис. 3 показана роль первичного пластификатора в механи-
ческих свойствах получаемого Cuo–ПВХ–материала. Наночастицы 
меди присутствуют в процессе расплавления, что позволяет прибли-
зиться к равномерному распределению медного порошка в объеме  
пластиката.

При синтезе композиции вторым методом ПВП аскорбиновую кис-
лоту и ацетат меди раздельно растворяют в пластификаторе. После сме-
шения данных компонентов, растворенных в пластификаторе, к смеси 
добавляют ПВХ и стабилизатор. Пластификацию проводят при непре-
рывном удалении воздуха. 
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Рис. 2. Прочность при разрыве и относительное удлинение пластиката 
по ГОСТ 11262 с различным содержанием пластификатора и использованием 

ПВХ с молекулярной массой 70 000 и 63 000 г/моль

Рис. 3. Твердость материала по Шору А по ГОСТ 263 и температура хрупкости 
материала по ГОСТ 16783 с различным содержанием пластификата 
и использование ПВХ с молекулярной массой 70000 и 63000 г/моль
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Содержание солей меди придает начальному раствору бирюзовый 
цвет. Под действием восстанавливающего и диспергирующего (ПВП) 
агентов на ацетат меди смесь меняет окраску с зеленого к желтому цве-
ту. Окончательное смешение с ПВХ придает конечной композиции 
красный цвет. Набухание ПВХ пластификатором происходит парал-
лельно формированию наночастиц Cuo.

В обоих технологиях введения меди в пластифицированный ПВХ 
доказано распределение наночастиц меди структуры Cuo [29, 47]. Со-
хранение фазового состояния меди и его нанокристаллических форм 
в пластикате позволяет синтезировать материал, обладающий уникаль-
ными свойствами наночастиц меди и одновременно технологическими 
свойствами пластиката.

Смесь резины и пластиката

Для придания антибактериальных свойств материалу достаточно 
дозировать медь в количестве 1–2% масс. Однако для реализации токо-
проводящих свойств наночастиц меди потребуется более высокая кон-
центрация металла. Применение только пластиката ПВХ в качестве но-
сителя ограничит эффективность нанокристаллов меди и скажется на 
механических параметрах материала. Поэтому рассматривается более 
сложный вид полимерного материала. Термопластичные эластомеры, 
полученные из смесей резины и пластиката (или пластмасс), создали 
очень большой интерес в промышленной отрасли [48, 49]. Наиболее под-
ходящим является бутадиен-акрилонитрильный каучук (БНК) в смеси 
с ПВХ.

Для достижения токопроводящих свойств достаточный грануло-
метрический состав наночастиц меди составляет 60–75 нм. Смешение 
БНК и ПВХ проводят в растворенном состоянии [50]: каучук растворя-
ют в избытке хлороформа, а ПВХ в избытке тетрагидрофурана. Готовые 
наночастицы меди равномерно распределяют в смеси растворов, кото-
рый в последующем сливают на ровную поверхность в виде пленки тол-
щиной около 0,4 см и оставляют сушиться при комнатной температуре. 

Введение БНК в ПВХ осложнено плохим внедрением каучука в меж-
молекулярную структуру и плохой межфазной адгезией, что сказыва-
ется на снижении прочности материала [50]. Однако эластичные свой-
ства каучука позволяют увеличить относительное удлинение материала 
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ПВХ/БНК при растяжении. Распределение наночастиц меди в ПВХ/
БНК композицию влияет на прочностные свойства неравномерно: при 
малом введении наночастиц меди (до 1%) наблюдается снижение проч-
ности при разрыве, увеличение концентрации меди до 3% упрочняет 
материал, последующее концентрирование наполнителя значительно 
снижает прочность материала. Основной причиной снижения прочно-
сти материала, по мнению [50], является агломерация наночастиц меди 
со слабым взаимодействием между наночастицами металла. Такие ме-
таллические агломераты становятся центрами разрыва материала при 
растяжении. Однако данная теория не позволяет подробно понять ар-
мирующий эффект наночастиц меди при концентрации 3%. 

Диэлектрическая проницаемость с введением наночастиц меди 
в ПВХ/БНК увеличивается монотонно с ε

r
 = 40 до ε

r
 = 90 при введении 

наполнителя от 1 до 5%. Положительным эффектом в ПВХ/БНК явля-
ется наличие C≡N диполей, способствующих поляризации под действи-
ем электрического поля и межфазной поляризации [51]. Хорошая элек-
трическая проводимость обеспечивается равномерным распределением 
наночастиц меди при использовании метода литья раствора.

Смесь полиэтилена и воска

Воск, внедренный в полимерную матрицу полиэтилена, применя-
ется для хранения тепла солнечной энергии; тепловой защиты элек-
тронных устройств, пищевых продуктов и изделий медицинского на-
значения; снижения установленной мощности и теплового комфорта 
в транспортных средствах [40]. Такие характеристики материала до-
стигаются за счет плавления и кристаллизации воска, в процессе кото-
рых происходит накопление или высвобождение большого количества 
энергии. К таким материалам предъявляются требования малого из-
менения объема при изменении температуры. Поэтому наиболее опти-
мальной полимерной матрицей (носителем) является полиэтилен (ПЭ). 
К тому же ПЭ обладает хорошей совместимостью с воском [40, 52]. Для 
улучшения теплопроводности в смесь ПЭ/воск внедряют наночастицы 
меди [40, 53]. На примерах жирных кислот (лауриновой, пальмитино-
вой) ранее доказано увеличение скорости теплопередачи при добавле-
нии меди в 1,7 раза при плавлении и в 3,8 раза при замораживании [53]. 
В случаях с полимерами особое влияние при формировании материа-
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ла оказывает фазовое распределение компонентов. При изучении вне-
дрения воска в полимерную матрицу отмечено, что введение более 40% 
мас. воска ведет к недопустимому снижению прочности материала при 
температурах фазового перехода воска [54–56].

Для обеспечения теплопроводности допустимый размер частиц 
меди составляет 38 мкм. Методом смешения расплавов достигается 
равномерное распределение воска и медного порошка во всем объеме 
расплавленного полиэтилена [40]. Используют ПЭ высокого давления 
и низкого давления [40, 54] (ПЭ низкого давления используют с моле-
кулярной массой 96.000 г/моль) или линейный ПЭ низкого давления 
с молекулярной массой 191.600 г/моль.

Микрофотографии материалов, состоящих из 59% ПЭ, 40% воска, 
1% Cu и состоящих из 55% ПЭ, 40% воска, 5% Cu, показывают двух-
фазную морфологию разреза материала [40]. Равномерное чередова-
ние фаз характеризует смешивание ПЭ и воска. Видимые частицы Cu 
размером около 30 мкм покрыты воском. Тем самым отмечается более 
высокое сродство Cu к воску. Кристаллизация воска на частицах меди 
является результатом предпочтительной адсорбции на Cu компонен-
тов с меньшей молекулярной массой (воск – 440 г/моль). Однако влия-
ние на плавление/кристаллизацию воска частицы меди не оказывают. 
Даже при том, что воск предпочтительнее кристаллизуется на поверх-
ности меди, температуры плавления ПЭ и воска в составе материала не 
изменяются с введением частиц меди в материал [40, 54]. 

Сродство меди к воску позволяет при нагреве/охлаждении мате-
риала не только быстрее распределять тепловую энергию, но и напра-
вить больше энергии к теплоносителю. Частицы меди к тому же явля-
ются термостабилизаторами для ПЭ, независимо от вида ПЭ [40]. Медь 
иммобилизирует (блокирует подвижность) свободных радикалов ПЭ 
и летучих продуктов деструкции. При этом наблюдается корреляция 
между массовым остатком ПЭ после выдержки материала при 550оС 
и содержанием меди в материале. Данный факт свидетельствует об от-
сутствии коксовых остатков и хорошем распространении частиц меди 
в ПЭ/воск [40]. 

Прочностные характеристики ПЭ/воск материала с частицами 
меди имеют зависимость от концентрации частиц меди, аналогичную 
введению меди в ПВХ/БНК. При содержании частиц меди до 1% на-
блюдается упрочнение материала, последующее концентрирование 
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меди ведет к частичной потере прочности [40]. Как и в случае с ПВХ/
БНК армирующий механизм частиц меди малой концентрации в поли-
мерах остается слабо изученным. Снижение прочности обусловлено об-
разованием частицами металла, покрытых воском, дефектных центров 
в аморфной фазе полимера.

Теплопроводность материала ПЭ/воск экспоненциально возраста-
ет при концентрировании частиц меди от 1 до 10%. Однако наличие 
1% меди в составе ПЭ/воск ведет к падению теплопроводности исход-
ного ПЭ/воск (без содержания меди). По мнению авторов [40], данный 
факт обусловлен образованием воздушных пустот вблизи частиц меди 
при их малой концентрации. Концентрирование меди в материале бо-
лее 10% приведет к недопустимому снижению прочности и целостно-
сти материала.

Полиэтилен

Использование полиэтилена (ПЭ) в качестве носителя антибактери-
альных наночастиц меди связано с механизмом действия уничтожения 
вредных бактерий. Выделение ионов меди из наночастиц зависит от 
типа стабилизирующего агента и химической природы среды [58–60]. 
ПЭ в качестве носителя показал эффектность сохранения антибактери-
альных свойств [10]. В отличие от ПВХ внедрение металла в межмоле-
кулярную сетку ПЭ производят в процессе полимеризации. 

Полимеризацию ведут в присутствии металлоценового катализа-
тора и метилалюмоксана, растворенных в толуоле. В данном растворе 
перед подачей мономера проводят диспергирование наночастиц меди. 
Полимеризацию проводят при 60оС в течение 30 минут при интенсив-
ном перемешивании (500 об/мин) [10]. Используемый металлоценовый 
катализатор создает условия, когда имеется только один путь (канал) 
к активному центру полимеризации, что способствует образованию 
полимеров однородной структуры. В результате получаемый полимер 
имеет повышенную прочность, жесткость, прозрачность и легкость 
(линейный ПЭ низкой плотности). Введение металла в полимер при по-
лимеризации накладывает требования к малым размерам наночастиц 
меди. Наиболее приемлемыми являются частицы меди, полученные ис-
пользованием стабилизатора цитрата натрия. Диаметр меди составляет 
2–4 нм. 
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Анализ микрофотографий наночастиц меди в ПЭ показывает дис-
перцию меди в межмолекулярной полимерной сетке. Благоприятным 
фактором является отсутствие полярных областей цитрата натрия, на-
ходящегося при полимеризации в качестве стабилизирующей оболочки 
наночастиц меди [10]. В результате цитрат натрия относительно ней-
трален к полимерной матрице. Малый размер наночастиц и равномер-
ное распределение их в полимере (отсутствие агломераций частиц меди) 
достигается при большом избытке цитрата натрия (в 125 раз больше 
раствора предшественника – хлорида меди) [10, 57].

Получаемые композиты наночастиц меди в ПЭ имеют антибактери-
альный эффект при содержании меди не менее 5% мас. [10]. Лимити-
рующей стадией в механизме выделения ионов меди является проник-
новение молекул воды к наночастицам для инициирования выделения 
ионов Cu2+ [58, 59].

Полипропилен

Для получения полипропилена (ПП) с наночастицами меди при-
меняют метод смешения расплава [61, 62]. Наиболее привлекательные 
свойства проявляет изотактический ПП: большая степень кристаллич-
ности, высокая прочность, твердость и теплостойкость, низкая химиче-
ская реакционная способность. Наночастицы меди применяют разме-
ром от 10 до 60 нм.

Процесс смешения ведут при температуре на 30оС выше темпера-
туры плавления ПП для лучшего перемешивания (около 190оС). Сме-
шения проводят при умеренном перемешивании (110 об/мин) в течение 
10 мин [61, 62]. Во избежание окисления меди процесс ведут в атмосфе-
ре азота. После смешения полученную смесь прессуют [61] либо вальцу-
ют [61] и охлаждают полученную пленку.

Использование ПП для внедрения меди имеет схожие корреляции 
с ПЭ. Так, антибактериальные свойства проявляются при концентра-
ции меди только от 5% мас., рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия показывает распределение меди во всем объеме [12, 62], эффек-
тивность проявляют не только поверхностные наночастицы меди [12, 
61]. Существенным отличием использования ПП от ПЭ является ско-
рость выделения наночастицами меди активных ионов Cu2+. При ис-
пользовании ПП максимальный объем выделения ионов Cu2+ смещает-
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ся на более поздний период [42, 61]. Основной причиной такого эффекта 
является скорость проникновения воды и кислорода (инициаторов вы-
деления ионов Cu2+) к наночастицам меди. По мнению [61], необходимо 
учитывать также глубину проникновения наночастиц меди в полимер.

При введении наночастиц меди в ПП температура фазовых перехо-
дов полимера изменяется незначительно, а термостабильность возрас-
тает [62]. Такие же зависимости наблюдались при введении наночастиц 
меди в ПЭ/воск. 

Механические свойства такого композиционного материала пока-
зали описанный ранее эффект: при концентрации наночастиц меди до 
1% мас. наблюдается упрочнение материала, последующее концентри-
рование ведет к потере прочности. По мнению [63], свойства полимер-
ной матрицы не изменяются с включением частиц. Наночастицы могут 
изменять механические свойства только тех полимерных молекул, ко-
торые находятся непосредственно рядом с частицами. Однако при ма-
лых концентрациях данный факт не имеет существенного значения.

Полистирол

В отличие от ПП в качестве носителя наночастиц применяют по-
листирол (ПС) синдиотактический, скорость кристаллизации которого 
значительно выше изотактического ПС (рис. 4). Температура плавле-

Рис. 4. Формула изотактического ПС (слева) с расположением бензольных 
колец по одну сторону и синдиотактического ПС (справа) с чередующимися 

слева и справа бензольными кольцами
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ния синдиотактического ПС составляет 270оС. При такой температу-
ре и выше начинается деструкция полимера, что осложняет техноло-
гическую обработку полимера. Первоначально внедрение наночастиц 
металлов в ПС производили для термостабилизации полимера [64–66]. 
Широкое применение ПС для упаковок пищевых продуктов привело к 
изучению антибактериального эффекта наночастиц меди, внедренных 
в ПС [44, 67].

Технологически более простым методом является смешение 3% мас. 
наночастиц меди с расплавленным ПС. Смешение проводят в течение 
3 часов при температуре 270оС и перемешивании (30 об/мин) [67]. Полу-
чаемый расплав затвердевает при охлаждении, поэтому проводят измель-
чение получаемого полимерного материала. В технологиях смешения 
применяются более крупные наночастицы меди диаметром до 150 нм.

При используемых в работе [67] концентрациях наночастиц меди 
наблюдается упрочнение ПС на 5%. Несмотря на относительно крупные 
размеры частиц меди, анализы микрофотографий [67] показывают рав-
номерное распределение меди в полимере без образования агломераций. 

Наличие наночастиц меди влияет на температуры фазового перехода 
ПС неоднозначно: температура плавления остается неизменной, а темпе-
ратура кристаллизации смещается к более высоким температурам. 

Внедрение наночастиц меди проводят в более сложных условиях 
при полимеризации стирола [44]. Для этого наночастицы меди диспер-
гируют в сверхкритическом диоксиде углерода при 70оС и давлении 
20,68 МПа и там же ведут полимеризацию мономера. При этом наблю-
дается равномерное распределение наночастиц меди в полимере и вы-
сокие антибактериальные свойства. Технология требует поддержания 
высокого давления в реакторе, но характеризуется низкотоксичными 
и недорогими вспомогательными компонентами (сверхкритический 
диоксид углерода) [68]. 

Заключение 

Несмотря на общую задачу (введение наночастиц меди в полимер), 
технологии синтеза композиционного материла различны и значительно 
зависят от вида полимерного материала. Показанные современные ми-
ровые технологии синтеза медьсодержащих полимеров имеют успешные 
результаты и открывают широкие перспективны внедрения [69–71]. 
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