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Рассмотрены физические основы реализации высокомодульных и высокопрочных нанокомпозитов по-

лимер/углеродные нанотрубки с механическими характеристиками, сравнимыми с таковыми для стали.

Определены два основных фактора, позволяющих создание таких нанокомпозитов — структура нанонапол-

нителя в полимерной матрице и достаточно высокое содержание нанонаполнителя. Фрактальная размерность

указанной структуры должна быть близкой к размерности окружающего евклидова пространства, т. е.

трем. Показано, что дополнительная вытяжка нанокомпозита дает два положительных эффекта: снижение

волнистости углеродных нанотрубок и повышение модуля упругости полимерной матрицы вследствие

ориентации ее макромолекул.
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Введение

С момента своего появления в 1991 г. углеродные

нанотрубки (УНТ) считались очень перспективным на-

нонаполнителем для создания полимерных нанокомпо-

зитов в силу своих базовых характеристик: высокого

продольного модуля упругости, сильной анизотропии и

большой удельной поверхности [1]. Однако на практике

потенциально высокие показатели нанокомпозитов поли-

мер/УНТ реализуются редко, что в основном связано с

рядом технологических факторов, основным из которых

является агрегация исходных нанотрубок и их неболь-

шое (< 5mass.%) содержание. Кроме того, сильное

отрицательное влияние на свойства конечных наноком-

позитов оказывает волнистость (непрямолинейность)
УНТ [2]. Это обстоятельство предопределило разработку

ряда технологических методов, позволяющих получение

хорошо ориентированных волокон или листов УНТ и,

в конечном итоге, высокомодульных и высокопрочных

нанокомпозитов полимер/УНТ [2–4]. Так, авторы [2] по-
лучили нанокомпозиты бисмалеимид/УНТ (БМИ/УНТ)
с объемным содержанием нанонаполнителя ϕn = 0.46,

которые имеют модуль упругости 293GPa и прочность

3.8GPa, что сравнимо с показателями промышленных

металлов, в частности, стали. Если учесть низкую

плотность полученных таким образом нанокомпозитов

(1250 kg/m3) по сравнению с металлами, то становится

очевидным потенциал их применения в аэрокосмической

промышленности, судо- и автомобилестроении и т. п.

Однако эти несомненные технологические достиже-

ния не получили должного теоретического обоснования,

необходимого для моделирования, прогнозирования и

определения предельных характеристик рассматривае-

мых нанокомпозитов. Если такие обоснования и при-

водились, то только на качественном уровне. Так, ав-

торы [4] предложили пять фундаментальных критериев,

реализация которых позволяет получить нанокомпозиты

полимер/УНТ высокого качества:

1) высокая степень анизотропии нанонаполнителя;

2) ориентация УНТ;

3) большое содержание нанонаполнителя;

4) высокая межфазная площадь (гомогенная диспер-

сия нанонаполнителя в полимерной матрице);

5) эффективный перенос механического напряжения

между компонентами нанокомпозита.

Более детальный анализ этих положений показывает,

что не все они являются независимыми. Например, меж-

ду критериями 4 и 5 имеется очевидная взаимосвязь [5].
Кроме того, этот анализ не включает аналитического

физического аппарата, позволяющего получить количе-

ственное соотношение указанных показателей. Поэтому

целью настоящей работы является теоретический анализ

структуры и свойств нанокомпозитов БМИ/УНТ, полу-

ченных специальными методами изготовления и имею-

щих исключительно высокие механические характери-

стики, в рамках общей для всех классов полимерных

нанокомпозитов фрактальной модели [6].

1. Методика эксперимента

В настоящей работе выполнен анализ результатов,

полученных авторами [2]. Основным фактором использу-

емой технологии получения нанокомпозитов БМИ/УНТ
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является распрямление обладающих определенной сте-

пенью волнистости УНТ перед внедрением их в поли-

мерную матрицу. Для этой цели использованы ориенти-

рованные листы УНТ, полученных методом химического

осаждения паров. Они состояли из многослойных (4−6

слоев) УНТ диаметром 7−9 nm. В процессе изготов-

ления листа УНТ он перемещался горизонтально и

вытягивался при деформации вытяжки λ, определяемой

следующим образом [2]:

λ =
L − L0

L0

· 100[%], (1)

где L и L0 — длина листа УНТ после и до вытяжки.

Затем вытянутый лист УНТ наматывался на вращаю-

щуюся цилиндрическую катушку из политетрафторэти-

лена.

В качестве матричного полимера использован бисма-

леимид (БМИ) с удлиненным имидом высокого качества

производства фирмы Designer Molecules Inc. (США).
Раствор БМИ в толуоле с концентрацией 1.0 g/l нано-

сился распылителем от слоя к слою по мере намотки

листа УНТ на катушку [2].
Испытания на растяжение выполнены на образцах в

форме двухсторонней лопатки длиной 40mm, шириной

20mm и толщиной 0.02−0.04mm. В этих испытаниях

использована базовая длина образца 20mm при скорости

смещения ползуна 1.0mm/min. Для испытаний применя-

ли прибор Micro Autograph MST-I производства фирмы

Shimadzu Co. (Япония) с ячейкой нагрузки 100 N [2].

2. Результаты и их обсуждение

В настоящее время известно [7,8], что свойства

полимерных нанокомпозитов определяются структурой

нанонаполнителя в полимерной матрице. Авторы [6]
предложили следующее уравнение для описания меха-

нических свойств полимерных нанокомпозитов:

En

Em
= 1 + 17D2

f ϕn, (2)

где En и Em — модули упругости нанокомпозита и мат-

ричного полимера соответственно (отношение En/Em

принято называть степенью усиления нанокомпозита),
D f — фрактальная размерность нанонаполнителя в

полимерной матрице, характеризующая его структуру,

ϕn — объемное содержание нанонаполнителя.

Для рассматриваемых нанокомпозитов БМИ/УНТ

Em = 4GPa, ϕn = 0.46 [2]. Уравнение (2) позволяет оце-

нить величину D f по известным значениям En/Em и

ϕn . Авторы [2] использовали три типа нанокомпозитов

БМИ/УНТ, для которых деформация вытяжки листов

УНТ составляла 0, 10 и 12% (см. уравнение (1)). В таб-

лице приведены величины En и D f для трех указанных

величин λ. Как следует из этих данных, распрямление

УНТ, обусловленное их вытяжкой, приводит к увеличе-

нию как En, так и D f , причем при λ = 12% величина

Структурные и механические характеристики нанокомпозитов

БМИ/УНТ

λ,% ϕn En, GPa D f Enan, GPa DCNT
f RCNT, µm

0 0.46 120 1.93 253 1.68 6.1

10 0.46 220 2.63 470 2.88 2191

12 0.46 293 3.0 612 2.93 225 560

D f достигает своего предельного значения D f = d = 3,

где d — размерность евклидова пространства, в котором

рассматривается фрактал. Это означает, что дальнейшая

вытяжка с λ > 12% не имеет смысла, поскольку она

не может привести к повышению D f и, следовательно,

En/Em, но может быть причиной разрушения отдельных

нанотрубок в листе УНТ (рис. 1).
Модуль упругости нанонаполнителя в полимерной

матрице Enan можно определить согласно следующему

уравнению [6]:
Enan = 17D2

f Em. (3)

Рассчитанные согласно этому уравнению значения

Enan, также приведенные в таблице, позволяют сделать

два вывода. Во-первых, при λ = 12% или D f = 3 вели-

чина Enan = 612GPa, что близко к номинальному мо-

дулю индивидуальной углеродной нанотрубки, изготов-

ленной методом химического осаждения паров, равному

∼ 500GPa [9].
Следует отметить, что величина номинального модуля

упругости ECNT для нанотрубок, полученных методом

химического осаждения паров, колеблется в очень ши-

роком диапазоне и зависит от используемых реагентов,

геометрии нанотрубок, их дефектности и т. п. Кроме

того, измерение ECNT для каждого конкретного слу-

чая — процедура сложная, трудоемкая и требующая

специального оборудования. Поэтому, как правило, для

целей сравнения пользуются литературными данными.

Мы поступили так же. В данном конкретном случае

важно приблизительное соответствие величин Enan и

ECNT, поскольку значения ECNT в работе [2] не при-

ведены и нет гарантии, что они, допустим, не лежат

в диапазоне 600−700GPa. Тем не менее случаи пре-

вышения величинами эффективного модуля упругости

Enan номинального модуля упругости ECNT встречались

и ранее (1.5 и 1.0 GPa соответственно) [9], но объяснить

этот эффект авторы не смогли. Частичный ответ на

этот вопрос дает уравнение (3). Если каким-либо спо-

собом можно получить матричный полимер с модулем

упругости Em = 10GPa, то при D f = 3 мы получим

Enan = 1530GPa, что в 1.5 раза больше наиболее вы-

соких цитируемых в литературе номинальных значений

ECNT = 1000 GPa. В принципе такая схема возможна,

например, ориентацией полимерной матрицы или созда-

нием гибридных нанокомпозитов.

Сказанное выше означает, что потенциально высокий

модуль упругости отдельной УНТ полностью реализу-

ется в рассматриваемых нанокомпозитах при условии
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Stretching

Df = 1.68 Df = 2.93

Рис. 1. Схематическая иллюстрация концепции распрямления УНТ [2].
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Рис. 2. Сравнение полученных экспериментально En и рассчи-

танных, согласно правилу смесей (уравнение (5)) ET
n , величин

модуля упругости для нанокомпозитов БМИ/УНТ.

λ = 12%. Кроме того, уравнение (3) демонстрирует

зависимость модуля упругости нанонаполнителя Enan

от жесткости окружающей среды, т. е. полимерной мат-

рицы. Это правило является общим для полимерных

нанокомпозитов всех классов и в случае стеклообразной

полимерной матрицы описывается следующим простым

соотношением [10]:

Enan = 22E2
m. (4)

Оценка, согласно уравнению (4), дает Enan = 352GPa,

что достаточно хорошо согласуется с оценкой по урав-

нению (3) (см. таблицу).
Проверку корректности рассчитанных, согласно урав-

нению (3), величин Enan можно выполнить с помощью

правила смесей в его простейшей изначальной фор-

ме [10]:

ET
n = Enanϕn + Em(1− ϕn). (5)

Результаты расчета теоретических значений модуля

упругости нанокомпозитов БМИ/УНТ приведены на

рис. 2, откуда следует их превосходное соответствие

экспериментальным данным. Такое соответствие демон-

стрирует, что вопреки многочисленным сомнениям в

корректности применения правила смесей для описания

свойств нанокомпозитов [11] это правило справедливо,

если в нем используются реальные, а не номинальные

значения модуля упругости нанонаполнителя Enan. Далее

рассмотрим поведение отдельных углеродных нанотру-

бок в их агрегатах для рассматриваемых нанокомпози-

тов. Предполагая, что кластер УНТ с размерностью D f

формируется взаимодействием отдельных нанотрубок с

полимерной матрицей, для определения размерности

этих нанотрубок DCNT
f можно использовать следующую

формулу [12]:

D f =
3

(

2Dm
f − DCNT

f

)

3 + 2
(

Dm
f − DCNT

f

) , (6)

где Dm
f — размерность макромолекулярного клубка мат-

ричного полимера, принятая для БМИ равной 1.87 [13].
Уравнение (6) было получено в рамках аппрокси-

мации Флори применительно к механизму агрегации

кластер−кластер [12]. Поскольку в рассматриваемом

случае речь идет о взаимодействии кластеров (макромо-
лекулярных клубков полимерной матрицы и кластеров

УНТ), такая модель применима для описания результата

их взаимодействия.

Величины DCNT
f приведены в таблице, откуда следу-

ет их быстрый рост по мере увеличения деформации

вытяжки λ. Волнистость УНТ можно охарактеризовать

их радиусом кривизны RCNT, определяемым согласно

уравнению [14]:

RCNT = 3.4(ϕn)
−1/(d−DCNT

f ), (7)

где RCNT дается в µm.

Приведенные в таблице величины RCNT показали

очень быстрый рост по мере увеличения λ, что означает

их сильное распрямление, и при λ = 10 и 12% УНТ в

агрегате практически прямолинейны, что подтверждает

вывод, сделанный по этому вопросу в работе [2].

Заключение

Таким образом, в настоящей работе предложена

структурная (фрактальная) модель, позволяющая кор-

ректно описать степень усиления высокомодульных на-

нокомпозитов полимер/УНТ. Эта модель универсальна
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для основных классов полимерных нанокомпозитов и

предполагает два основных фактора, определяющих сте-

пень усиления указанных наноматериалов: структурное

состояние нанонаполнителя в полимерной матрице, ха-

рактеризуемое его фрактальной размерностью, и содер-

жание нанонаполнителя. Модуль упругости агрегатов на-

нонаполнителя зависит также от жесткости окружающей

их среды, т. е. модуля упругости полимерной матрицы.

Правило смесей в его простейшей изначальной форме

дает корректное описание степени усиления наноком-

позитов при условии использования реальных, а не

номинальных величин входящих в него характеристик.
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