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Аннотация
Выполнен аналитический структурный анализ межфазных эффектов и различия армирующей способности 
углеродных нанотрубок для нанокомпозитов полидициклопентадиен/углеродные нанотрубки с эластомерной и 
стеклообразной матрицей. Показано, что в общем случае армирующим (усиливающим) элементом структуры 
полимерных нанокомпозитов является совокупность нанонаполнителя и межфазных областей. Углеродные 
нанотрубки в полимерной матрице нанокомпозита образуют кольцеобразные формирования, чей радиус сильно 
зависит от объемного содержания нанонаполнителя. Поэтому структурный армирующий элемент нанокомпозитов 
полимер/углеродные нанотрубки можно рассматривать как кольцеобразные формирования углеродных нанотрубок, 
покрытых межфазным слоем, чьи структура и свойства отличаются от характеристик объемной полимерной матрицы. 
В силу такого определения эффективный радиус кольцеобразных формирований увеличивается на величину 
толщины межфазного слоя. В свою очередь, уровень межфазной адгезии полимерная матрица-нанонаполнитель 
однозначно определяется радиусом указанных формирований углеродных нанотрубок. Для рассматриваемых 
нанокомпозитов более высокая степень усиления для эластомерной матрицы по сравнению со стеклообразной 
определяется большей толщиной межфазного слоя. Показано, что кольцеобразные формирования нанотрубок 
успешно моделируются как структурный аналог макромолекулярных клубков разветвленных полимеров, что 
позволяет оценить эффективный (реальный) уровень анизотропии этого нанонаполнителя в полимерной матрице 
нанокомпозита. Указанный уровень, характеризуемый аспектным отношением нанотрубки, однозначно определяет 
степень усиления нанокомпозитов при фиксированном содержании нанонаполнителя.
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1. Введение 
Авторы [1] показали, что углеродные нано-

трубки (УНТ) как в растворе, так и полимерной 
матрице нанокомпозита формируют кольцео-
бразные структуры, внешне похожие на макро-
молекулярные клубки разветвленных полиме-
ров [1, 2]. В работе [2] было аналитически иссле-
довано формирование указанных структур, дан 
ряд методов расчета их радиуса и показана зави-
симость свойств нанокомпозитов полимер/угле-
родные нанотрубки (нановолокна) от структу-
ры УНТ. В связи с этой проблемой представляет 
интерес один хорошо известный эффект – сте-
пень усиления одного и того же нанокомпозита 
независимо от типа наполнителя всегда суще-
ственно выше для нанокомпозита с эластомер-
ной матрицей по сравнению со стеклообразной 
[3–5]. Такой же эффект наблюдался и для нано-
композитов полимер/углеродные нанотрубки 
[6–9]. Очевидно, что радиус кольцеобразных 
формирований УНТ не может резко изменится 
при указанном переходе, поскольку эластомер-
ная матрица (особенно сшитая) обладает доста-
точно высокими вязкостью и прочностью, что-
бы не допустить сколько-нибудь существенно-
го изменения структуры кольцеобразных фор-
мирований УНТ, т. е. их радиуса. Поэтому целью 
настоящей работы является исследование опи-
санного выше эффекта и разработка структур-
ной модели для его количественного описания.

2. Экспериментальная часть 
В качестве нанонаполнителя использованы 

многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ), 
имеющие внешний диаметр 15–20 нм, внутрен-
ний диаметр 5–10 нм и длину 0.5–20 мкм. Эти 
МУНТ были функционализированы нонборне-
ном для повышения уровня межфазной адгезии 
полимерная матрица-нанонаполнитель. В каче-
стве полимерной матрицы использован полиди-
циклопентадиен (ПДЦПД) [10].

Для получения нанокомпозитов функциона-
лизированные МУНТ диспергировались в вод-
ном растворе ПДЦПД и подвергались обработке 
ультразвуком для улучшения диспергирования 
нанонаполнителя. Затем эта смесь перемеши-
валась с катализатором (дихлор-(3-метил-2-бу-
тенилидин) бис-(три-циклофентил) фосфином 
рутения) до получения однородного раствора 
и сшивалась в течение 2 ч при 343 К и 1.5 ч при 
443 К [10].

Механические испытания на одноосное рас-
тяжение выполнены на универсальной испы-

тательной машине Instron 5569 согласно ASTM 
D638 (образцы типа V) при температуре 293 К и 
скорости ползуна 1 мм/мин. Каждый результат 
был получен как усреднение данных четырех 
испытаний [10].

Динамический механический анализ (ДМА) 
выполнен с использованием прибора ТА Instru-
ments модели Q800 DMA. Образцы испытаны на 
растяжение с частотой 1 Гц в интервале темпе-
ратур 303–583 К при скорости нагрева 3 К/мин. 
Образцы имели размеры 35×5×1 мм [10].

3. Результаты и обсуждение 
Авторы [2] использовали несколько методов 

расчета радиуса кольцеобразных формирований 
УНТ RCNT. Один из них, предложенный в работе 
[11], учитывает только геометрические параме-
тры углеродных нанотрубок и их объемное со-
держание jn:
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где LCNТ и rCNТ – длина и радиус углеродной нано-
трубки соответственно.

Величину jn можно определить согласно хо-
рошо известной формуле [12]:
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где Wn и rCNТ – массовое содержание и плотность 
углеродных нанотрубок, соответственно. Для 
нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ величина Wn 
варьировалась в пределах 0.05–0.40 масс. %.

Для углеродных нанотрубок величину rУНТ 
можно оценить следующим образом [12]:

rCNT CNT CNT= -( )188
1 3
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/
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где DCNТ и dCNТ – наружный и внутренний диаметр 
нанотрубки соответственно.

Другой метод расчета RCNТ ( ¢¢RCNT ) учитыва-
ет реальные условия формирования структуры 
УНТ в полимерной матрице нанокомпозита (на-
пример, обработку ультразвуком [13], функцио-
нализацию [14,15] и т. п.) и использует следую-
щую эмпирическую формулу [2]:

b Ra = ¢¢( ) -È
ÎÍ

˘
˚̇

57 0 022
2

CNT . ,		  (4)

где ba – безразмерный параметр, характеризу-
ющий уровень межфазной адгезии для полимер-
ного нанокомпозита, а ¢¢RCNT дается в мкм.

Величину ba можно определить с помощью 
следующего перколяционного соотношения [12]:
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где Еn и Еm – модуль упругости нанокомпозита и 
исходного матричного полимера, соответствен-
но (отношение Еn/Еm принято называть степенью 
усиления нанокомпозита), с – постоянный ко-
эффициент, равный ~ 2.8 для углеродных нано-
трубок [12].

На рис. 1 приведено сравнение зависимостей 
¢RCNT и ¢¢RCNT от массового содержания нанонапол-

нителя Wn для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ со 
стеклообразной и эластомерной матрицей. Как 
можно видеть, если для первой из указанных се-
рий нанокомпозитов значения ¢RCNT  и ¢¢RCNT  близ-
ки по абсолютной величине (их среднее расхо-
ждение составляет менее 9 %), то в случае эла-
стомерной матрицы величина ¢¢RCNT  вдвое превы-
шает ¢RCNT . Как отмечалось выше, «разбухание» 
кольцеобразных формирований УНТ вдвое в ма-
трице сшитого эластомера маловероятно, поэ-
тому следует рассмотреть физические основы 
наблюдаемого эффекта.

В настоящее время хорошо установлены два 
факта. Во-первых, экспериментально [10] и тео-
ретически [16] показано, что модуль упругости 
межфазных областей в полимерных нанокомпо-
зитах существенно превышает соответствующий 
показатель для объемной полимерной матри-
цы и по абсолютной величине близок к модулю 
упругости агрегатов нанонаполнителя. Во-вто-
рых, при малых содержаниях нанонаполнителя 
в нанокомпозитах полимер/углеродные нано-
трубки формируются очень протяженные меж-
фазные области, чья толщина lif может на поря-
док и более превышать радиус собственно нано-
трубки [10]. Так, для рассматриваемых наноком-
позитов с эластомерной матрицей при среднем 
радиусе МУНТ rCNТ = 8.75 нм величина lif варьи-
руется в пределах 125–226 нм [10], т. е. превы-
шает rCNТ в 14.3–25.8 раз. Из приведенных выше 
наблюдений следует, что армирующим элемен-
том нанокомпозитов полимер/углеродные на-
нотрубки являются кольцеобразные формиро-
вания УНТ с окружающим их межфазным сло-
ем. Тогда эффективный радиус такого армиру-
ющего элемента ¢¢¢RCNT  можно записать следую-
щим образом:

¢¢¢ = ¢ +R R lCNT CNT if .		  (5)

Значения lif для нанокомпозитов ПДЦПД/
МУНТ с эластомерной матрицей приведены в ра-
боте [10], а для этих же нанокомпозитов со стек

лообразной матрицей величины lif определены 
следующим образом. Сначала оценивалась от-
носительная доля межфазных областей jif с по-
мощью соотношения [12]:

E
E

n

m
n if= + +( )1 11

1 7
j j

,
.		  (6)

Затем можно рассчитать величину lif, исполь-
зуя следующее уравнение [16]:
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На рис. 2 приведено сравнение величин ра-
диуса кольцеобразных формирований ¢¢RCNT  и 

¢¢¢RCNT , рассчитанных согласно уравнениям (4) и 
(5) соответственно, для нанокомпозитов ПДЦПД/
МУНТ с эластомерной и стеклообразной матри-
цей. Как можно видеть, наблюдается хорошее 
соответствие величин RCNТ, рассчитанных обо-
ими указанными методами. Это соответствие 
подтверждает сделанное выше предположение 
о природе армирующего элемента в нанокомпо-
зитах полимер/углеродные нанотрубки. Следует 
отметить, что в случае нанокомпозитов ПДЦПД/
МУНТ со стеклообразной матрицей использо-
вание радиуса кольцеобразных формирований 

¢¢¢RCNT  вместо ¢RCNT  (рис.  1) дает даже несколько 
лучшее соответствие этого параметра – среднее 
расхождение ¢¢RCNT  и ¢¢¢RCNT составляет менее 7 %.

Рис. 1. Зависимости радиуса кольцеобразных фор-
мирований МУНТ RCNТ от массового содержания 
нанонаполнителя Wn для нанокомпозитов ПДЦПД/
МУНТ со стеклообразной (1, 2) и эластомерной (3) 
матрицей. Расчет RCNТ выполнен согласно уравне-
ниям (4) (1, 3) и (1) (2).

Рис. 1. 
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Как известно [17], углеродные нанотрубки 
считаются наиболее перспективным нанона-
полнителем для полимерных нанокомпозитов в 
силу двух факторов: высокого продольного мо-
дуля упругости этого нанонаполнителя, кото-
рый может достигать 1000–2000 ГПа, и высокой 
номинальной степени анизотропии. Однако на 
практике эти ожидания, как правило, не оправ-
дываются. Причина этого хорошо известна: в об-
щем случае нанокомпозиты усиливаются не на-
ночастицами, а их агрегатами, в роли которых 
в случае углеродных нанотрубок выступают их 
кольцеобразные формирования [1, 2]. Опреде-
лить реальный уровень анизотропии УНТ в таких 
агрегатах можно моделированием кольцеобраз-
ных формирований УНТ как макромолекуляр-
ных клубков разветвленных полимеров [1,18]. 
В этом случае персистентная длина Lp кольцео-
бразного формирования определяется с помо-
щью следующего уравнения [19]:

¢¢¢( ) =R
L Lp

CNT
CNT2

6
,		  (8)

а реальное аспектное отношение a рассчитыва-
ется как отношение [20]:

a =
L

D
p

CNT

.		  (9)

Как известно [12], уровень межфазной адге-
зии, характеризуемый параметром ba, во многом 

определяет свойства нанокомпозитов. На рис. 3 
приведена зависимость параметра ba от реаль-
ной степени анизотропии углеродных нанотру-
бок, характеризуемой аспектным отношением a. 
Как можно видеть, получена линейная корреля-
ция между этими параметрами, которую мож-
но описать аналитически следующим эмпири-
ческим уравнением:

ba a= 0 257, .		  (10)

Подстановка формулы (10) в соотношение (5) 
позволяет получить следующее уравнение для 
определения степени усиления нанокомпози-
тов полимер/углеродные нанотрубки:
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1 7
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На рис. 4 приведено сравнение полученных 
экспериментально и рассчитанных согласно 
уравнению (11) зависимостей степени усиле-
ния Еn/Еm от объемного содержания нанонапол-
нителя jn для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ с 
эластомерной и стеклообразной матрицей. Как 
можно видеть, в обоих случаях получено хоро-
шее соответствие теории и эксперимента (их 
среднее расхождение составляет ~ 2 %, что соот-
ветствует экспериментальной погрешности оп-
ределения этого параметра [10]). Отметим, что 
различие величин Еn/Еm при одинаковых зна-
чениях jn определяется только одним параме-

Рис. 2. Сравнение радиуса кольцеобразных фор-
мирований МУНТ ¢¢RCN"  и ¢¢¢RCN" , рассчитанных со-
гласно уравнениям (4) и (5) соответственно, для 
нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ. Прямая линия 
дает отношение 1:1

Рис. 3. Зависимость параметра ba, характеризую-
щего уровень межфазной адгезии, от реального 
аспектного отношения МУНТ a для нанокомпози-
тов ПДЦПД/МУНТ

Рис. 2. 
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тром – реальным аспектным отношением МУНТ 
a. В свою очередь, согласно уравнениям (5), (8) и 
(9), различие величин a для нанокомпозитов с 
эластомерной и стеклообразной матрицей опре-
деляется только толщиной межфазного слоя lif.

4. Выводы 
Таким образом, результаты настоящей ра-

боты показали, что в нанокомпозитах полимер/
углеродные нанотрубки армирующим элемен-
том является кольцеобразное формирование 
(агрегат) углеродных нанотрубок, окруженное 
межфазным слоем. В силу этого обстоятельст-
ва эффективный радиус указанного формиро-
вания увеличивается на толщину межфазного 
слоя. Моделирование кольцеобразного форми-
рования нанотрубок как макромолекулярно-
го клубка разветвленного полимера показало, 
что именно эффективный радиус этого струк-
турного армирующего элемента нанокомпози-
та определяет реальный уровень анизотропии 
углеродных нанотрубок. Этот уровень, харак-
теризуемый реальным аспектным отношением 
нанотрубки, при постоянном объемном содер-
жании нанонаполнителя является единствен-
ным фактором, определяющим степень усиле-
ния нанокомпозита. 
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