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Зависимость функциональных характеристик полимерных

композитов от диаметра армирующих углеродных нанотрубок

© Н.Г. Чеченин 1,2, В.А. Кобзев 1,2, С.С. Авторин 1,2, Е.А. Воробьева 1, А.В. Макунин 1

1 Научно-исследовательский институт ядерной физики им. Д.В. Скобельцына

Московского государственного университета им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия
2 Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия

E-mail: chechenin@sinp.msu.ru

Поступило в Редакцию 3 марта 2025 г.

В окончательной редакции 9 апреля 2025 г.

Принято к публикации 22 апреля 2025 г.

Предложена модель, поясняющая зависимость функциональных характеристик полимерных композитов,

усиленных углеродными нанотрубками, от их радиуса. Показано, что функциональные характеристики

композита снижаются обратно пропорционально радиусу трубок.
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Установлено, что, обладая высокими физико-

химическими характеристиками, углеродные нанотрубки

(УНТ) могут транслировать их в полимерную матрицу

при использовании УНТ в качестве наполнителей [1,2].
В частности, УНТ способны улучшать упругопрочност-

ные свойства (предел упругости, прочность, ударную

вязкость, твердость [2–6]). Наши предыдущие исследова-

ния показали, что при определенных концентрациях ар-

мирующих УНТ сопротивление ударному воздействию

существенно возрастает [7,8]. УНТ способны эффектив-

но взаимодействовать с полимерной матрицей и препят-

ствуют развитию трещин [9–12]. Значительного эффекта

в усилении механических характеристик полимерного

композита (ПК) можно добиться даже при малых

добавках УНТ. Так, в работе [13] увеличения прочности

на разрыв полимерного композита на 35% добились при

увеличении концентрации многостенных УНТ (МУНТ)
от 0.1 до 0.5mass% (до 84± 2MPa при значении

66± 3MPa для немодифицированного полимера). Мак-

симального значения 90± 4MPa прочность на разрыв

достигала для эпоксидной композиции с добавлением

фторированных УНТ. Модуль Юнга для композита с

добавкой 0.1mass% фторированных УНТ также достигал

максимального среди всех исследованных композитов

значения 1644 ± 8MPa, превышая значение для компо-

зита без добавок на 30%. Авторы работы [13] пришли к

выводу, что оптимальная степень наполнения находится

около значения 0.1mass%, при котором наблюдается

одновременный рост упругопрочностных характеристик:

модулей упругости при сжатии и растяжении, прочности

при сжатии и ударной вязкости. В ряде других работ

значительный рост параметров механических характери-

стик наблюдался с увеличением концентрации УНТ до

существенно бо́льших значений [14,15]. В работе [7] мы
регистрировали наиболее высокую стойкость к удару

маятникового копра (ударную вязкость) в диапазоне

концентраций УНТ 2.5−3.9mass% в ПК−УНТ, а в [8]
мы наблюдали рост поглощения кинетической энергии

индентора в ПК−УНТ при ударе со скоростью

100−115m/s в диапазоне концентраций УНТ от 0

до 10mass% с максимумом поглощения около 7mass%.

Обращает на себя внимание разброс оптимальных

значений концентрации УНТ в полимерных нанокомпо-

зитах (ПНК), наблюдаемый при сопоставлении данных

различных публикаций [16]. Так, прочностные характе-

ристики, например прочность на разрыв (ПнР), ПНК,

усиленных УНТ, достигают максимальных значений

либо при концентрациях УНТ в несколько массовых

процентов [5,17,18], либо при концентрациях в доли

процентов в ряде других работ [4,19,20].
Причины такого расхождения не обсуждали, относя

его к различиям в свойствах полимерной матрицы и

различным технологиям синтеза УНТ-полимерных ком-

позитов.

В настоящей работе предпринята попытка объяснить

разброс параметров механических свойств полимерных

УНТ-нанокомпозитов свойствами собственно нанотру-

бок. Мы анализируем, как многостенность идеальных

МУНТ может повлиять на их функциональную актив-

ность, понимаемую в широком смысле слова. В нашем

случае функциональная активность — это прежде всего

активность взаимодействия МУНТ с полимерной матри-

цей в средах ПНК−УНТ.

Обозначим активность одиночной n-слойной МУНТ

как An и предположим, что эта активность пропорцио-

нальна площади Sn периферийной стенки МУНТ, в то

время как внутренние слои трубки не взаимодействуют

с внешней средой, т. е.

An = f nSn, (1)

где f n — коэффициент активности, учитывающий поми-

мо всего прочего концентрацию различных структурных
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дефектов на поверхности МУНТ. Площадь боковой по-

верхности определяется числом слоев n:

Sn = 2πrnl = 2π
(

r1 + d(n − 1)
)

l, (2)

где r1, rn — внутренний и внешний радиусы МУНТ со-

ответственно (r1 может варьироваться от 0.3 до 10 nm),
d (0.355 nm) — межслойное расстояние, l — длина

трубки.

Функциональность композитов, обогащенных УНТ,

зависит не только от свойств полимерной матрицы

и технологических приемов, но и от концентрации и

свойств УНТ-наполнителя.

Активность МУНТ в полимерной матрице An@PNC

можно выразить как произведение активности An и числа

Pn@PNC единичных МУНТ в композите

An@PNC = AnPn@PNC. (3)

Pn@PNC можно вычислить исходя из концентрации

n-МУНТ в ПНК (Cn):

Pn@PNC = Cn
MPNC

Mn
, (4)

где MPNC — масса ПНК, а масса единичной МУНТ (Mn)
может быть оценена как масса всех ионов углерода,

составляющих МУНТ. Число атомов углерода в i-м слое

МУНТ (NCi) определяется площадью поверхности этого

слоя и плотностью атомов углерода в слое (NCg):

NCi = 2πr i lNCg = 2π
(

r1 + (i − 1)d
)

lNCg . (5)

Можем предположить, что плотность атомов С в слое

МУНТ соответствует плотности в базовой графитовой

(графеновой) плоскости (два атома на площадь шести-

угольника (3
√
3/2)S2 = 0.0523 nm2, где S = 0.142 nm —

длина связи С−С в шестиугольнике):

NCg =
2

0.0523
= 38.24 at. C/nm2

. (6)

Из (5), (6) получаем массу единичной n-слоевой МУНТ

Mn = 2π

(

r1 + (n − 1)
d
2

)

nlNCgMC, (7)

где MC ≈ 1.99 · 10−23 g — масса атома углерода. Исходя

из (1)−(7) получаем оценку активности МУНТ в поли-

мерной матрице

An@PNC = f n
[

2π
(

r1 + (n − 1)d
)

lNCg
]

[

Cn
MPNC

Mn

]

= f n
[

2π
(

r1 + (n − 1)d
)

lNCg
]

×
[

Cn
MPNC

[

2π
(

r1 + (n − 1) d
2

)

nlNCgMC

]

]

= f n
[(

r1 + (n − 1)d
)]

[

Cn
MPNC

(

r1 + (n − 1) d
2

)

nMC

]

(8)

или

An@PNC

[

nMC

f nCnMPNC

]

= 1 + (n − 1)
d

2r1 + (n − 1)d
. (9)

Если n ≫ 1 и nd ≫ r1, то

An@PNC ≈ f nCn
MPNC

nMC

. (10)

Отсюда видно, что активность МУНТ в композитах

падает обратно пропорционально числу слоев в трубке.

Наряду с вариацией режимов синтеза ПНК этот фактор

может влиять на расхождение наблюдаемых свойств

ПНК, например ударной стойкости, в различных публи-

кациях на эту тему.

Из (9) получаем для одностенных УНТ (ОУНТ)
(n = 1)

A1@PNC = f 1C1

MPNC

MC

, (11)

а для двустенных УНТ (ДУНТ) (n = 2)

A2@PNC = f 2C2

(

1 +
d

2r1 + d

)

(

MPNC/2MC). (12)

В достаточно хорошем приближении можно считать, что

коэффициент активности УНТ не меняется с увеличени-

ем числа слоев, т. е. f 1 = f 2 = . . . f n. Тогда при одина-

ковой концентрации УНТ (C1 = C2 = . . .Cn) получаем

A2@PNC = A1@PNC

(

1 +
d

2r1 + d

)

/

2 (13)

и

An@PNC = A1@PNC

(

1 +
(n − 1)d

2r1 + (n − 1)d

)

/

n. (14)

В работе [19] было исследовано влияние концентрации

и типа наночастиц примеси на механические свойства

нанокомпозитов. В частности, было исследовано влия-

ние ОУНТ, ДУНТ и МУНТ с концентрациями 0.1, 0.3

и 0.5mass% на ПнР. Получено, что при концентрации

УНТ 0.3mass% по сравнению с ПнР для полимерного

материала без УНТ в ОУНТ ПнР возрастает на 44%,

в ДУНТ — на 37.4%, в МУНТ — на 35.9%. Эти значе-

ния прироста ПнР соответствуют активностям A1@PNC,

A2@PNC и An@PNC.

Далее, сопоставляя отношение A2@PNC/A1@PNC с ис-

пользованием (11) и (13), получаем

A2@PNC

A1@PNC

=
1 + d

2r 1+d

2
= 0.85, (15)

что совпадает с экспериментальным отношением приро-

ста ПнР для ДУНТ и ОУНТ 37.4/44 = 0.85.

С использованием межслойного расстояния

d = 0.355 nm из (15) получаем оценку внутреннего

радиуса ДУНТ r1 ≈ 0.43 nm, что является вполне

разумной величиной [1,2].
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Аналогичным образом, приравнивая отношение

An@PNC

A1@PNC

=

(

1 + (n − 1)d
2r1 + (n − 1)d

)

/

n

к отношению прироста ПнР для МУНТ и ОУНТ

35.9/44 = 0.816, можем оценить число слоев в МУНТ

как n ≈ 4. При этом предполагалось, что внутренние

радиусы МУНТ и ОУНТ одинаковы, что, строго говоря,

необязательно. Понятно, что изложенные здесь оценки

базируются на модели идеальной структуры композита,

не учитывающей присутствия дефектов в УНТ. Таким

образом, полученные численные оценки внутреннего

радиуса ДУНТ и числа слоев МУНТ весьма приблизи-

тельны.

Добавление УНТ в матрицу полимера на основе эпок-

сидных смол является эффективным способом усиления

функциональных свойств композитных материалов. Ма-

лые добавки УНТ позволяют улучшить свойства ком-

позитов, избегая увеличения массы и толщины образца,

что чрезвычайно важно для практического примене-

ния данных материалов. Однако наблюдается разброс

в характеристиках при одной и той же концентрации

УНТ в композите. В настоящей работе мы показали,

что помимо различий свойств полимерной матрицы и

технологических различий при формировании композита

значительная роль в свойствах конечного композита

принадлежит диаметру УНТ. Частный вывод из при-

веденного выше рассмотрения — функциональность

многостенных трубок и, следовательно, функциональные

характеристики композита снижаются обратно пропор-

ционально радиусу МУНТ.
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