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Аннотация. Показано, что при некотором критическом содержании нанонаполнителя в нано-
композитах полимер/углеродные нанотрубки происходит дискретное снижение переноса приложенно-
го к образцу механического напряжения от полимерной матрицы к нанонаполнителю. Такой эффект
обусловлен достижением критических переходов в структуре нанокомпозита: порога перколяции или
формированию замкнутых кольцеобразных структур углеродных нанотрубок. Достижение указанных
критических содержаний нанонаполнителя определяет снижение (или скорость роста) механических
свойств нанокомпозитов.
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THE MODELLING OF CARRING OUT OF APPLIED STRESS FROM POLYMER MATRIX
TO NANOFILLER IN NANOCOMPOSITES POLYMER/CARBON NANOTUBE
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Abstract. It has been shown that at certain critical nanofiller contents in nanocomposites poly-
mer/carbon nanotube discrete reduction of carring out of applied to specimen mechanical stress from polymer
matrix to nanofiller happens. Such effect is due to reaching of critical transitions in nanocomposites structure:
percolation threshold or formation of closed annular structures of carbon nanotubes. Reaching of the indicated
critical nanofiller contents defines reduction (or rate increasing) of nanocomposites mechanical properties.

Keywords: nanocomposite, carbon nanotubes, percolation threshold, closed annular formations, carring
out of mechanical stress, properties.

Введение
Перенос приложенного механического напряжения от полимерной матрицы к наполнителю игра-

ет критическую роль в формировании свойств полимерных композитов [1–7]. Отсутствие этого эффекта
исключает наполнитель из реакции на механическое нагружение и, по существу, композит перестает
быть таковым, поскольку нагрузку несет только полимерная матрица [8]. Для исследования эффекта
переноса механического напряжения может быть использована микромеханическая модель, предло-
женная в работе [9]. Целью настоящей работы является исследование процесса переноса механического
напряжения в системе полимерная матрица-нанонаполнитель в нанокомпозитах полипропилен/углерод-
ные нанотрубки.
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Эксперимент
В качестве матричного полимера использован полипропилен (ПП) «Каплен» марки 01030 про-

мышленного производства. Эта марка ПП имеет показатель текучести расплава 2,3–3,6 г/10 мин, моле-
кулярную массу ~ (2–3)×105 и индекс полидисперсности 4,5.

В качестве нанонаполнителя использованы углеродные нанотрубки (УНТ) марки «Таунит»,
имеющие наружный диаметр 20-70 нм, внутренний диаметр 5–10 нм и длину 2 мкм и более. Они полу-
чены химическим осаждением (каталитическим пиролизом) углеводородов (CnHm) на катализаторах
Ni/Mg при атмосферном давлении и температуре 853–923 К. Продолжительность процесса получения
УНТ составляла 10–80 мин. В исследуемых нанокомпозитах содержание таунита варьировалось в пре-
делах 0,25–3,0 масс. %.

Нанокомпозиты ПП/УНТ получены смешиванием компонентов в расплаве на двухшнековом экс-
трудере Thermo Haake, модели Reomex RTW 25/42, производства ФРГ. Смешивание выполнено при
температуре 463–503 К и скорости вращения шнека 50 об/мин в течение 5 мин. Образцы для испытаний
получены методом литья под давлением на литьевой машине Test Sample Molding Apparate RR/TS MP
фирмы Ray-Ran (Великобритания) при температуре 503 К и давлении 43 МПа.

Механические испытания на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двухсторон-
ней лопатки с размерами согласно ГОСТ 11262-2017. Испытания проводились на универсальной испы-
тательной машине Gotech Testing Machine CT-TCS 2000 (Тайвань), при температуре 293 К и скорости
деформации ~ 2×10-3 с-1.

Результаты и обсуждение
В работе [9] было предложено следующее уравнение для описания зависимости предела текуче-

сти от состава для полимерных композитов:
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Тσ – предел текучести нанокомпозита и матричного полимера, соответственно, ϕн – объем-
ное содержание нанонаполнителя, а параметр В связан с нагрузкой, которую полимерная матрица пере-
дает на нанонаполнитель.

Величину ϕн можно определить согласно хорошо известному уравнению [10]
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где Wн – массовое содержание нанонаполнителя, ρн – его плотность, определяемая для наночастиц сле-
дующим образом [11]:

( ) 3/1
УНТ188 Dн =ρ , кг/м3, (3)

где DУНТ – диаметр углеродной нанотрубки.
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уравнению (1), которая из наклона полученных линейных корреляций позволяет определить параметр
В. Как следует из данных рис. 1, для рассматриваемых нанокомпозитов ПП/УНТ эта зависимость рас-
падается на два линейных участка с граничным значением ϕн=0,015, соответствующим двум сильно
различающимся значениям В: В=11,3 при ϕн<0,015 и В=1,4 при ϕн>0,015. Очевидно, что во втором слу-
чае условия переноса механического напряжения от полимерной матрицы к углеродным нанотрубкам
резко ухудшаются, что должно сказываться на свойствах нанокомпозита. Следует ожидать, что причи-
ной столь существенного изменения параметра В является критическая перестройка структуры нано-
композита, а точнее, структуры нанонаполнителя в полимерной матрице. Рассмотрим две возможные
причины этого эффекта.
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Рис. 1. Зависимость параметра 
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в логарифмических координатах, соответствующая уравнению (1), для нанокомпозитов ПП/УНТ

Как известно [12], углеродные нанотрубки формируют в полимерной матрице нанокомпозита
кольцеобразные структуры, внешне похожие на макромолекулярные клубки. Радиус этих структур RУНТ

можно определить с помощью уравнения [13]
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где LУНТ и rУНТ – длина и радиус углеродной нанотрубки, соответственно.

На рис. 2 приведена зависимость RУНТ(ϕн) для рассматриваемых нанокомпозитов, из которой сле-
дует снижение RУНТ по мере роста ϕн, особенно ярко выраженное в интервале ϕн<0,015. Существуют две
критические точки для структуры углеродных нанотрубок в полимерных нанокомпозитах. Первой из

них является формирование замкнутых кольцеобразных структур, чей радиус крRУНТ  дается из геомет-
рических соображений следующим образом [14]:
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Далее согласно уравнению (4) можно определить критическое объемное содержание УНТ кр
нϕ ,

которое оказалось равным 0,0125.
Второй критической точкой является формирование перколяционного каркаса УНТ, где порог

перколяции ϕс определяется согласно уравнению [13]:
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Рис. 2. Зависимость радиуса кольцеобразных структур УНТ RУНТ от объемного содержания нанонаполнителя

ϕн для нанокомпозитов ПП/УНТ. Вертикальные линии указывают значения кр
нϕ  (1) и ϕс (2)

Величина ϕс для рассматриваемых нанокомпозитов оказалась равной 0,0185. Величины кр
нϕ  и ϕс

показаны на рис. 2 вертикальными линиями 1 и 2, соответственно, а заштрихованная площадь дает ин-

тервал содержаний УНТ кр
нϕ -ϕс, т. е. область структурного перехода. Как можно видеть, указанный

интервал хорошо согласуется с изменением градиента кривой RУНТ(ϕн), и переходная величина ϕн=0,015
попадает в этот интервал. Это означает, что показанное на рис. 1 дискретное изменение параметра В
обусловлено указанными изменениями структуры УНТ, а формирование замкнутых кольцеобразных
структур и порог перколяции УНТ, практически совпадающие на шкале концентраций УНТ, дают два
физических аспекта одного и того же эффекта.

Далее рассмотрим вопрос влияния указанного структурного перехода УНТ на величину В. В ра-
боте [9] параметр В определен следующим образом:

( ) ( )ммфмфнu lSВ σσρ+= /ln1 , (7)

где Su – удельная поверхность наполнителя, lмф – толщина межфазного слоя, σмф и σм – прочность меж-
фазного слоя и объемной полимерной матрицы, соответственно.

Удельную поверхность Su можно оценить согласно уравнению [15]:

D
S

н
u ρ

= 6 , (8)

где D – диаметр частиц (агрегатов частиц) наполнителя.
Для интервала ϕн<0,015 (незамкнутые кольцеобразные структуры УНТ) полимер может свободно

контактировать с углеродными нанотрубками и тогда D=DУНТ. В случае замкнутых кольцеобразных
структур УНТ (ϕн>0,015) проникновение полимера во внутренние области этих структур затруднено,
межфазный контакт реализуется в основном по поверхности указанных структур и тогда D=2RУНТ. Расчет
согласно уравнению (8) дает Su=193 м2/г для ϕн<0,015 и Su≈21 м2/г для ϕн>0,015. Указанное существенное
снижение Su (примерно в 9 раз) объясняет соответствующее уменьшение В примерно в 8 раз (см. рис. 1).

Показанное выше ослабление переноса механического напряжения от полимерной матрицы к нано-
наполнителю, характеризуемое уменьшением параметра В, приводит к соответствующему изменению мак-
роскопических свойств нанокомпозита. В качестве примера на рис. 3 приведена зависимость степени усиле-
ния Ен/Ем (где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и полимерной матрицы, соответственно) от объ-
емного содержания УНТ для рассматриваемых нанокомпозитов. Сравнение графиков рис. 1 и 3 показывает,
что ослабление переноса механического напряжения от полимерной матрицы к нанонаполнителю, характе-
ризуемое уменьшением параметра В примерно в 8 раз, приводит к снижению градиента зависимости
Ен/Ем(ϕн) примерно на порядок. Этот пример наглядно демонстрирует влияние переноса приложенного к
образцу механического напряжения на макроскопические свойства нанокомпозита.
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Рис. 3. Зависимость степени усиления Ен/Ем от объемного содержания нанонаполнителя ϕн

для нанокомпозитов ПП/УНТ

Выводы
Таким образом, изложенные в настоящей работе результаты показали, что при некотором крити-

ческом содержании нанонаполнителя в нанокомпозитах полимер/углеродные нанотрубки реализуется
резкое дискретное ослабление переноса приложенного к образцу механического напряжения от поли-
мерной матрицы к нанонаполнителю. Этот эффект обусловлен критическим переходом структуры угле-
родных нанотрубок в полимерной матрице: формированием замкнутых кольцеобразных структур и свя-
занным с ним достижением порога перколяции. Эффект ослабления переноса механического напряже-
ния определяет соответствующее изменение макроскопических свойств нанокомпозитов.
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