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Проведено исследование изменения динамических вязкоупругих свойств силиконовой ре-
зины при добавлении малой доли (0,05; 0,10 %) однослойных углеродных нанотрубок.
В области линейной деформации выполнены измерения модуля упругости и коэффици-
ента потерь. Установлено, что добавление нанотрубок и старение материалов приводят
к увеличению модуля упругости, а коэффициент потерь может как увеличиваться, так
и уменьшаться.
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Введение. Свойства полимерных материалов можно существенно изменять путем
введения небольшой доли высокоактивного нанодисперсного наполнителя. Одним из таких
наполнителей являются углеродные нанотрубки [1, 2].

Углеродная нанотрубка представляет собой цилиндр очень малого размера, стенка
которого состоит из одного слоя атомов углерода, плотно связанных в двумерной гексаго-
нальной решетке. В работе [3] впервые описаны углеродные нанотрубки, что стимулирова-
ло проведение исследований углеродных наноструктур. В зависимости от метода синтеза
получаются одностенные или многостенные нанотрубки. Нанотрубки обладают уникаль-
ной комбинацией механических, термических, электрических и оптических свойств [4].
В последнее время объем производства нанотрубок достиг нескольких тысяч тонн в год, а
их стоимость существенно снизилась [5].

Добавление нанотрубок к полимерной основе приводит к улучшению механиче-
ских свойств при меньшей по сравнению с другими наполнителями объемной доле до-
бавки (0,01–0,02 % [6]). Под механическими свойствами материалов понимаются как
эксплуатационно-прочностные свойства (предельное растяжение, гибкость, твердость, ис-
тираемость и т. д.), так и физические характеристики (модуль упругости, коэффициент
потерь и коэффициент Пуассона).

Использование нитевидных наноструктур для модификации свойств эластомеров

ограничено характерной для таких наноструктур самоассоциацией. Поэтому при созда-
нии эластомерных нанокомпозитов основной задачей является дезагрегирование агломе-
ратов [7]. Диспергирование агломератов наноструктур осуществляется путем ультразву-
ковой обработки материала или под действием больших сдвиговых напряжений [8].
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Большинство исследований посвящено улучшению механических свойств композитов

при статическом деформировании [9], в то время как динамическое деформирование ма-
териалов с нанотрубками изучено недостаточно.

В экспериментах на сдвиг эпоксидных тонких пленок, содержащих многостенные угле-
родные нанотрубки, обнаружено увеличение коэффициента демпфирования на 1400 % [10].
Это может быть объяснено недостаточным сцеплением нанотрубок и окружающих их по-
лимерных цепей при достаточно больших деформациях, что приводит к проскальзыванию
поверхности раздела. В работе [11] измерена величина акустического поглощения кремни-
евых пенопластов, заполненных нанотрубками с массовой долей 0,1; 0,2; 0,5 %. Добавление
одностенных нанотрубок приводило к увеличению коэффициента поглощения в диапазоне

частот 0,5÷ 1,5 кГц и к его уменьшению в диапазоне частот 1,5÷ 6,4 кГц.
В настоящей работе впервые описаны вязкоупругие характеристики (модуль упруго-

сти и коэффициент потерь) вулканизированной при комнатной температуре силиконовой
резины с массовой долей одностенных нанотрубок C = 0,05; 0,10 %. Измерения прово-
дились при малых амплитудах колебаний в линейной области деформаций в диапазоне

частот 80÷ 2560 Гц.
1. Эксперимент. При проведении экспериментов основное внимание уделялось ис-

следованию равномерного диспергирования нанотрубок в объеме кремнийорганической ре-
зины.

1.1. Материалы и изготовление образцов. В данной работе в качестве базового мате-
риала использована кремнийорганическая резина марки RT 604 фирмы Wacker, полимери-
зующаяся при комнатной температуре. Сшивка происходила при добавлении платинового
катализатора. Основное вещество и катализатор смешивались в низкооборотной мешалке
(материал 1). Для удаления пузырьков воздуха, возникающих при смешивании компонен-
тов смеси, она выдерживалась в вакуумном контейнере в течение 30 мин.

Одностенные нанотрубки были синтезированы фирмой OCSiAl (Новосибирск). Со-
гласно данным, полученным с использованием метода энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии, массовая доля частиц металлов и прочих загрязнений составляет ме-
нее 1 %. Диспергирование нанотрубок проводилось путем облучения ультразвуком c часто-
той 23,1 кГц. Для этого резина марки RT 604A объемом 50 мл, в которую были добавлены
нанотрубки массой 0,1 г, помещалась в цилиндр из нержавеющей стали, охлаждаемый
проточной водой. В процессе облучения температура обрабатываемой смеси повышалась
до 70 ◦C. Размер зазора между кавитатором и стенками цилиндра составлял 3,5 мм. После
облучения в течение 1 ч раствор загустевал и превращался в нетекучую вязкую суспензию.
Затем требуемое количество полученной суспензии добавлялось в материал 1 массой 100 г,
в котором масса катализатора составляла 10 г, для получения материалов 2 и 3 с массовой
долей нанотрубок 0,05 и 0,10 % соответственно. После добавления катализатора раствор
тщательно перемешивался в зазоре между коаксиальными цилиндрами и дегазировался в

течение 15 мин.
Полученная смесь инжектировалась в специальную форму для изготовления образцов

в виде цилиндра диаметром и высотой 10 мм. Чтобы избежать повреждения поверхности
образцов при их извлечении из формы, контактная поверхность формы обрабатывалась
специальной смазкой. Через 24 ч образцы извлекались и приклеивались к вибростолу.
Сверху на образцы приклеивался груз (рис. 1). Предварительно металлические поверх-
ности обрабатывались специальным праймером для увеличения адгезии. В качестве клея
использовалась смесь, из которой готовились образцы. Толщина слоя клея была пренебре-
жимо мала и поэтому в расчетах не учитывалась.

1.2. Измерение вязкоупругих характеристик. Схема установки для измерения вяз-
коупругих характеристик исследуемых материалов приведена на рис. 2. Измерялись ам-
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Рис. 1. Цилиндрические образцы, приклеенные к вибростолу

4

5

6

7

8
H

1
2

3

Рис. 2. Схема установки для измерения вязкоупругих характеристик:
1 — масса нагрузки, 2 — акселерометры, 3 — образец, 4 — вибростол, 5 — вибратор,
6 — аналого-цифровой преобразователь, 7 — усилитель, 8 — компьютер

плитуды гармонических колебаний на верхней и нижней поверхностях образцов и фазо-
вый сдвиг между ними. При вычислении вязкоупругих свойств материала образцов ис-
пользовались двумерная модель их линейной деформации и экспериментально измеренные

параметры: отношение величин деформации верхней и нижней граней образца, их фазо-
вое смещение, диаметр и высота цилиндров, отношение массы образца к массе нагрузки.
Для того чтобы использовать метод измерения вязкоупругих характеристик, не требуется
знать формфактор образца, что позволяет проводить испытания образцов с различными
формами и размерами. Детальное описание метода приведено в работах [12–14]. Все изме-
рения выполнены в области линейного деформирования, в которой вязкоупругие свойства
материалов не зависят от величины деформации.

2. Результаты исследования и их обсуждение. Известно, что вязкоупругие свой-
ства силиконовых резин зависят от времени [15, 16]. Этот так называемый эффект ста-
рения обусловлен непрекращающимся процессом перекрестных сшивок макромолекул. На
рис. 3–5 показано влияние концентрации нанотрубок на вязкоупругие характеристики ис-
следуемых материалов.

Вязкоупругие характеристики материала 1 (без нанотрубок) изменяются сложным об-
разом. Через промежуток времени, превышающий 27 сут, они практически не изменяются.
При этом на частотах f < 200 Гц значения модуля упругости (см. рис. 3,а) и коэффици-
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Рис. 3. Зависимости модуля упруго-
сти (а) и коэффициента потерь (б)
материала 1 от частоты f :
1 — t = 27 сут, 2 — t = 73 сут, 3 —
t = 120 сут
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Рис. 4. Зависимости модуля упруго-
сти (а) и коэффициента потерь (б)
материала 2 от частоты f :
1 — C = 0, t = 120 сут, 2 — t = 26 сут,
3 — t = 60 сут, 4 — t = 127 сут
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Рис. 5. Зависимости модуля упруго-
сти (а) и коэффициента потерь (б)
материала 3 от частоты f :
1 — C = 0, t = 120 сут, 2 — t = 31 сут,
3 — t = 59 сут, 4 — t = 132 сут

ента потерь (см. рис. 3,б) в начале процесса старения (кривая 1) больше установившегося
значения (кривые 2, 3), а на больших частотах — наоборот.

Добавление в материал нанотрубок приводит к увеличению модуля упругости во всем

диапазоне частот, причем для материала 2 это изменение является более значительным.
Так, при f = 200 Гц модуль упругости материала 2 увеличился до значения E = 1,28МПа,
что на 40 % больше значения E для материала 1. Для материала 3 это превышение со-
ставляет 26 %.

Увеличение концентрации нанотрубок способствует более быстрой стабилизации зна-
чения модуля упругости (ср. рис. 4,а и рис. 5,а). Стабилизация значений коэффициента
потерь, так же как и значений модуля упругости E, для материала 2 наблюдается при
t > 26 сут, для материала 3 — позднее.

На рис. 6 приведены зависимости от частоты вязкоупругих характеристик материа-
лов 1–3 при больших временах старения, когда их свойства можно считать стабилизиро-
ванными. Для материала 2 наблюдается значительное увеличение коэффициента потерь
по сравнению с материалом 3.

Заключение. Исследовано изменение вязкоупругих свойств силиконовой резины мар-
ки RT604 при добавлении одностенных углеродных нанотрубок.Массовая доля нанотрубок
составляла 0,05 и 0,10 %. Измерения проводились при комнатной температуре в диапа-
зоне частот 40÷2560 Гц и величине относительной деформации менее 0,03 %. Обнаружено,
что даже небольшая доля однослойных углеродных нанотрубок оказывает существенное

влияние на вязкоупругие свойства силиконового каучука. Подтверждено, что добавление
нанотрубок приводит к увеличению модуля упругости, но влияние на коэффициент по-
терь имеет более сложный характер. Старение материалов приводит к увеличению мо-
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Рис. 6. Зависимости от частоты вяз-
коупругих характеристик материа-
лов при больших временах старения:
а — модуль упругости, б — коэффици-
ент потерь; 1 — C = 0, 2 — C = 0,05 %,
3 — C = 0,1 %

дуля упругости, при этом коэффициент потерь на малых и больших частотах может как
увеличиваться, так и уменьшаться. Увеличение массовой доли нанотрубок способствует
более быстрой стабилизации модуля упругости.
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