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Аннотация 
В настоящее время хорошо известно, что межфазные эффекты играют определяющую роль в формировании свойств 
полимерных композитов вообще и нанокомпозитов в частности. Поэтому в настоящей работе исследована 
взаимосвязь структуры углеродных нанотрубок в полимерной матрице нанокомпозита и уровня межфазной адгезии, 
характеризуемого безразмерным параметром ba.
Показано, что углеродные нанотрубки формируют кольцеобразные структуры, которые являются аналогом 
макромолекулярных клубков разветвленных полимерных цепей и представляют собой специфический тип агрегатов 
для этого типа нанонаполнителей. Такие кольцеобразные структуры могут быть геометрически описаны либо 
полной окружностью («замкнутые» структуры), либо ее частью (дугой) («открытые» структуры). По мере усиления 
процесса агрегации углеродных нанотрубок, характеризуемого уменьшением радиуса кольцеобразных структур, 
наблюдается снижение фрактальной размерности их поверхности по сравнению с номинальной максимальной 
величиной. При достижении минимально возможного (порядка 130 нм) радиуса кольцеобразных структур их 
поверхность воспринимается полимерной матрицей как абсолютно гладкая, т.е. с размерностью d = 2. Это определяет 
переход уровня межфазной адгезии от наноадгезии к совершенной (по Кернеру) адгезии. Реализация эффекта 
наноадгезии позволяет существенно улучшить свойства нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки. Эффект 
наноадгезии реализуется только в случае фрактальной поверхности кольцеобразных структур нанотрубок.
Параметр ba, характеризующий уровень межфазной адгезии в полимерных нанокомпозитах, линейно увеличивается 
по мере роста фрактальной размерности поверхности агрегатов углеродных нанотрубок. В этом случае максимально 
достижимая номинальная размерность поверхности нанотрубок, равная ~ 2.85, реализуется только для «открытых» 
кольцеобразных структур. Предложенные аналитические методы позволяют прогнозировать как межфазные 
характеристики, так и свойства нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки.
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1. Введение 
В настоящее время углеродные нанотрубки, 

обладающие рядом уникальных свойств (в част-
ности, модулем упругости до 1 ТПа), считаются 
одним из наиболее перспективных нанонапол-
нителей для создания полимерных нанокомпо-
зитов [1]. Однако значительное число экспери-
ментальных работ показало увеличение модуля 
упругости матричного полимера при введении 
этого нанонаполнителя значительно меньше 
ожидаемого [2, 3]. Как правило, указанное на-
блюдение объясняется низкой степенью диспер-
сии углеродных нанотрубок или, что одно и то 
же, высокой степенью агрегации этого нанона-
полнителя [4, 5]. Следует отметить, что наноча-
стицы вообще обладают высокой склонностью к 
агрегации в силу очень высоких величин удель-
ной поверхности [6, 7]. Однако этот эффект не 
получил должного аналитического обобщения.

Как известно [8, 9], структура изначально 
одномерных углеродных нанотрубок в любой 
окружающей среде (расплаве, растворе, твердой 
фазе) имеет свою специфику, заключающуюся в 
образовании ими кольцеобразных формирова-
ний, которые являются структурным аналогом 
макромолекулярных клубков разветвленных по-
лимерных цепей [8]. Эта способность является 
общей для всех одномерных (1D-мерных) напол-
нителей [10]. Поскольку в настоящее время счи-
тается, что свойства полимерных нанокомпози-
тов определяются структурой нанонаполнителя 
(точнее, его агрегатов) в полимерной матрице 
[11, 12], то учет образования указанных кольцео-
бразных формирований представляется необхо-
димым. Поэтому целью настоящей работы явля-
ется количественный анализ изменения харак-
теристик межфазных эффектов (фрактальной 
размерности поверхности нанотрубок и уровня 
межфазной адгезии) как функции структуры аг-
регатов углеродных нанотрубок, моделируемых 
как кольцеобразные формирования, на примере 
нанокомпозитов эпоксиполимер/многослойные 
углеродные нанотрубки (ЭП/МУНТ) [13].

2. Экспериментальная часть 
В качестве нанонаполнителя использованы 

многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ), 
полученные методом осаждения химических па-
ров в исследовательском институте нефтяной 
промышленности (Иран). Они имели наружный 
диаметр 10–50 нм, длину 1–3 мкм и их массовое 
содержание в рассматриваемых нанокомпозитах 
варьировалось в интервале 0.25–10.0 масс. % [13].

Эпоксидная смола промышленного произ-
водства марки LY-5052 с низкой вязкостью и от-
вердитель марки HY-5052 применялись для фор-
мирования полимерной матрицы нанокомпо-
зитов ЭП/МУНТ. Сначала МУНТ диспергирова-
лись в отвердителе обработкой ультразвуком в 
течение 30 мин. Процесс обработки ультразву-
ком выполнен импульсивным методом при 60 % 
амплитудной величины, чтобы избежать пере-
грева материала. Эпоксидная смола и отверди-
тель смешивались с отношением по массе 100:30 
и затем смесь перемешивалась при 900 об/мин 
в течение 15 мин. Далее смесь выливалась в ме-
таллические формы и отверждалась при 333 К в 
течение 15 часов [13].

Механические испытания на одноосное рас-
тяжение выполнены с использованием прибо-
ра Zwick/Roel при температуре 293 К и скорости 
ползуна 1 мм/мин. Использованы образцы дли-
ной 168 мм, шириной 13 мм и толщиной 5 мм. 
За результат испытаний принималась средняя 
величина для 5 образцов [13].

3. Результаты и обсуждение 
Поскольку при изготовлении нанокомпози-

тов ЭП/МУНТ авторы [13] не применяли каких-
либо методов обработки нанонаполнителя (на-
пример, функционализации, полимеризации in 
situ и т. п.), то радиус кольцеобразных формиро-
ваний МУНТ RCNT можно определить с помощью 
соотношения [10, 14]:
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где rCNT и LCNT – радиус и длина углеродной нано-
трубки соответственно, jn – объемное содержа-
ние нанонаполнителя, оцениваемое согласно 
следующей простой формуле [6]:
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где Wn и rn – массовое содержание и плотность 
нанонаполнителя соответственно. Для МУНТ 
величина rn = 1500 кг/м3 [15].

Далее можно определить эффективную (ре-
альную) фрактальную размерность поверхности 
кольцеобразных формирований МУНТ dsur с по-
мощью следующего уравнения [16]:
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где En и Em – модули упругости нанокомпозита 
и матричного полимера соответственно (отно-
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шение En/Em принято называть степенью усиле-
ния нанокомпозита), d – размерность евклидова 
пространства, в котором рассматривается фрак-
тал (очевидно, в нашем случае d = 3).

На рис. 1 приведена зависимость фракталь-
ной размерности dsur поверхности агрегатов 
(кольцеобразных формирований) углеродных 
нанотрубок от радиуса указанных формирова-
ний RCNT для нанокомпозитов ЭП/МУНТ. Как 
следует из графика рис. 1, наблюдается линей-
ное снижение dsur по мере уменьшения RCNT, т. е. 
по мере усиления агрегации МУНТ [9]. Величи-
на dsur = 2.0, определяющая гладкую евклидову 
поверхность агрегатов МУНТ, достигается при 
некотором конечном значении RCNT » 0.13 мкм. 
Последний результат ожидался, поскольку усло-
вие RCNT = 0 физически нереально и минимальное 
значение RCNT не может быть меньше двух наруж-
ных диаметров нанотрубки, т. е. в рассматрива-
емом случае 0.10 мкм. Аналитически представ-
ленную на рис. 1 зависимость dsur(RCNT) можно 
описать следующим эмпирическим уравнением:

d Rsur CNT= + -( )2 1 6 0 13, , ,  (4)

где величина RCNT задается в мкм.
Отметим, что величина dsur для отдельных 

прямолинейных углеродных нанотрубок состав-
ляет ~ 2.85. Из уравнения (4) следует, что такая 
максимальная величина dsur достигается для на-
нотрубок с RCNT > 0.66 мкм. Авторы [17] обнаружи-
ли существенное изменение свойств наноком-
позитов эпоксиполимер/однослойные углерод-
ные нанотрубки при переходе кольцеобразных 
формирований этих нанотрубок от «замкнутых» 
к «открытым». Последний тип структуры подра-
зумевает нанотрубку в форме дуги, а первый 
можно аппроксимировать кольцом. Очевидно, 
что границу RCNT

cr  между этими типами структу-
ры кольцеобразных формирований можно опре-
делить чисто геометрически из уравнения [17]:

R
L

CNT
cr CNT=

2p
.  (5)

Для максимальной длины МУНТ в рассма-
триваемых нанокомпозитах LCNT = 3 мкм вели-
чина RCNT

cr ª 0 48.  мкм, что достаточно близко к 
указанному выше значению RCNT ª 0.66 мкм, при 
котором реализуется условие dsur = 2.85. Это оз-
начает, что максимально возможная для угле-
родных нанотрубок величина dsur = 2.85 реализу-
ется только для полностью «открытых» кольце-
образных формирований МУНТ, т. е. при усло-
вии RCNT > RCNT

cr  [17].

Уровень межфазной адгезии полимерная ма-
трица-нанонаполнитель можно оценить коли-
чественно с помощью безразмерного параме-
тра ba, который позволяет также и качественную 
градацию указанного уровня. Так, условие ba = 0 
означает отсутствие межфазной адгезии, ba = 1.0 
определяет совершенную (по Кернеру) адгезию, 
а критерий ba > 1.0 указывает на реализацию эф-
фекта наноадгезии [6]. Определить величину ba 
можно с помощью следующего перколяционно-
го соотношения [6]:
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m
n= + ( )1 11 2 85
1 7

,
,
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На рис. 2 приведена зависимость уровня ме-
жфазной адгезии, характеризуемого параме-
тром ba, от фрактальной размерности dsur по-
верхности агрегатов МУНТ для рассматривае-
мых нанокомпозитов. Как можно видеть, на-
блюдается линейный рост ba по мере увеличе-
ния dsur, что аналитически можно описать сле-
дующим уравнением:

b da = + -( )1 11 2 2, sur .  (7)

Уравнение (7) позволяет сделать два важ-
ных вывода. Во-первых, эффект наноадгезии 
(ba > 1.0) может быть реализован только для агре-
гатов нанонаполнителя с фрактальной поверх-
ностью, т. е. для dsur > 2. При dsur = 2.0, т. е. глад-
кой евклидовой поверхности нанонаполнителя, 

Рис.  1.  Зависимость размерности поверхности 
кольцеобразных формирований углеродных на-
нотрубок dsur от их радиуса RCNT для нанокомпози-
тов ЭП/МУНТ

Рис. 1. 
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ba = 1.0, что означает совершенную (по Кернеру) 
межфазную адгезию. Во-вторых, из сочетания 
уравнений (6) и (7) следует очень сильное влия-
ние уровня межфазной адгезии, а точнее, нано-
адгезии на свойства нанокомпозитов. Так, при 
условии ba = 1.0 (совершенная адгезия) и макси-
мальном для рассматриваемых нанокомпозитов 
значении jn = 0.0667 величина En/Em = 1.65, что 
близко к экспериментальной величине 1.74, и 
величина En в этом случае при Em = 3.11 ГПа со-
ставляет 5.2 ГПа. Если при указанной величине 
jn реализуется максимальное значение dsur = 2.85, 
то согласно уравнению (7) получим ba = 10.5. Из 
уравнения (6) следует, что в последнем случае 
En/Em = 36.6 или En = 113.9 ГПа. Таким образом, 
переход от совершенной адгезии к максимально 
возможному для рассматриваемых нанокомпо-
зитов уровню наноадгезии (ba = 10.5) позволяет 
увеличение модуля упругости нанокомпозитов 
в примерно 22 раза.

4. Выводы 
Таким образом, результаты настоящей рабо-

ты продемонстрировали, что размерность по-
верхности агрегатов (кольцеобразных форми-
рований) углеродных нанотрубок контролиру-
ется их радиусом, т. е. степенью агрегации. Но-
минальная размерность указанной поверхности 
может быть достигнута только для «открытых» 
кольцеобразных формирований. Эффект нано-

адгезии, сильно влияющий на свойства нано-
композитов, может быть реализован только в 
случае фрактальных поверхностей, а для гладкой 
евклидовой поверхности нанонаполнителя реа-
лизуется совершенная (по Кернеру) межфазная 
адгезия. Достижение эффекта наноадгезии в по-
лимерных нанокомпозитах открывает большие 
возможности улучшения их свойств.

Заявленный вклад авторов
Все авторы сделали эквивалентный вклад в 

подготовку публикации.

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.

Список литературы
1. Moniruzzaman M., Winey K. I. Polymer nano-

composites containing carbon nanotubes. Macromole-
cules. 2006;39(16): 5194–5205. https://doi.org/10.1021/
ma060733p

2. Coleman J. N., Khan U., Blau W. J., Gun’ko Y. K. 
Small but strong: A review of the mechanical proper-
ties of carbon nanotube-polymer composites. Carbon. 
2006;44(6): 1624–1652. https://doi.org/10.1016/j.
carbon.2006.02.038

3. Coleman J. N., Cadek M., Ryan K. P., Fonseca A., 
Nady J. B., Blau W. J., Ferreira M. S. Reinforcement of 
polymers with carbon nanotubes. The role of an or-
dered polymer interfacial regions. Experiment and 
modeling. Polymer. 2006;47(23): 8556–8561. https://
doi.org/10.1016/j.polymer.2006.10.014

4. Yang K., Gu M., Guo Y., Pan X., Mu G. Effect of 
carbon nanotube functionalization on the mechanical 
and thermal properties of epoxy composites. Carbon. 
2009;47(7): 1723–1737. https://doi.org/10.1016/j.
carbon.2009.02.029

5. Supova M., Martynkova G. S., Barabashova K. 
Effect of nanofiller dispersion in polymer matrices: a 
review. Science of Advanced Materials. 2011;3(1): 1–25. 
https://doi.org/10.1166/sam.2011.1136

6. Mikitaev A. K., Kozlov G. V., Zaikov G. E. Polymer 
Nanocomposites: Variety of Structural Forms and Appli-
cations. New York: Nova Science Publishers, Inc., 2008; 
319 p.

7. Kim H., Abdala A. A., Macosko C. W. Graphene/
polymer  nanocomposites . Macromolecules . 
2010;43(16): 6515–6530. https://doi.org/10.1021/
ma100572e

8. Schaefer D. W., Justice R. S. How nano are nano-
composites? Macromolecules. 2007;40(24): 8501–8517. 
https://doi.org/10.1021/ma070356w 

Рис. 1. 

Рис. 2. 

 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2,6 

2,4 

0,3 

dsur 

RCNT, mcm 0,5 0,1 

2,2 

2,0 

8 

4 

2,4 dsur 
2,6 2,0 

b 

0 
2,2 

Рис. 2. Зависимость уровня межфазной адгезии, 
характеризуемой параметром ba, от размерности 
поверхности кольцеобразных формирований угле-
родных нанотрубок dsur для нанокомпозитов 
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