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Аннотация 
Целью настоящей работы является исследование физического базиса межфазной адгезии в системе полимер – 
углеродные нанотрубки. Эта цель реализуется на примере нанокомпозитов полипропилен/углеродные нанотрубки 
(нановолокна) в рамках фрактального анализа.
В силу своей высокой степени анизотропии и низкой поперечной жесткости углеродные нанотрубки (нановолокна) 
формируют в полимерной матрице нанокомпозита кольцеобразные формирования, структурно аналогичные 
макромолекулярным клубкам разветвленных полимеров. Это обстоятельство позволяет моделировать структуру 
нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки (нановолокна) как полимерный раствор, используя для этой 
цели методы фрактальной физической химии. При таком подходе предполагается, что роль макромолекулярных 
клубков играют кольцеобразные формирования углеродных нанотрубок, а роль растворителя – полимерная матрица. 
Предложенная модель позволяет выполнить структурный анализ уровня межфазных взаимодействий полимерная 
матрица-нанонаполнитель или уровня межфазной адгезии. Обнаружено, что большая часть контактов между 
углеродными нанотрубками и полимерной матрицей, которые определяют указанный уровень, формируются 
внутри кольцеобразных формирований. В рамках фрактального анализа показано, что снижение радиуса 
кольцеобразных формирований или их компактизация приводит к росту фрактальной размерности, что затрудняет 
доступ матричного полимера в их внутренние части. Следствием этого эффекта является уменьшение числа 
контактов полимер-нанонаполнитель и значительное снижение уровня межфазной адгезии. Альтернативно этот 
эффект может быть описан как следствие компактизации кольцеобразных формирований, выраженной ростом их 
плотности. Показана прямая взаимосвязь показателя межфазной адгезии (безразмерного параметра ba) как с числом 
контактов полимер-углеродные нанотрубки, так и с объемом кольцеобразных формирований, доступным для 
проникновения полимера в их внутренние области. Количественный анализ продемонстрировал, что доля контактов, 
формирующихся на поверхности кольцеобразных формирований углеродных нанотрубок (нановолокон) составляет 
только ~ 7–10 %. Предложенная модель позволяет получить взаимосвязь между структурой нанонаполнителя в 
полимерной матрице и уровнем межфазной адгезии для нанокомпозитов этого класса.
С практической точки зрения результаты позволяют определить структуру углеродных нанотрубок (нановолокон), 
необходимую для достижения наибольшего уровня межфазной адгезии.
Ключевые слова: нанокомпозит, углеродные нанотрубки (нановолокна), межфазная адгезия, кольцеобразные 
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1. Введение 
Уровень межфазной адгезии между полимер-

ной матрицей и наполнителем (нанонаполните-
лем) играет определяющую роль в формирова-
нии свойств полимерных композитов (наноком-
позитов). Как показано в работах [1–4], высокий 
уровень межфазной адгезии дает усиление по-
лимерных нанокомпозитов, а ее отсут ствие при-
водит к тому, что модуль упругости нанокомпо-
зита может стать меньше соответствующего па-
раметра для матричного полимера. В настоящее 
время углеродные нанотрубки (нановолокна) 
считаются одним из наиболее перспективных 
нанонаполнителей для полимеров [5–10]. Как 
известно [11–13], указанные нанонаполнители 
формируют в полимерной матрице кольцеоб-
разные структуры, внешне напоминающие мак-
ромолекулярные клубки, в силу своей высокой 
степени анизотропии и низкой поперечной жес-
ткости. Авторы [13] показали, что характеристи-
ки указанных кольцеобразных структур оказы-
вают сильное влияние как на уровень межфаз-
ной адгезии, так и на свойства полимерных на-
нокомпозитов, наполненных углеродными на-
нотрубками (нановолокнами). Поэтому целью 
настоящей работы является исследование фи-
зических основ межфазной адгезии в наноком-
позитах полипропилен/углеродные нанотрубки 
(нановолокна).

2. Экспериментальная часть 
В качестве матричного полимера использо-

ван полипропилен (ПП) промышленного про-
изводства «Каплен» марки 01030. Эта марка 
ПП имеет показатель текучести расплава 2.3–
3.6 г/10 мин (количество материала (в граммах), 
выдавливаемого через стандартный капилляр 
экструзионного пластометра (вискозиметра) 
при определенных условиях и пересчитанного 
на время течения 10 мин), средневесовую моле-
кулярную массу ~ (2–3)×105 и индекс полидис-
персности 4.5.

В качестве нанонаполнителя использованы 
углеродные нанотрубки (УНТ) марки «Таунит», 
имеющие наружный диаметр 20–70 нм, внут-
ренний диаметр 5–10 нм и длину 2 мкм и более. 
В исследуемых нанокомпозитах ПП/УНТ содер-
жание таунита варьировалось в пределах 0.25–
3.0 масс.%. Кроме того, использованы много-
слойные углеродные нановолокна (УНВ) с чис-
лом слоев 20–30 и диаметром 20–30 нм с дли-
ной порядка 2 мкм. Содержание УНВ в нано-
композитах ПП/УНВ варьировалось в пределах 
0.15–3.0 масс.%.

Нанокомпозиты ПП/УНТ и ПП/УНВ получе-
ны смешиванием компонентов в расплаве на 
двухшнековом экструдере Thermo Haake модели 
Reomex RTW 25/42, производство ФРГ. Смеши-
вание выполнено при температуре 463–503 К и 
скорости вращения шнека 50 об/мин в течение 
5 мин. Образцы для испытаний получены ме-
тодом литья под давлением на литьевой маши-
не Test Sample Molding Apparate RR/TS MP фир-
мы Ray-Ran (Тайвань) при температуре 503 К и 
давлении 43 МПа.

Механические испытания на одноосное 
растяжение выполнены на образцах в форме 
двухсторонней лопатки с размерами соглас-
но ГОСТ 112 62-80. Испытания проводились на 
универсальной испытательной машине Gotech 
Testing Machine CT-TCS 2000, производство ФРГ, 
при температуре 293 К и скорости деформации 
~ 2×10–3 с–1.

3. Результаты и обсуждение 
Как отмечалось выше, углеродные нанотруб-

ки (нановолокна) формируют в полимерной мат-
рице нанокомпозита кольцеобразные структу-
ры, внешне похожие на макромолекулярные 
клубки [11–15]. Это обстоятельство позволяет ис-
пользовать для их теоретического описания хо-
рошо разработанные методы как классической 
[6], так и фрактальной [16] физической химии 
полимерных растворов. В этом случае углерод-
ные нанотрубки (нановолокна) моделируются 
как макромолекулярные клубки, а полимерная 
матрица – как растворитель. В рамках фракталь-
ного анализа было показано [16], что количество 
контактов УНТ (УНВ) и полимерной матрицы n 
по аналогии с полимерными растворами мож-
но определить следующим образом:

n RDf~ CNT

PP

,  (1)

где RCNT – радиус кольцевых структур УНТ (УНВ), 
Df

PP  – фрактальная размерность макромолеку-
лярных клубков матричного полимера (в рас-
сматриваемом случае – ПП), которые в данном 
случае играют роль молекул растворителя. Ве-
личину RCNT можно определить в рамках перко-
ляционной модели с помощью следующего 
уравнения [17]:

j
p

n =
( )
L r

R
CNT CNT

CNT

2

3
2

,  (2)

где jn – объемное содержание нанонаполнителя, 
LCNT и rCNT – длина и радиус углеродной нанотруб-
ки (нановолокна), соответственно.

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(2), 190–196

Оригинальные статьи



192

Величину jn можно определить согласно хо-
рошо известной формуле [1]:

j
rn

n

n

=
W

,  (3)

где Wn – массовое содержание нанонаполнителя, 
rn – его плотность, оцениваемая для наночастиц 
следующим образом [1]:

rn CNT= ( )188
1 3

D
/

, кг/м3,  (4)

где DCNT – диаметр углеродной нанотрубки (на-
новолокна), который дается в нм.

Размерность Df
PP  определяется для линейных 

полимеров следующим образом [19]:

D
d

f
fPP =

2
3

,  (5)

где df – фрактальная размерность структуры 
нанокомпозита (по существу, его полимерной 
матрицы), определяемая согласно уравнению 
[18]:

d df = -( ) +( )1 1 n ,  (6)

где d – размерность евклидова пространства, в 
котором рассматривается фрактал (очевидно, в 
нашем случае d = 3), n – коэффициент Пуассона, 
оцениваемый по результатам механических 
испытаний с помощью следующего соотноше-
ния [18-20]:

s n
n

Y

En

= -
+( )

1 2
6 1

,  (7)

где sY и Еn – предел текучести и модуль упругос-
ти нанокомпозита соответственно.

Как известно [16], в случае полимерных рас-
творов растворитель проникает внутрь макро-
молекулярного клубка, и этот процесс контро-
лируется объемом клубка, доступным для про-
никновения молекул растворителя. Поскольку 
и макромолекулярный клубок [16], и кольцеоб-
разные структуры УНТ (УНВ) [13, 21, 22] явля-
ется фрактальными объектами, то объем пос-
ледних VCNT можно определить следующим об-
разом [23]:

V RD d Df f

CNT CNT

CNT CNT

= -h ,  (8)

где Df
CNT – фрактальная размерность кольцеоб-

разных структур УНТ (УНВ), h – линейный мас-
штаб измерения, который в дальнейшем принят 
равным среднему диаметру УНТ, т. е. 45 нм.

Для оценки размерности Df
CNT использова-

на следующая методика [14, 15]. Расчет величи-
ны RCNT согласно уравнению (2) показал ее сни-
жение по мере роста jn. При наибольших из ис-

пользованных значениях jn, соответствующих 
Wn = 3.0 масс.%, указанные зависимости имеют 
тенденцию выхода на асимптотическую ветвь, 
что предполагает достижение кольцеобразными 
структурами УНТ или УНВ своих минимальных 
значений RCNT. По аналогии с макромолекуляр-
ными клубками это означает достижение мак-
симально плотной кольцеобразной структуры с 
максимальным предельным значением ее фрак-
тальной размерности Df

CNT (Df
lim ), которая опре-

деляется согласно уравнению [24, 25]:

D
d

f
lim =

+( )4 1
7

.  (9)

Для d = 3 величина Df
lim  = 2.286.

Далее для оценки величины Df
CNT можно ис-

пользовать модель необратимой агрегации, 
которая описывает процессы полимеризации 
(формирование макромолекулярного клубка) и 
дает следующее соотношение для определения 
радиуса агрегата частиц Rag [26–29]:

R c d Df

ag ~ /
0

1- -( ),  (10)

где с0 – исходная концентрация агрегирующихся 
частиц, Df – фрактальная размерность агрегата.

Коэффициент в соотношении (10) мож-
но определить при следующих  условиях: 
Rag = RCNT, с0 = jn и Df = Df

lim. Значения RCNT и jn при-
няты для Wn = 3.0 масс.%. Как показали оценки 
согласно указанному соотношению, величина 
Df

CNT растет по мере увеличения jn (и снижения 
RCNT) от 1.91 до 2.29 для нанокомпозитов ПП/УНТ 
и от 1.76 до 2.21 для нанокомпозитов ПП/УНВ.

Однако в силу хорошо известного эффекта 
исключенного объема полимер не может зани-
мать весь объем VCNT, а проникает только в его до-
ступную часть, которая определяется доступным 
объемом кольцеобразных структур VCNT

ac , который 
рассчитывается следующим образом [23]:

V V DfCNT
ac

CNT
CNT= -( )3 .  (11)

На рис. 1 приведено соотношение числа кон-
тактов УНТ (УНВ) и полимерной матрицы n и 
доступного для проникновения матричного по-
лимера объема кольцеобразных структур УНТ 
(УНВ) VCNT

ac  для рассматриваемых нанокомпози-
тов. Как можно видеть, между указанными па-
раметрами наблюдается линейная корреляция, 
проходящая через начало координат и описыва-
емая следующим эмпирическим уравнением:

n V= 12 1, CNT
ac ,  (12)

если линейные размеры в соотношениях (1) и (8) 
даются в мкм.
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Таким образом, как и следовало ожидать, 
число контактов нанонаполнитель-полимерная 
матрица n контролируется объемом кольцеоб-
разных структур VCNT

ac , доступным для проник-
новения полимера, который в рассматриваемом 
случае трактуется как растворитель.

Как известно [1], плотность фрактального 
объекта (в рассматриваемом случае – кольцеоб-
разных структур УНТ (УНВ)) rCNT дается следую-
щим уравнением:

r rCNT dens
CNT

CNT

=
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-
R

0

D df

,  (13)

где rdens – плотность материала, из которого со-
стоит фрактальный объект, в компактном состо-
янии (т. е., при Df

CNT = d), которая в рассматрива-
емом случае равна 2700 кг/м3 [1], а – нижний 
линейный масштаб фрактального поведения, 
принятый равным DCNT.

На рис. 2 приведены зависимости n(rCNT) для 
рассматриваемых нанокомпозитов, из которых 
следует, что при одинаковых rУНТ величина n 
ниже для УНВ по сравнению с УНТ. Такое разли-
чие следует отнести на счет меньшего диамет-
ра УНВ по сравнению с УНТ, что создает мень-
шие промежутки между УНВ, а это затрудняет 
доступ макромолекулярных клубков ПП внутрь 
кольцеобразных структур, поскольку диаметры 
указанного клубка и УНВ сравнимы.

Уровень межфазной адгезии в полимерных 
нанокомпозитах можно оценить с помощью без-
размерного параметра ba, который определяет-

ся согласно следующему перколяционному со-
отношению [1]:

E
#

c bn

m
n= + ( )1 11

1 7
j a

,
,  (14)

где Еn и Еm – модули упругости нанокомпозита 
и матричного полимера соответственно (отно-
шение Еn/Еm принято называть степенью усиле-
ния нанокомпозита), с – постоянный коэффи-
циент, равный для УНТ примерно 2.86 [1].

Параметр ba позволяет не только количес-
твенную, но и качественную градацию уровня 
межфазной адгезии. Так, величина ba = 0 означа-
ет отсутствие межфазной адгезии, ba = 1.0 опре-
деляет совершенную (по Кернеру) адгезию, а ус-
ловие ba > 1.0 дает критерий реализации эффек-
та наноадгезии [1].

На рис. 3 приведена зависимость параметра 
ba от величины n для нанокомпозитов ПП/УНТ и 
ПП/УНВ. Как и следовало ожидать, наблюдается 
повышение уровня межфазной адгезии, харак-
теризуемого параметром ba, по мере роста числа 
контактов полимерная матрица-нанонаполни-
тель. Отметим две особенности графиков, при-
веденных на рис. 3. Во-первых, наклон линейно-
го графика ba(n) больше для УНВ по сравнению 
с УНТ. Как известно [1, 30], величина ba является 
функцией как структурного фактора, т. е. n, так 
и уровня физических и/или химических взаи-
модействий полимерная матрица-нанонапол-
нитель. Более высокий наклон графика ba(n) для 
УНВ, предполагающий более высокие значения 

n×102, . .

8

V дост , . .8

4

4

- 1
- 2

0

n×102, . .

8

ρ , / 31,5

4

1,0

- 1
- 2

0 0,5

Рис. 1. Соотношение числа контактов нанонапол-
нитель-полимерная матрица n и доступного объ-
ема кольцеобразных структур УНТ (УНВ) VCNT

ac  для 
нанокомпозитов ПП/УНТ (1) и ПП/УНВ (2)

Рис. 2. Зависимости числа контактов нанонапол-
нитель-полимерная матрица n от плотности коль-
цеобразных структур УНТ (УНВ) rУНТ для наноком-
позитов ПП/УНТ (1) и ПП/УНВ (2)
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ba для УНВ по сравнению с УНТ, означает более 
сильные физические и/или химические взаимо-
действия ПП-УНВ по сравнению с ПП-УНТ. Во-
вторых, графики ba(n) экстраполируются к ba = 0 
при ненулевых значениях n. Это означает, что 
для реализации условия ba > 0, т. е. реализации 
межфазной адгезии, требуется получение конеч-
ного и отличного от нуля числа контактов поли-
мерная матрица-нанонаполнитель.

И, наконец, на рис. 4 приведена зависимость 
ba

1 2/ (VCNT
ac ) для рассматриваемых нанокомпозитов 

(такая форма указанной зависимости выбрана с 
целью ее линеаризации). Как можно видеть, на-
блюдается рост ba по мере увеличения VCNT

ac , что 
и ожидалось (см. рис. 1 и 3). Вновь величина ba 
при сравнимых VCNT

ac  выше для УНВ по сравне-
нию с УНТ по указанным выше причинам. На-
иболее интересной особенностью зависимостей 
ba

1 2/ (VCNT
ac ) является их экстраполяция к ненулевой 

величине ba
1 2/  ≈ 0.7 (ba ≈ 0.5) при VCNT

ac  = 0. Следова-
тельно, контакты полимерная матрица–углерод-
ные нанотрубки (нановолокна) на поверхности 
кольцеобразных структур последних составля-
ют только относительно небольшую часть от их 
максимального числа (~ 7–10 %), а в основном 
уровень межфазной адгезии определяется кон-
тактами полимера, проникающего внутрь коль-
цеобразных структур УНТ (УНВ). Поэтому умень-
шение радиуса указанных структур RCNT и их со-
ответствующая компактизация приводит к сни-
жению параметра ba. Отметим, что эффект нано-
адгезии (ba > 1.0) может быть реализован только 
в случае проникновения полимера внутрь коль-
цеобразных структур УНТ (УНВ).

Важно отметить, что исследованию кри-
визны углеродных нанотрубок и ее влиянию 
на свойства нанокомпозитов всегда уделялось 
большое внимание [31–39].

4. Выводы 
Таким образом, в настоящей работе предло-

жена структурная модель формирования меж-
фазной адгезии в нанокомпозитах полимер/уг-
леродные нанотрубки (нановолокна), которая 
рассматривает нанонаполнитель как аналог мак-
ромолекулярного клубка, а полимерную матри-
цу – как аналог растворителя. Такой подход поз-
волил продемонстрировать, что большая часть 
контактов полимерная матрица-нанонаполни-
тель, контролирующих уровень межфазной адге-
зии, формируется внутри кольцеобразных струк-
тур углеродных нанотрубок (нановолокон) при 
проникновении туда полимера. Уменьшение ра-
диуса указанных структур повышает их компак-
тность, ослабляет доступ полимера и, как следс-
твие, снижает уровень межфазной адгезии. 

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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