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Предложена перколяционная модель усиления полимерных нанокомпозитов, позволяю-
щая количественно оценить степень агрегации нанонаполнителей с произвольной раз-
мерностью. При использовании такой модели эффективность нанонаполнителя опреде-
ляется не его исходными характеристиками, а способностью генерировать межфазные
области.
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Как известно, агрегация нанонаполнителя в полимерной матрице существенно ухуд-
шает свойства полимерных нанокомпозитов [1]. В полимерных нанокомпозитах этот эф-
фект проявляется сильнее, чем в микрокомпозитах (композитах, имеющих наполнитель
с размерами порядка 10−6 м), вследствие большой удельной площади поверхности Su, со-
ставляющей величину порядка 106 м2/кг [2].

Для нанонаполнителя каждого типа характерен свой вид агрегации. Так, углеродным
нанотрубкам (УНТ) или нановолокнам (одномерный нанонаполнитель [3]) свойственны
два вида агрегации: 1) образование жгутов (пучков) из отдельных нанотрубок; 2) обра-
зование кольцеобразных жгутов [3]. Из органоглины и других двумерных нанонаполни-
телей (например, графена) формируются “пачки” (тактоиды) [4], из дисперсных наноча-
стиц (трехмерный нанонаполнитель) — сферические или эллипсоидальные агрегаты [1].
В работе [5] показано, что размерность нанонаполнителя и уровень его агрегации оказы-
вают существенное влияние на свойства нанокомпозитов полимер — УНТ. Кроме того,
не выяснено, образуются ли в процессе агрегации кольцеобразные структуры углеродных
нанотрубок (нановолокон).

Целью данной работы является получение зависимости степени усиления нанокомпо-
зита полимер — УНТ от уровня агрегации нанонаполнителя.

Проводится анализ результатов, полученных в работе [6] для нанокомпозита

полиамид-6 — УНТ, в котором в качестве нанонаполнителя использовались однослой-
ные УНТ, функционализированные карбоксильной кислотой (УНТ–СООН), производимые
фирмой Carbon Solutions, Inc. (США). Нанотрубки этой марки обладают специфическими
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окончаниями для химической функционализации: они содержат карбоксильные кислотные
группы (3–4 %) и имеют относительную чистоту по углероду 80–90 %. Остальные необхо-
димые химические реагенты были получены от фирмы Aldrich (США) и использовались
в состоянии поставки [6].

Для получения нанокомпозитов на основе полиамида-6 (ПА-6) путем полимеризации
in situ проводилась следующая процедура. Смесь УНТ и капролактама загружалась в кол-
бу и подвергалась обработке ультразвуком при температуре T = 353 К в течение 2 ч для
достижения гомогенной дисперсии УНТ. Затем колба помещалась в нагретую до темпера-
туры T = 373 К масляную ванну, после чего к суспензии добавлялась 6-аминокапроидная
кислота. Суспензия нагревалась в течение 6 ч при T = 523 К и механическом перемешива-
нии в атмосфере азота. Полученная смесь выливалась в воду, где осаждался очень жесткий
полимерный наноматериал. Для удаления непрореагировавшего мономера и низкомолеку-
лярных олигомеров осадок разрезался на небольшие фрагменты, которые промывались
горячей водой при T = 353 К в течение 1 ч [6].

Волокна нанокомпозитов ПА-6 — УНТ получены путем экструзии материала, нагре-
того в атмосфере азота до температуры T = 523 К, через отверстие диаметром 0,4 мм
с последующим охлаждением на воздухе до комнатной температуры. Механические испы-
тания на одноосное растяжение полученных указанным способом волокон с использовани-
ем образцов диаметром 10−3 м и длиной 40 ·10−3 м выполнены на приборе Instron Universal
Testing Machine (UTM, модель 4455, США) при температуре T = 293 К и скорости дефор-
мации ε̇ ≈ 10−3 c−1 [6].

В работе [7] предложена концепция “эффективной частицы” для нанокомпозитов поли-
мер — органоглина, в которых органоглина является двумерным нанонаполнителем. Для
определения относительной доли органоглины χ в такой “эффективной частице” получено
уравнение [7]

χ =
Npldpl

(Npl − 1)d001 + dpl
, (1)

где Npl — число пластин органоглины в одной “пачке” (тактоиде); dpl — толщина отдель-
ной пластины органоглины; d001 — расстояние между пластинами органоглины (межсло-
евой интервал).

Нетрудно показать, что вследствие наличия d001 в уравнении (1) параметр χ характе-
ризует уровень агрегации пластин из органоглины. Как известно, величина d001 = 2÷3 нм
является характеристикой агрегированной (интеркалированной) органоглины, а величина
d001 = 8÷ 10 нм определяет структуру эсфолиированной органоглины, т. е. состоящей из
отдельных пластин [3]. Следовательно, повышение уровня агрегации органоглины соот-
ветствует увеличению параметра χ вследствие уменьшения величины d001.

В работе [4] показано, что параметр χ можно определить также следующим образом:

χ = ϕn/(ϕn + ϕif ) (2)

(ϕn — объемная доля нанонаполнителя; ϕif — объемная доля межфазных областей).
Из уравнения (2) следует, что уменьшение параметра χ или ослабление агрегации

органоглины обусловлено увеличением объемной доли межфазных областей ϕif . Следует
отметить, что уравнение (1) применимо только для двумерных нанонаполнителей (орга-
ноглины, графена и т. п.), а уравнение (2) справедливо для всех нанокомпозитов (микро-
композитов). Приведем методы оценки параметров в уравнении (2). Величину ϕn можно

определить по известной формуле [7]

ϕn = Wn/ρn,

где Wn — массовая доля нанонаполнителя; ρn = 188(DCNT)1/3 — его плотность, кг/м3 [8];
DCNT = 50 нм — диаметр углеродной нанотрубки [6].



Г. В. Козлов, И. В. Долбин 127

RCNT, ìêì

c

0,2 0,80,60,40

0,02

0,04

0,06

0,08

Рис. 1. Зависимость параметра χ, характеризующего уровень агрегации углерод-
ных нанотрубок, от радиуса их кольцеобразных формирований RCNT для наноком-
позита ПА-6 — УНТ:
точки— экспериментальные данные, линия— аппроксимация экспериментальных данных

Величина ϕif определена с помощью перколяционного соотношения [8]

En/Em = 1 + 11(ϕn + ϕif )1,7, (3)

где En, Em — модули упругости нанокомпозита и матричного полимера соответственно

(отношение En/Em принято называть степенью усиления нанокомпозита).
Радиус кольцеобразных формирований УНТ RCNT вычислен с помощью соотноше-

ния [9]

bα = 5,8(R2
CNT − 0,022), (4)

где RCNT измеряется в микрометрах; bα — безразмерный параметр, характеризующий
уровень межфазной адгезии на границе раздела полимерная матрица — нанонаполнитель

и определяемый с помощью перколяционного соотношения [8]

En/Em = 1 + 11(cbαϕn)1,7,

c — коэффициент (для углеродных нанотрубок c = 2,85).
На рис. 1 приведена зависимость рассчитанного указанным выше способом параметра

χ от радиуса кольцеобразных формирований УНТ RCNT для нанокомпозита ПА-6 — УНТ.
Наблюдается уменьшение параметра χ по линейной зависимости (ослабление процесса
агрегации УНТ с увеличением RCNT), которую можно аппроксимировать уравнением

χ = 0,110− 0,145RCNT. (5)

Рассмотрим предельные значения параметра χ. Из соотношения (5) следует, что мини-
мальное значение χmin = 0 достигается при RCNT ≈ 0,78 мкм. Однако из уравнения (2) сле-
дует, что получить условие χmin = 0 невозможно, поскольку для нанокомпозитов ϕn > 0,
а максимальная величина ϕn + ϕif равна единице. Следовательно, χmin = ϕn. Величи-
на RCNT также не может быть равна нулю, ее минимальное значение можно определить
из уравнения (4), полагая bα = 0. В этом случае RCNT = 0,148 мкм. С использованием
уравнения (5) можно вычислить максимальное значение χmax, которое для рассматривае-
мых нанокомпозитов равно 0,0885.
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Рис. 2. Экспериментальная (точки) и рассчитанная согласно уравнениям (1),
(5), (6) (линия) зависимости степени усиления En/Em от объемной доли нано-
наполнителя ϕn для нанокомпозита ПА-6 — УНТ

Из уравнений (2), (3) получаем формулу

En/Em = 1 + 11(ϕn/χ)1,7, (6)

из которой следует, что при фиксированной величине ϕn степень усиления нанокомпозитов

полимер — углеродные нанотрубки определяется только уровнем агрегации нанонапол-
нителя. В свою очередь, из уравнения (2) следует, что при фиксированной величине ϕn

указанный уровень зависит только от объемной доли межфазных областей ϕif . Иными
словами, степень усиления нанокомпозита определяется только способностью нанонапол-
нителя генерировать межфазные области. В этом случае необходим учет характеристик
нанонаполнителей различного типа. Например, для УНТ требуется учитывать реальную
степень их анизотропии [10].

На рис. 2 приведены полученная экспериментально и рассчитанная согласно уравне-
ниям (1), (5), (6) зависимости степени усиления нанокомпозита En/Em от объемной доли

нанонаполнителя ϕn для нанокомпозита ПА-6 — УНТ. Видно, что результаты расчета

по предложенной модели и экспериментальные данные хорошо согласуются (различие не
превышает 6 %). Из уравнений (1), (5), (6) следует, что величина En/Em в основном

зависит от радиуса кольцеобразных формирований углеродных нанотрубок RCNT, т. е.
от структуры нанонаполнителя в полимерной матрице нанокомпозита [11]. Отмеченное
выше соответствие расчетных и экспериментальных данных подтверждает адекватность

предложенной в данной работе модели.
Таким образом, получена зависимость степени усиления нанокомпозита от уровня

агрегации нанонаполнителя, справедливая для нанонаполнителей произвольной размер-
ности. В свою очередь, уровень агрегации нанонаполнителя является функцией объемной
доли межфазных областей. Это означает, что степень усиления нанокомпозита произволь-
ной размерности определяется его способностью генерировать межфазные области.
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