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Аннотация. Целью настоящей работы является раздельное определение модуля упругос-
ти компонент нанокомпозитов полидициклопентандиен/многослойные углеродные на-
нотрубки, а именно, нанонаполнителя и межфазных областей. Для достижения этой цели 
использована микромеханическая модель.
Выполненные оценки продемонстрировали, что модуль упругости углеродных нанотрубок 
в полимерной матрице нанокомпозита, т. е., их агрегатов, приблизительно на два поряд-
ка меньше номинальной величины этого параметра для отдельной углеродной нанотруб-
ки, тогда как модуль упругости межфазных областей примерно в два раза выше модуля 
упругости матричного полимера. Эти данные ясно демонстрируют некорректность при-
менения номинальных характеристик нанонаполнителя, в частности, его модуля упру-
гости, для определения соответствующих показателей нанокомпозита. Однако использо-
вание реальных величин модуля упругости агрегатов углеродных нанотрубок в рамках 
простого правила смесей позволяет достаточно точное описание этого параметра в случае 
нанокомпозитов. Важно отметить, что модуль упругости углеродных нанотрубок в элас-
томерной матрице существенно меньше этого параметра в стеклообразной матрице для 
одного и того же нанокомпозита. Это означает, что указанный параметр определяется не 
только размерами и структурой агрегатов нанонаполнителя, но также и другими факто-
рами, в частности, жесткостью окружающей агрегат полимерной матрицы, эффективнос-
тью переноса приложенного к образцу механического напряжения от полимерной мат-
рицы к нанонаполнителю и т. п. 
Применение модифицированного правила смесей для описания модуля упругости нано-
композитов показало, что включенный в него, так называемый, фактор эффективности 
длины в случае анизотропного нанонаполнителя существенно меньше (на несколько 
порядков) рассчитанного теоретически для углеродных нанотрубок, что особенно очевид-
но выражено в случае нанокомпозитов с эластомерной матрицей.
В качестве вывода укажем, что модуль упругости компонент нанокомпозита является 
сильной функцией их фазового состояния, а определение реальных характеристик этих 
компонент позволяет корректное применение простого правила смесей.

Ключевые слова: нанокомпозит, углеродные нанотрубки, полимерная матрица, модуль 
упругости, фазовое состояние, правило смесей.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время углеродные нанотруб-

ки считаются наиболее  перспективным нано-
наполнителем для полимерных нанокомпози-
тов в силу двух основных факторов: высокого 
продольного модуля упругости нанотрубок и 
Козлов Георгий Владимирович, 
         e-mail: i_dolbin@mail.ru

их высокой степени анизотропии [1]. Однако на 
практике эти ожидания часто не оправдывают-
ся, поскольку в настоящее время предполагается 
[2], что для всех типов нанонаполнителя усиле-
ние нанокомпозитов реализуется не отдельны-
ми наночастицами, а их агрегатами. В случае на-
нокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки 
нанонаполнитель формирует в полимерной мат-
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рице кольцеобразные структуры, внешне напо-
минающие макромолекулярные клубки [2], что 
резко снижает как модуль упругости [3], так и 
уровень реальной анизотропии нанотрубок по 
сравнению с номинальными [2]. Кроме того, в 
настоящее время теоретически [3] и экспери-
ментально [4] показано, что модуль упругости 
межфазных областей нанокомпозитов сущест-
венно превышает соответствующий показатель 
для объемной полимерной матрицы и по абсо-
лютной величине приближается к модулю упру-
гости агрегатов нанонаполнителя. Это означает, 
что межфазные области являются таким же ар-
мирующим элементом структуры нанокомпози-
та, как и собственно нанонаполнитель [5]. Поэ-
тому целью настоящей работы является оценка 
упругих характеристик агрегатов нанонаполни-
теля и межфазных областей нанокомпозитов по-
лимер/углеродные нанотрубки с эластомерной 
и стеклообразной матрицей. 

В настоящей работе экспериментальные ре-
зультаты авторов [6] использованы для полу-
чения принципиально новой трактовки уси-
ления нанокомпозитов полимер/углеродные 
нанотрубки с эластомерной и стеклообразной 
матрицей, которая отличается от предложен-
ной в работе [6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве нанонаполнителя использованы 

многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ), 
имеющие внешний диаметр 15–20 nm, внутрен-
ний диаметр 5–10 nm и длину 0.5–20 μm. Эти 
МУНТ были функционализированы нонборне-
ном для повышения уровня межфазной адгезии 
полимерная матрица-нанонаполнитель. Содер-
жание МУНТ составляло 0.05–0.40 mass %. В ка-
честве полимерной матрицы использован поли-
дициклопентандиен (ПДЦПД) [6]. Для получения 
нанокомпозитов функционализированные МУНТ 
диспергировались в водном растворе  ПДЦПД и 
подвергались обработке ультразвуком для улуч-
шения диспергирования нанонаполнителя. За-
тем эта смесь перемешивалась с катализатором 
(дихлор-(3-метил-2-бутенилидин) бис-(три-цик-
лофентил) фосфином рутения) до получения од-
нородного раствора и сшивалась в течение 2 часов 
при 343 K и 1.5 часа при 443 K [6]. Механические 
испытания  на одноосное растяжение выполнены 
на универсальной испытательной машине Instron 
5569 согласно ASTM D638 (образцы типа V) при 
температуре 450 K и скорости ползуна 1 mm/min. 
Каждый результат был получен как усреднение 
данных четырех испытаний [6]. 

Динамический механический анализ (ДМА) 
выполнен с использованием прибора TA Instru-
ments модели Q800 DMA. Образцы испытаны на 
растяжение с частотой 1 Hz в интервале темпе-
ратур 303–583 K при скорости нагрева 3 K/min. 
Образцы имели размеры 35×5×1 mm [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Авторы [3] предложили следующее соотно-

шение, позволяющее оценку модуля упругости 
агрегатов углеродных нанотрубок ЕCNT и меж-
фазных областей Еif с помощью графического 
построения:
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где En и Em – модуль упругости нанокомпозита и 
исходного матричного полимера соответствен-
но, jn и jif – объемное содержание нанонапол-
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где Wn – массовая доля нанонаполнителя, выра-
женная в долях единицы, rCNT и rm – плотности 
углеродных нанотрубок и матричного полиме-
ра.

Величина rCNT определена согласно уравне-
нию [5]:

 rCNT = -( )188
1 3

D dCNT CNT

/
, kg/m3, (3)

где DCNТ и dCNТ – внешний и внутренний диамет-
ры углеродной нанотрубки, а величина rm при-
нята равной 1200 kg/m3 [6].

И, наконец, величина jif  определяется с по-
мощью следующего перколяционного соотно-
шения [5]:
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где отношение Еn/Еm принято называть степенью 
усиления нанокомпозита.

На  рис .  1  приведены  зависимости 
dEn /djn(djif /djn), соответствующие уравнению 
(1), для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ с эласто-
мерной и стеклообразной матрицей. Как следу-
ет из данных рис. 1, эти зависимости достаточ-
но хорошо аппроксимируются прямыми лини-
ями, хотя и с сильно различающимся наклоном, 
что позволяет определить значения ECNT и Eif для 
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обеих серий рассматриваемых нанокомпозитов. 
Так, величина модуля упругости агрегатов (коль-
цеобразных формирований) МУНТ составляет 
12.8 GPа для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ со 
стеклообразной матрицей и 2.15 GPа – для этих 
же нанокомпозитов с эластомерной матрицей. 
Причина такого различия величин ECNT очевид-
на из анализа уравнения (1) – более низкие зна-
чения модуля упругости матричного полимера 
Em в эластомерном состоянии и, следователь-
но, нанокомпозита En (примерно, на два поряд-
ка) по сравнению со стеклообразной матрицей. 
Это означает, что ограничения на податливость 
агрегатов углеродных нанотрубок гораздо бо-
лее жесткие для стеклообразной полимерной 
матрицы, чем для эластомерной. Таким обра-
зом, на величину ECNT могут оказывать влияние 
не только характеристики собственно нанотру-
бок, но и свойства окружающей их полимерной 
матрицы. Отметим, что для нанокомпозитов 
поливиниловый спирт/углеродные нанотрубки 
авторы [3] получили ECNT = 71±55 GPа. Нетрудно 
видеть, что нижняя граница ECNT для указанных 
нанокомпозитов близка к полученной в насто-
ящей работе.

Расчет модуля упругости межфазных облас-
тей Eif согласно уравнению (1) дал следующие 
результаты: Eif = 3.40 GPа для нанокомпозитов 
ПДЦПД/МУНТ со стеклообразной матрицей и 
Eif = 0.041 GPа – с эластомерной. Как можно ви-

деть, в этом случае наблюдается различие вели-
чин Eif практически на два порядка. Из уравне-
ния (1) следуют две причины низкого значения 
Eif для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ с эласто-
мерной матрицей: низкие величины Em и вы-
сокие значения jif. Иначе говоря, предполага-
ется, что межфазные области большой протя-
женности имеют рыхлоупакованную структуру 
и, как следствие, низкий модуль упругости. От-
метим, что кристаллизующиеся межфазные об-
ласти имеют величину Eif = 46±5.5 GPа [3], амор-
фные (для сшитого стеклообразного ПДЦПД) – 
Eif = 3.40 GPа и эластомерные – 0.041 GPа. Таким 
образом, в зависимости от фазового состояния 
межфазных областей их модуль упругости может 
различаться на три порядка. Это обстоятельство 
не означает снижения эффективности их арми-
рующего действия. В настоящее время существу-
ет ряд моделей, например, модель Гута [7], урав-
нение Шеффера [2], перколяционная модель [5] 
и др., которые при расчете степени усиления на-
нокомпозитов не учитывают модули упругости 
нанонаполнителя и исходного матричного поли-
мера, а оперируют другими параметрами (отно-
сительные доли нанонаполнителя и межфазных 
областей, реальная степень анизотропии нано-
наполнителя и т. п.).

Для количественно проверки полученных 
указанным образом значений ECNT может быть 
использовано хорошо известное правило сме-
сей [8]:
 E E En n m n= + -( )CNTj j1 . (5)

На рис. 2 и 3 приведено сравнение рассчитан-
ных согласно уравнению (5) и полученных экс-
периментально зависимостей модуля упругости 
En от массового содержания нанонаполнителя Wn 
для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ со стеклооб-
разной и эластомерной матрицей соответствен-
но. Как можно видеть, получено достаточно хо-
рошее соответствие результатов расчета соглас-
но правилу смесей и экспериментальных данных 
(их среднее расхождение составляет <1 и 12.8% 
соответственно). Отметим, что использование в 
уравнении (1) номинальной величины ECNT = ECNT

0

≈ 1000 GPа [1] дает завышенные в несколько раз 
значения En для рассматриваемых нанокомпо-
зитов, особенно для нанокомпозитов ПДЦПД/
МУНТ с эластомерной матрицей. Кроме того, 
на рис. 2 и 3 наибольшее расхождение теории и 
эксперимента наблюдается при максимальной 
величине Wn. Следует указать, что уравнение (1) 
постулирует условие ECNT = const. Однако изме-
нение структуры агрегатов углеродных нанотру-
бок по мере вариации содержания нанонаполни-

 

 

 

dEn/dϕn, GP

20

40 80 dϕif /dϕn 0

10

- 1
- 2

Рис. 1. Соотношение между производными dEn /djn 
и djif /djn для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ с 
эластомерной (1) и стеклообразной (2) матрицей
[Fig. 1. The relationship between derivatives dEn /djn 
and djif /djn for nanocomposites PDCPD/MCNT with 

elastomeric (1) and glassy (2) matrix]
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теля предполагает изменение их эффективного 
модуля упругости. Так, авторы [9] показали, что 
эффективная величина ECNT для нанокомпозитов 
полипропилен/углеродные нанотрубки снижает-
ся примерно в пять раз по мере роста Wn в ин-
тервале 0.25–3.0 mass %. Поэтому, если предпо-
ложить снижение ECNT в два раза для рассматри-
ваемых нанокомпозитов в интервале Wn = 0.05–
0.40 mass %, то это дает практически точное со-
ответствие расчета согласно правилу смесей и 
экспериментальных данных.

Для описания повышения модуля упругос-
ти полимеров при введении анизотропных на-
нонаполнителей часто применяется модифици-
рованное правило смесей [10]:

 E E E En LE m n m= -( ) +h jCNT
0 , (6)

где hLE – так называемый фактор эффективности 
длины, который увеличивается от 0 до 1 по мере 
роста аспектного отношения (отношения дли-
на/диаметр) углеродных нанотрубок.

Для нанокомпозитов полимер/углеродные 
нанотрубки теоретический расчет дал hLE = 3/8 [3]. 
Однако оценки для рассматриваемых наноком-

позитов ПДЦПД/МУНТ дают согласно уравнению 
(6) значения hLE = 0.011–0.022 в случае стеклооб-
разной матрицы и hLE = 0.00077–0.0024 – в слу-
чае эластомерной, т. е. на несколько порядков 
ниже теоретического значения hLE. В то же вре-
мя из уравнений (5) и (6) следует hLE = ECNT/ ECNT

0 , 
где средние значения jLE равны 0.013 для случая 
стеклообразной матрицы и 0.00215 – для эласто-
мерной. Это соответствие оценок фактора hLE в 
уравнении (6) и отношения ECNT/ ECNT

0  предпола-
гает совершенно другой физический смысл ука-
занного фактора – он отражает снижение реаль-
ного модуля упругости углеродных нанотрубок 
в полимерной матрице нанокомпозита вследс-
твие их агрегации по сравнению с его номиналь-
ным значением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, полученные в настоящей ра-

боте результаты предполагают, что нанокомпо-
зиты полимер/углеродные нанотрубки усилива-
ются не собственно нанотрубками, а их агрегата-
ми. Модуль упругости агрегатов углеродных на-
нотрубок зависит не только от их структуры, но 
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Рис. 3. Сравнение рассчитанной согласно правилу 
смесей (уравнение (5)) (1) и полученной экспери-
ментально (2) зависимостей модуля упругости En 
от массового содержания нанонаполнителя Wn для 
нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ с эластомерной 

матрицей
[Fig. 3. The comparison of calculated according to 
mixtures rule (the equation (5)) (1) and experimen-
tally obtained (2) the dependences of modulus of 
elasticity En on weigth contents of nanofi ller Wn for 
nanocomposites PDCPD/MCNT with elastomeric ma-

trix]

Рис. 2. Сравнение рассчитанной согласно правилу 
смесей (уравнение (5)) (1) и полученной экспери-
ментально (2) зависимостей модуля упругости En 
от массового содержания нанонаполнителя Wn для 
нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ со стеклообразной 

матрицей
[Fig. 2. The comparison of calculated according to 
mixtures rule (the equation (5)) (1) and experimen-
tally obtained (2) the dependences of modulus of 
elasticity En on weigth contents of nanofi ller Wn for 
nanocomposites PDCPD/MCNT with glassy matrix]
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и от податливости окружающей их полимерной 
матрицы нанокомпозита. Модуль упругости меж-
фазных областей нанокомпозитов полимер/угле-
родные нанотрубки являются сильной функцией 
фазового состояния этих областей, и при перехо-
де от эластомерных к кристаллическим областям 
величина указанного модуля может увеличить-
ся на три порядка. Полученные в рамках модели 
[3] значения модуля упругости нанонаполнителя 
позволяют достаточно точный расчет соответс-
твующего показателя для нанокомпозита в це-
лом согласно простому правилу смесей.
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Abstract
Purpose. The purpose of this study is to separately defi ne the elasticity modulus of nanocom-
posites polydicyclopentadiene/multilayer carbon nanotubes, specifi cally, of the nanofi ller and 
interfacial regions. To achieve this we used a micromechanical model.

Georgii V. Kozlov, e-mail: i_dolbin@mail.ru

Конденсированные среды и межфазные границы, 2019, 21(4), 471–477

Оригинальные статьи  Original articles



476

Results. According to our estimates, the elasticity modulus of carbon nanotubes, or aggregates, 
in polymer matrix nanocomposite is approximately two orders of magnitude less than the 
nominal value of this parameter for separate  carbon nanotube, while the elasticity modulus of 
interfacial regions is approximately two times than the elasticity modulus of the matrix polymer. 
Our data clearly demonstrates that it’s incorrect to use the nanofi ller’s nominal characteristics, 
its elasticity modulus in particular, for determining the corresponding characteristics of the 
nanocomposite. Nevertheless, it’s possible to use the real elasticity modulus values of carbon 
nanocomposite aggregates when using the simple rule of mixtures to determine this value for 
the nanocomposite with suffi cient accuracy. It’s important to note that the elasticity modulus 
of carbon nanotubes in an elastomeric matrix is much lower than the elasticity modulus in glassy 
matrix even if it’s the same nanocomposite. This means that the given parameter is determined 
not only by the size and structure of the nanofi ller aggregates, but also other factors, such as 
the stiffness of the polymer matrix around the aggregate, the effectiveness with which the 
polymer matrix transfers mechanical stress to the nanofi ller, and so on.
When we used a modifi ed rule of mixtures to determine the elasticity modulus of nanocompo-
sites, we discovered that the so called length effi ciency factor of carbon nanotubes, which is 
calculated using the modifi ed rule of mixtures, is much (several orders of magnitude) lower than 
the one proposed theoretically, and that is especially evident in case of nanocomposites with 
an elastomeric matrix.
Conclusion. Thus, we conclude, that the elasticity modulus of nanocomposite components is a 
strong function of their phase state, and that it’s possible to determine the real characteristics 
of these components by correctly using the rule of mixtures.

Keywords: nanocomposite, carbon nanotubes, polymer matrix, elasticity modulus, phase state, 
rule of mixtures.
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