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Исследована структурная основа аномально высокой степени усиления нанокомпозитов поли-

мер/углеродные нанотрубки при ультрамалых содержаниях нанонаполнителя. Показано, что этот эффект

обусловлен отсутствием взаимодействий между углеродными нанотрубками и сопровождающим его резким

повышением уровня межфазной адгезии. С точки зрения структуры нанонаполнителя окончание этого

эффекта обусловлено достижением трех критических точек структуры углеродных нанотрубок в полимерной

матрице: порогов перколяции и агрегативной устойчивости нанонаполнителя и начала формирования

”
замкнутых“ кольцеобразных структур углеродных нанотрубок.

Введение

В последние годы появился ряд работ [1–4], демон-
стрирующих значительное усиление (повышение модуля

упругости) разных полимеров при введении ультрама-

лых (меньше 1mas.%) содержаний углеродных нанотру-

бок (УНТ). Попытки объяснить этот эффект в рамках

многочисленных микромеханических моделей [5] не при-
вели к успеху, что позволило авторам [6] предположить
неконструктивность рассмотрения УНТ в качестве арми-

рующего элемента.

Неоднократно отмечалось [3,4], что в рассматрива-

емых нанокомпозитах существует очень большая до-

ля межфазных областей ϕi f , намного превышающая

относительную объемную долю собственно нанонапол-

нителя ϕn. Так, авторы [7] выполнили оценку ради-

уса межфазной области Ri f и обнаружили, что при

ϕn = 0.05mas.% УНТ величина Ri f = 226 nm, т. е. пре-

вышает средний радиус УНТ rCNT, равный ∼ 8.75 nm,

примерно в 26 раз. Нетрудно видеть, что в этом случае

величина ϕi f превышает ϕn почти на три порядка.

Этот факт заслуживает особого внимания, поскольку

модуль упругости межфазных областей существенно

выше соответствующего показателя для объемной по-

лимерной матрицы [3]. Так, авторы [8] с помощью

наноскопических методик экспериментально продемон-

стрировали, что в случае дисперсно-наполненных нано-

композитов — бутадиен-стирольный каучук/наношунгит

(БСК/наношунгит) — величина модуля упругости меж-

фазных областей примерно в 6.0−8.5 раз превышает

соответствующий показатель для объемной полимерной

матрицы и только в 1.5 раза ниже модуля упругости

собственно нанонаполнителя (наношунгита). В рамках

разработанной авторами [9] модели на примере наноком-

позитов поливиниловый спирт/углеродные нанотрубки

было показано, что модуль упругости агрегатов углерод-

ных нанотрубок и межфазных областей имеет сравни-

мые значения (71 ± 5.5 и 46 ± 5.5GPа соответственно).
Эти данные предполагают, что межфазные области мо-

гут быть таким же армирующим элементом структуры

нанокомпозита, как и собственно нанонаполнитель, что

привело к пересмотру существующих концепций усиле-

ния нанокомпозитов.

Авторы [10,11] предложили перколяционную модель

усиления нанокомпозитов полимер/углеродные нано-

трубки, предполагающую переход армирующей компо-

ненты структуры нанокомпозита от полимерной матри-

цы (или, более точно, межфазных областей) к каркасу

УНТ, который реализуется при достижении порога пер-

коляции УНТ. В связи с этим возникает еще один прин-

ципиальный вопрос относительно определения самого

понятия
”
нанокомпозит“ или, более точно,

”
истинный

нанокомпозит“. Очевидно, что в основу этого опре-

деления должен быть положен структурный принцип.

Например, в работе [12] была предложена следующая

классификация полимерных композитов вообще: при

ϕn < 0.01 это истинные нанокомпозиты, которые уси-

ливаются только межфазными областями, в интервале

ϕn = 0.01−0.10 находятся промежуточные нанокомпо-

зиты, в которых усиление реализуется одновременно

за счет и наполнителя, и межфазных областей, и при

ϕn > 0.1 — это микрокомпозиты, которые усиливаются

преимущественно наполнителем.

И в заключение отметим очень важный аспект. Как

известно [13], увеличение толщины межфазного слоя

предполагает повышение уровня межфазной адгезии.

Очень большие значения толщины межфазных областей

в полимерных нанокомпозитах предполагают соответ-

ствующий уровень межфазной адгезии, который намного

превышает уровень совершенной адгезии по Кернеру,

обычно постулируемый в микромеханических моделях,

т. е. реализацию эффекта наноадгезии [14].
Исходя из сказанного выше, целью настоящей работы

является определение структурных основ сильного уси-
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ления нанокомпозитов полимер/углеродные нанотрубки

при ультрамалых содержаниях нанонаполнителя и по-

следующего его спада, а также определение понятия

”
истинный нанокомпозит“.

Методика эксперимента

В качестве нанонаполнителя использованы много-

слойные углеродные нанотрубки (МУНТ), имеющие

диаметр 16.6± 3.9 nm и длину 1.2± 0.6mcm. Указан-

ные МУНТ функционализировались группами −ОН для

получения смеси с полиметилметакрилатом (ПММА).
Содержание МУНТ в рассматриваемых нанокомпозитах

варьировалось в пределах 0.065−1.30 масс.% [2].
Нанокомпозиты ПММА/МУНТ синтезированы мето-

дом радикальной полимеризации in situ. Пленки на-

нокомпозитов толщиной 0.075mm получены методом

полива их растворов в толуоле на поверхность тефлона.

Для испытаний использованы образцы в виде полос с

размерами 10× 2.5mm [2].
Механические испытания на одноосное растяжение

пленочных образцов нанокомпозитов ПММА/МУНТ вы-

полнены на приборе для растяжения Zwick модели

Z100 при температуре 293K и скорости деформации

∼ 10−3 s−1 [2].

Результаты и их обсуждение

Авторы [15] предложили следующее перколяционное

соотношение:
En

Em
= 1 + 11(ϕn)

1.7, (1)

где En и Em — модуль упругости композита и матрично-

го полимера соответственно (отношение En/Em принято

называть степенью усиления композита).
С учетом указанной выше роли межфазных областей

авторы [14] предложили модифицированный вариант

уравнения (1):

En

Em
= 1 + 11(ϕn + ϕi f )

1.7, (2)

где En — модуль упругости нанокомпозита.

В работе [2] было показано, что зависимость напря-

жения разрушения нанокомпозитов ПММА/МУНТ σ n
f

от содержания МУНТ ϕn распадается на два участка.

На первом из указанных участков зависимость σ n
f (ϕn)

при ϕn ≤ 0.0020 линейна, на втором при ϕn ≥ 0.012 —

криволинейна (приблизительно квадратична). Это обсто-

ятельство позволяет использовать две модели (линей-
ную и квадратичную) [16] для описания указанной зави-

симости. Линейную модель можно записать следующим

образом [17]:
σ n

f

σ m
f

= aϕn + b, (3)

где σ n
f и σ m

f — напряжение разрушения нанокомпозита и

матричного полимера соответственно, a и b — констан-
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Рис. 1. Зависимости относительного напряжения разрушения

σ n
f /σ

m
f от объемного содержания нанонаполнителя ϕn для

нанокомпозитов ПММА/МУНТ. 1, 2 — теоретические зависи-

мости, рассчитанные согласно уравнениям (3), (1) и (7), (2),
3 — экспериментальные данные. Величины ϕ

ag
n , ϕcr

n и ϕc на-

ходятся в интервале объемного содержания нанонаполнителя

ϕn = 0.0038−0.0056.

Экспериментальные и расчетные параметры для нанокомпози-

тов ПММА/МУНТ

ϕn σ n
f , Mpa bα ζ ψ × 104

0.0006 16 126 −112.7 1.1

0.0012 21 94 −72.6 1.9

0.0020 30 62 −56.5 4.0

0.0040 32 46 −60.5 6.1

0.0064 27 5.0 −2.0 12.8

0.0120 16 7.8 −6.0 27.0

0.0160 18 2.1 −4.8 31.1

0.0200 19 1.8 −3.9 34.5

0.0250 23 1.5 −2.2 37.8

0.0270 24 1.2 −0.2 39.7

ты. Необходимые для расчета параметров a и b, а также

построения графика рис. 1 данные приведены в таблице

(σ m
f = 7МPа [2]).

Очевидно, что константа b в уравнении (3) при-

близительно равна единице, а константа a характе-

ризует взаимодействие полимер−нанонаполнитель или

уровень межфазной адгезии. Из данных рис. 1 следу-

ет, что зависимость (σ n
f /σ

m
f )(ϕn) на первом участке

(ϕn ≤ 0.0020) хорошо описывается уравнением (3) при

a = 1820 и b = 1.0. Обращает на себя внимание очень

высокое значение коэффициента a , которое на 3 порядка

выше приведенных в работе [17] для тройных нано-

композитов полипропилен/органоглина/карбонат каль-

ция (ПП/ММТ/СаСО3), что предполагает очень высокий
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уровень межфазной адгезии для рассматриваемых нано-

композитов ПММА/МУНТ. Проверить это предположе-

ние можно с помощью двух моделей — перколяцион-

ной [14] и микромеханической [18]. Первая из указанных

моделей использует безразмерный параметр bα для

количественного описания уровня межфазной адгезии.

Величину bα можно определить с помощью следующего

перколяционного соотношения [14]:

En

Em
= 1 + 11(cbαϕn)

1.7, (4)

где c — постоянный коэффициент, равный ∼ 2.8 в

случае УНТ.

Параметр bα позволяет установить не только количе-

ственную, но и качественную градацию уровня межфаз-

ной адгезии. Так, bα = 0 означает отсутствие межфазной

адгезии, bα = 1.0 — совершенную адгезию по Кернеру,

а условие bα > 1.0 дает критерий реализации эффек-

та наноадгезии [14]. Оценки, согласно уравнению (4),
дали значения bα = 14.2−114.8 для нанокомпозитов

ПММА/МУНТ и bα = 0.22−0.67 для тройных нано-

композитов ПП/ММТ/СаСО3, что демонстрирует очень

сильный эффект наноадгезии для первых и подтверждает

реальность величины a = 1820, полученной согласно

уравнению (3).
Сато и Фурукава [18] предложили следующее уравне-

ние для описания степени усиления Ec/Em полимерных

композитов:

Ec

Em
=

(

1 +
0.5ϕ2/3

n

1− ϕ
1/3
n

)

(1− ψζ ) −
ϕ2/3

n ψζ

(1− ϕ
1/3
n )ϕn

, (5)

где

ψ =
(ϕn

3

)

(

1 + ϕ1/3
n − ϕ2/3

n

1− ϕ
1/3
n + ϕ

2/3
n

)

, (6)

а параметр ζ характеризует уровень межфазной адгезии,

где ζ = 1.0 означает отсутствие межфазной адгезии, а

ζ = 0 — совершенную адгезию по Кернеру.

Оценки, согласно уравнениям (5) и (6), показали, что
ζ = −112.7 для нанокомпозитов ПММА/МУНТ. Столь

высокие по абсолютной величине и отрицательные по

знаку значения z eta подтверждают очень высокий уро-

вень межфазной адгезии для рассматриваемых наноком-

позитов с учетом того факта, что изменение указанного

уровня от 1.0 до 0 определяет интервал отсутствие

адгезии-совершенная адгезия [18]. Отметим, что и для

ряда других нанокомпозитов получены достаточно боль-

шие по абсолютной величине и отрицательные по знаку

значения ζ в интервале −0.4−− 28.6 [17,19,20].
Для нанокомпозитов ПММА/МУНТ при ϕn ≥ 0.012

наблюдается криволинейная (квадратичная) зависи-

мость, которая может быть описана общим уравнени-

ем [16]
σ n

f

σ m
f

= xϕ2
n + yϕn + z , (7)

где константа x выражает взаимодействие между ча-

стицами (агрегатами частиц) нанонаполнителя, а y —
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Рис. 2. Зависимость относительного напряжения разрушения

σ n
f /σ

m
f от объемного содержания нанонаполнителя ϕn для

нанокомпозитов ПП/ММТ/СаСО3.

взаимодействия нанонаполнитель−полимерная матрица.

При ϕn = 0 σ n
f ≈ σ m

f , и поэтому можно принять z ≈ 1.

Определив константы x и y методом подбора, урав-

нение (7) можно переписать для рассматриваемых нано-

композитов ПММА/МУНТ следующим образом (рис. 1):

σ n
f

σ m
f

= −4000ϕ2
n + 190ϕn + 1. (8)

Для тройных нанокомпозитов ПП/ММТ/СаСО3 с со-

держанием ММТ 2mas.% уравнение (7) записывается в

виде [17]

σ n
f

σ m
f

= −36.84ϕ2
n + 3.49ϕn + 0.91. (9)

Сравнение уравнений (8) и (9) демонстрирует ряд

интересных наблюдений. Во-первых, в обоих указан-

ных уравнениях коэффициент x отрицательный, а y —

положительный. Это означает, что наличие взаимодей-

ствий между частицами нанонаполнителя (x 6= 0) снижа-
ет относительное напряжение разрушения тем больше,

чем сильнее эти взаимодействия (x < 0). Во-вторых,

взаимодействия полимерная матрица-нанонаполнитель

приводят к повышению относительного напряжения

разрушения тем больше, чем сильнее эти взаимодей-

ствия (y > 0). В третьих, уравнения (8) и (9) подтвер-

ждают общеизвестный факт [21], что при отсутствии

взаимодействий полимерная матрица-нанонаполнитель

(y = 0) напряжение разрушения нанокомпозита будет

ниже аналогичного показателя для матричного полиме-

ра. В-четвертых, взаимодействия как между частицами

(агрегатами частиц) нанонаполнителя, так и между по-

лимерной матрицей и нанонаполнителем гораздо силь-

нее для углеродных нанотрубок, чем для дисперсных

нанонаполнителей и органоглины. Это подтверждает
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известный факт взаимодействия с полимерной матрицей

углеродных нанотрубок даже с немодифицированной

поверхностью [22,23]. Оценки, согласно уравнению (4),
показали, что при ϕn ≥ 0.012 величина bα ≈ 2.1 для

нанокомпозитов ПММА/МУНТ и bα ≈ 0.45 для трой-

ных нанокомпозитов ПП/ММТ/СаСО3. Эти оценки под-

тверждаются самой формой зависимостей (σ n
f /σ

m
f )(ϕn)

для указанных нанокомпозитов. На рис. 2 приведена

зависимость (σ n
f /σ

m
f )(ϕn) для тройных нанокомпози-

тов ПП/ММТ/СаСО3, построенная по данным рабо-

ты [17], которая оказалась криволинейной и вогнутой,

что указывает на плохую межфазную адгезию в этих

нанокомпозитах [16], где уровень указанной адгезии

ниже совершенной по Кернеру (bα ≈ 0.45 < 1.0). И на-

оборот, аналогичная зависимость для нанокомпозитов

ПММА/МУНТ, приведенная на рис. 1, является вы-

пуклой, что является признаком хорошей межфазной

адгезии [16] (bα ≈ 2.1 > 1.0).

Следовательно, изложенные выше результаты предпо-

лагают, что фундаментальным физическим основанием

аномально высоких значений степени усиления En/Em

(зависимости (En/Em)(ϕn) и (σ n
f /σ

m
f )(ϕn) для нано-

композитов ПММА/МУНТ полностью симбатны [2])
при ультрамалых содержаниях нанотрубок является от-

сутствие взаимодействия между нанотрубками в по-

лимерной матрице. Дополнительным фактором явля-

ется высокий уровень межфазной адгезии полимер-

ная матрица−углеродные нанотрубки по сравнению с

другими классами нанонаполнителей для полимерных

нанокомпозитов. Структурной основой для указанного

на рис. 1 перехода в интервале ϕn = 0.002−0.012 яв-

ляется изменение структуры углеродных нанотрубок в

полимерной матрице, которое характеризуется тремя

критическими точками. Первой из них является порог

перколяции УНТ ϕc , который представляет собой об-

щую особенность всех нанонаполнителей. Однако осо-

бенностью УНТ, обладающих очень высокой степенью

анизотропии и низкой поперечной жесткостью, служит

достижение порога перколяции при очень малых значе-

ниях ϕn порядка 10−3 [24], тогда как для дисперсных

частиц порог перколяции реализуется при ϕn ≈ 0.16 по

схеме касающихся сфер и ϕn ≈ 0.34 по схеме перекры-

вающихся сфер [15]. Вторая критическая точка явля-

ется специфической для УНТ в силу указанных выше

особенностей. Как известно [24,25], УНТ формируют в

полимерной матрице кольцеобразные структуры радиуса

RCNT и критическая концентрация ϕcr
n соответствует

формированию
”
замкнутых“ кольцеобразных структур

УНТ. И наконец, третья критическая точка представляет

собой порог агрегативной устойчивости наночастиц ϕ
ag
n ,

который определяет начало процесса их агрегации. Ве-

личины ϕc = 0.0056 и ϕcr
n = 0.0047 для нанокомпозитов

ПММА/МУНТ приняты согласно данным работы [26],
а для расчета параметра ϕ

ag
n использована следующая

методика [27]. При рассмотрении агрегативной устой-

чивости в дисперсных системах предложено следующее

выражение [28]:

σm = γ
kT
a2
, (10)

где σm — поверхностная энергия, γ ≈ 10 — безразмер-

ная константа, k — постоянная Больцмана, T — абсо-

лютная температура, a — размер структурной единицы.

Уравнение (10) имеет размерность поверхностного

натяжения и фактически представляет собой харак-

терную энергию тепловой подвижности, отнесенную к

поверхности структурной единицы. Самопроизвольное

диспергирование становится возможным (микрогетеро-
генная система устойчива), если величина σm в урав-

нении (10) превышает поверхностную энергию поряд-

ка 0.01−0.10 J/m2 в системе (энергетический выигрыш

от участия частицы в тепловом движении превышает

затраты энергии при увеличении площади межфазной

границы) [28].
Уравнение (10) получено при условии 100%-ного

содержания частиц (ϕn = 1, 0) и поэтому для нано-

композитов, имеющих малое содержание таких частиц,

требуется модификация этого уравнения следующего

вида [26]:

σm = γ
kT

a2ϕ
ag
n
, (11)

где ϕ
ag
n — порог агрегативной устойчивости нанонапол-

нителя на шкале его концентраций.

Оценка величины ϕ
ag
n , согласно уравнению (11) при

a = DCNT, где DCNT — диаметр углеродной нанотруб-

ки, равный ∼ 17.5 nm [2], σm = 0.05 J/m2 и T = 413K

(температура полимеризации ПММА in situ), дает ве-

личину 0.0038. Следовательно, все критические концен-

трации МУНТ попадают в достаточно узкий интер-

вал ϕn = 0.0038−0.0056, который расположен именно

в области перехода от невзаимодействующих МУНТ к

взаимодействующим: ϕn = 0.002−0.012 (рис. 1).
Следовательно, изложенные выше данные продемон-

стрировали, что истинными нанокомпозитами являются

такие, в которых частицы нанонаполнителя (например,
углеродные нанотрубки) не взаимодействуют между

собой. Отсутствие взаимодействия позволяет избежать

агрегации нанонаполнителя в любой форме. Для угле-

родных нанотрубок наиболее простым с теоретической

точки зрения методом является их ориентация в одном

направлении. Как известно [29], это дает максимальный

эффект с точки зрения улучшения механических свойств

нанокомпозитов.

В заключение отметим, что сильное снижение коэф-

фициента а в уравнении (3) по сравнению с коэф-

фициентом y в уравнении (4) от 1820 до 190 (или
соответствующее снижение bα от 14.2−114.8 до 2.1)
предполагает аналогичное уменьшение доли межфазных

областей [13], что совместно с увеличением содержания

нанонаполнителя ϕn предполагает переход от усиления

только межфазными областями к совместному усилению

межфазными областями и нанонаполнителем наноком-

позитов ПММА/МУНТ.

Журнал технической физики, 2016, том 86, вып. 10



Структурная модель усиления нанокомпозитов полиметилметакрилат/углеродные нанотрубки... 103

Заключение

Таким образом, результаты настоящей работы про-

демонстрировали, что фундаментальной причиной ано-

мально высокой степени усиления при ультрамалых

содержаниях нанонаполнителя для нанокомпозитов по-

лимер/углеродные нанотрубки является отсутствие вза-

имодействия углеродных нанотрубок в полимерной мат-

рице нанокомпозита. Начало взаимодействия указанных

нанотрубок реализуется при достижении трех крити-

ческих точек их структуры (порога перколяции, поро-

га агрегативной устойчивости и начала формирования

”
замкнутых“ кольцеобразных структур), которые очень

близко располагаются на шкале концентрации нанона-

полнителя. Только последняя из указанных критических

точек является специфической для углеродных нанотру-

бок. Появление взаимодействий этого нанонаполнителя

приводит к значительному снижению уровня межфазной

адгезии и переходу структурного механизма усиления

нанокомпозитов от усиления межфазными областями

к совместному усилению и межфазными областями, и

собственно нанонаполнителем.
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