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Аннотация. Выполненные оценки показали, что для полимерных нанокомпозитов понятия 
плотноупакованных и высокомодульных межфазных областей эквивалентны. Это обстоятель-
ство делает указанные области армирующей компонентой нанокомпозитов. Плотноупакован-
ные области структуры полимерной матрицы не дают вклад в усиление указанного класса 
полимерных материалов. Данный постулат подтвержден расчетом степени усиления наноком-
позитов в рамках перколяционной модели в предположении, что их армирующим элементом 
является суммарная доля нанонаполнителя и межфазных областей.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время хорошо известно [1, 2], что 

межфазные области в полимерных нанокомпози-
тах являются таким же армирующим элементом 
их структуры, как и собственно нанонаполнитель. 
Кроме того, со структурной точки зрения межфаз-
ные области можно рассматривать как структурно 
отличающиеся от объемной полимерной матрицы 
и, как правило, более плотноупакованные [3, 4] или 
кристаллизующиеся [1]. Для оценки относительной 
доли межфазных областей ϕif могут быть исполь-
зованы несколько методик, рассматривающих их 
с указанных выше позиций. Так, перколяционная 
модель усиления нанокомпозитов применяет для 
этой цели следующее соотношение [5]:
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где Еn и Еm – модули упругости нанокомпозита и 
матричного полимера соответственно (отношение 
Еn/Еm принято называть степенью усиления нано-
композита), ϕn – объемное содержание нанонапол-
нителя.

Из соотношения (1) непосредственно следует, 
что перколяционная модель усиления рассматри-
вает межфазные области как армирующий элемент 
структуры на равных условиях с нанонаполните-
лем. При трактовке указанных областей как плот-
ноупакованных для оценки их толщины lif можно 
использовать следующее уравнение [3]:

 tg tgd d fn m
if

n

l
r

= - +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙

1 1
2

CNT

, (2)

где tg δn и tg δm – тангенс угла механических потерь 
нанокомпозита и матричного полимера соответс-
твенно, rCNТ – радиус углеродной нанотрубки.

Целью настоящей работы является проверка 
идентичности обоих рассматриваемых методов 
оценки характеристик межфазных областей и вы-
яснение их влияния на свойства нанокомпозитов 
полимер/углеродные нанотрубки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве нанонаполнителя использованы 

многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ), 
имеющие внешний диаметр 15–20 нм, внутренний 
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диаметр 5–10 нм и длину 0.5–20 мкм. Эти МУНТ 
были функционализированы нонборненом для по-
вышения уровня межфазной адгезии полимерная 
матрица-нанонаполнитель. Содержание МУНТ со-
ставляло 0.05–0.40 масс. %. В качестве полимер-
ной матрицы применялся полидициклопентандиен 
(ПДЦПД) в эластомерном состоянии [3].

Для получения нанокомпозитов функциона-
лизированные МУНТ диспергировались в водном 
растворе ПДЦПД и подвергались обработке уль-
тразвуком для улучшения диспергирования нано-
наполнителя. Затем эта смесь перемешивалась с 
катализатором (дихлор-(3-метил-2-бутенилидин) 
бис-(три-циклофентил) фосфином рутения) до по-
лучения однородного раствора и сшивалась в тече-
ние 2 часов при 343 К и 1.5 часа при 443 К [3].

Механические испытания на одноосное растя-
жение выполнены на универсальной испытатель-
ной машине Instron 5569 согласно ASTM D638 (об-
разцы типа V) при температуре 450 К и скорости 
ползуна 1 мм/мин. Каждый результат был получен 
как усреднение данных четырех испытаний [3].

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки необходимого для расчета соглас-

но уравнениям (1) и (2) параметра ϕn использова-
на следующая формула [5]:
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где Wn – массовое содержание углеродных нанотру-
бок, ρn – их плотность, определяемая следующим 
образом [5]:
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где DCNТ и dCNТ – наружный и внутренний диаметр 
углеродной нанотрубки соответственно.

Уравнение (2) предполагает определение па-
раметра lif, а для оценки объемного содержания 
межфазных областей ϕif (в дальнейшем обозна-
чаемого как jif2

) авторы [1] предложили следую-
щую формулу:
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где ϕ0 – относительное содержание упорядоченных 
или кристаллизующихся областей структуры на-

нокомпозита, не связанных с углеродными на-
нотрубками.

Для определения параметра ϕ0 сначала было 
определено относительное содержание межфаз-
ных областей ϕif согласно перколяционной модели 
(уравнение (1)), которое в дальнейшем обозначает-
ся как jif 1, а затем построена зависимость jif 1(ϕn), 
показанная на рис. 1. Как следует из графика этого 
рисунка, величина ϕ0 = 0.070 для малых ϕn, а затем 
увеличивается до 0.124 при ϕn = 0,010.

На рис. 2 приведено сравнение относительных 
долей межфазных областей jif 1 и jif 2, рассчитан-
ных согласно уравнениям (1) и (5) соответственно. 
Как следует из приведенных на этом рисунке дан-
ных, получено хорошее соответствие результатов, 
оцененных согласно двум описанным выше мето-
дикам (среднее расхождение jif 1 и jif 2 не превы-
шает 10 %). Это обстоятельство указывает на экви-
валентность понятий плотноупакованные (кристал-
лизующиеся) и высокомодульные межфазные об-
ласти, которые являются армирующим элементом 
структуры нанокомпозита наряду с нанонаполните-
лем. Для проверки этого постулата был рассчитан 
модуль упругости нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ 
Еn согласно уравнению (1) при Еm = 16.3 МПа [3], 
где величина ϕif (jif 2) была оценена согласно урав-

Рис. 1. Зависимость относительного содержания меж-
фазных областей jif 1  (уравнение (1)) от объемного со-
держания нанонаполнителя ϕn для нанокомпозитов 

ПДЦПД/МУНТ
[Fig. 1. The dependence of the relative fraction of interfacial 
regions jif 1  (the equation (1)) on volume contents of 

nanofi ller ϕn for nanocomposites PDCPD/MWNT]
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Рис. 2. Сравнение рассчитанного согласно уравнениям 
(1) jif 1 и (5) jif 2 относительного содержания межфаз-
ных областей для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ

[Fig. 2. The comparison of calculated according to the 
equations (1) jif 1 and (5) jif 2 relative contents of interfacial 

regions for nanocomposites PDCPD/MWNT]

Рис. 3. Зависимости модуля упругости Еn от объемного 
содержания нанонаполнителя ϕn, полученная экспери-
ментально (1) и рассчитанные согласно уравнению (1) 
при j jif if= 2 (2) и ϕif=j jif if= 1 при ϕ0 = const = 0.070 (3) 

для нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ
[Fig. 3. The dependence of modulus of elasticity En on 
volume contents of nanofi ller ϕn, obtained experimentally 
(1) and calculated according to the equation (1) at j jif if= 2
(2) and j jif if= 1 at ϕ0 = const = 0.070 (3) for nanocompo-

sites PDCPD/MWNT]

нению (5). Как можно видеть, получено хорошее 
соответствие теории и эксперимента (их среднее 
расхождение составляет ~ 5 %), что подтверждает 
сделанный выше вывод относительно эквивалент-
ности определения межфазных областей в рассмат-
риваемых нанокомпозитах.

И в заключение рассмотрим два методологи-
ческих аспекта. Увеличение параметра ϕ0 по мере 
повышения ϕn (рис. 1) приводит к снижению jif 2 , 
т. е. уменьшению содержания армирующей ком-
поненты, что служит причиной снижения модуля 
упругости нанокомпозитов Еn. На рис. 3 штрихо-
вой линией показана гипотетическая зависимость 
Еn(ϕn), полученная при условии ϕ0 = const = 0.070. 
Как можно видеть, выполнение указанного усло-
вия привело бы к повышению модуля упругости 
нанокомпозита ПДЦПД/МУНТ с ϕn = 0.010 при-
мерно на 20 %. Таким образом, увеличение отно-
сительной доли упорядоченных или кристаллизу-
ющихся областей, не связанных с покрытием уг-
леродных нанотрубок, снижает модуль упругос-
ти нанокомпозитов. Их полное отсутствие могло 
бы привести к увеличению Еn более чем на 60 % 
– 35.3 МПа вместо полученной эксперименталь-

но величины 22.4 МПа при содержании МУНТ 
0.4 масс. % [3].

Второй из указанных выше аспектов касается 
оценки величины ϕn. Наиболее часто для этой цели 
используется уравнение (3), особенно для малых 
(порядка 1 масс. %) значений Wn, где в качестве 
ρn применяются величины порядка 2000 кг/м3 [6]. 
Однако выполненные согласно изложенной выше 
методике оценки при использовании в уравнении 
(3) величины ρn≈2000 кг/м3 дали в конечном итоге 
значения Еn=20.5-45.0 МПа для рассматриваемых 
нанокомпозитов ПДЦПД/МУНТ, что существен-
но выше полученных экспериментально величин 
Еn=18.8-22.4 МПа [3]. Это означает, что часто ис-
пользуемая величина ρn порядка 2000 кг/м3, очень 
близкая к плотности графита 2200 кг/м3 [7], явно 
завышена, что естественным образом приводит к 
заниженным значениям ϕn. Отметим, что только 
учет внутренних полостей углеродных нанотрубок 
определяет повышение ϕn в 1.5 раза [7].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, результаты настоящей рабо-

ты продемонстрировали, что понятия плотноупа-
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кованных (кристаллизующихся) и высокомодуль-
ных межфазных областей эквивалентны, что дает 
возможность трактовать указанные области как 
армирующий элемент структуры нанокомпозита 
наряду с нанонаполнителем. Оценка относитель-
ной доли межфазных областей в рамках этих двух 
представлений показала их хорошее количествен-
ное соответствие. В то же время плотноупакован-
ные области, не имеющие отношения к межфазным 
областям, не вносят вклад в усиление нанокомпо-
зитов. Методы оценки свойств нанокомпозитов в 
значительной степени зависят от допущений, при-
нимаемых при расчете объемного содержания на-
нонаполнителя.
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Abstract. Nowadays, the signifi cance of interfacial regions in the formation of polymer nanocomposites 
properties is internationally recognized. Structurally, these regions can be considered from two points 
of view: as regions, whose packing density is higher than the corresponding characteristic for bulk 
polymer matrix, and as a reinforcing element of nanocomposite structure, whose elasticity modulus 
is considerably higher than the modulus of the indicated polymeric matrix. This paper presents the 
results of the comparison of relative fractions of interfacial regions, obtained within the framework 
of the two above mentioned approaches. To determine the indicated parameter, the angular tangent 
of mechanical loss is used in the the fi rst approach whereas the second approach uses the reinforcement 
degree of nanocompositespolydicyclopentadiene/carbon nanotubes with an elastomeric polymeric 
matrix. Both methods of calculation of relative fraction of interfacial regions demonstrated good 
correspondence. This circumstance indicates the equivalence of notions of densely-packed 
(crystallizing) and high-modulus (reinforcing) interfacial regions. This postulate was confi rmed by 
the calculation of the reinforcement degree of the considered nanocomposites within the framework 
of percolative model of reinforcement, where the reinforcing element of nanocomposites structure 
is the total relative fraction of nanofi ller (carbon nanotubes) and interfacial regions. The reinforcement 
degree calculated by the indicated method shows good correspondence with the experimental results. 
In conclusion, let us consider two important methodological aspects. Firstly, the ordered (or 
crystallizing) regions of polymeric matrix, not included in interfacial regions, do not serve as a 
reinforcing element of the nanocomposite structure. This means that the determination of the relative 
fraction of interfacial regions within the framework of the percolative model of reinforcement does 
not take into consideration the level of local order of the bulk polymeric matrix. Secondly, precise 

Л. Б. АТЛУХАНОВА, Г. В. КОЗЛОВ



377КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 3, 2018

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СОДЕРЖАНИЯ МЕЖФАЗНЫХ ОБЛАСТЕЙ И ИХ ВЛИЯНИЕ НА СВОЙСТВА...

calculation of carbon nanotube density is required to estimate their volumetric content. Using traditional 
values of the parameter for this purpose leads to artifi cially lowered values of nanocomposites 
characteristics.

Keywords: nanocomposite, carbon nanotubes, interfacial regions, percolation loss tangent, 
reinforcement degree.
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