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Введение
Композиционные материалы на основе полимеров находят всё 

большее применение в широком спектре технологических прило-
жений [1], что связано с многообразием сочетаний различных дис-
персных наполнителей и полимерных матриц [2], а также простым 
и малозатратным процессом (в пересчёте на потреблённую энер-
гию) получения композита [3]. Наиболее перспективными являют-
ся полимерные композиты, в которых в качестве дисперсных на-

полнителей используются наноразмерные частицы, позволяющие 
существенно улучшить свойства композита [4] и сформировать 
целый ряд новых функциональных свойств. 
Одними из наиболее распространенных наноразмерных напол-

нителей являются углеродные наноматериалы [5]. Из всего много-
образия углеродных наноматериалов в качестве функциональной 
добавки могут быть использованы фуллерены, графен, оксид гра-
фена, а также углеродные нанотрубки [6].
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Изучено влияние металлизированных углеродных многослойных нанотрубок (МУНТ) на тепло- и электрофизические 
свойства и структуру эластомера. Для получения металлизированных МУНТ использовали технологию синтеза 
с применением сверхвысокой частоты (СВЧ). Получение композита производилось по технологии смешения  
перемешивания компаунда и МУНТ с применением верхнеприводной мешалки. Исследованы электро- и теплофизичес-
кие свойства композитов, полученных на основе трех разных типов эластомеров – Силагерм 8020; 8030 и 8040. 
При этом отмечается, что композит на основе Силагерма 8040 имеет лучшие характеристики, однако наблюдается 

существенная потеря эластичности, что во многих технологических приложениях неприемлемо.
Отмечается, что коэффициент упаковки F для Силагерма 8040 и Силагерма 8030 имеет близкое значение, однако 

критический показатель электропроводности имеет значение 2,5 при 2,3 для  Силагерма 8030. При более низких значениях 
тепло- и электропроводности Силагерм 8020 сохраняет высокий уровень гибкости.
Результатом работы явилось создание функционального композита, обладающего эффектом саморегулирования тем-

пературы при воздействии на него электрического напряжения. К сферам применения функционального композита, 
обладающего эффектом саморегулирования температуры, относятся технологии электронагрева, где требуются элас-
тичные материалы, устойчивые к коррозии и внешним температурным и механическим воздействиям.
Ключевые слова: композит, углеродные нанотрубки, металлизация, электропроводность, саморегулирование температуры
The eff ect of metallized carbon multilayer nanotubes (MWСNTs) on the thermal and electrophysical properties and structure of 

elastomer was studied. Ultrahigh frequency (UHF) synthesis technology was used to obtain metallized MWCNTs. The composite 
was obtained by mixing the compound and MWCNTs using a top-driven stirrer. The electro- and thermophysical properties of the 
composites obtained on the basis of 3 diff erent types of elastomers - Silagerm 8020; 8030 and 8040 – were investigated. 

It is noted that the Silagerm 8040 based composite has better performance, but there is a signifi cant loss of elasticity, which is 
unacceptable in many process applications.

It is observed that the packing factor F for Silagerm 8040 and Silagerm 8030 has a close value, but its critical conductivity value 
is 2.5 and for Silagerm 8030 it is 2.3. At lower values of thermal and electrical conductivity, Silagerm 8020 retains a high level of 
fl exibility.

The result of the work was the creation of a functional composite that has a self-regulating temperature eff ect when exposed to 
electrical voltage. Applications of functional composite with temperature self-regulation eff ect include electric heating technologies, 
where elastic materials resistant to corrosion and external temperature and mechanical eff ects are required.
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Углеродные нанотрубки (УНТ) представляются одним из наибо-
лее подходящих вариантов для использования их в качестве напол-
нителя для полимеров [7]. При этом морфологические и структур-
ные характеристики УНТ являются определяющим фактором при
выборе их в качестве модифицирующей добавки [8]. Свойства УНТ,
такие как электропроводность и теплопроводность, а также мор-
фология и структура зависят от технологии и режимов синтеза [9].
Существуют различные методы синтеза как однослойных, так и 

многослойных УНТ. СVD-метод (chemical vapor deposition) – один
из наиболее распространенных методов получения УНТ [10]. Рас-
пространены такие методы получения УНТ, как электродуговой 
[11] и лазерная абляция [12], которые могут быть использованы в 
жидкой [13] и газообразной средах [14]. Также УНТ могут быть
получены с металлизированной поверхностью и высокой скорос-
тью синтеза с использованием СВЧ-метода [15].  
Функциональные возможности полимерных композитов явля-

ются определяющим аспектом при выборе дисперсного наполни-
теля [16, 17].
Таким образом, актуальная задача – получение полимерных 

композитов, основной особенностью которых является электро-
нагрев с функцией тепловыделения при постоянной температуре, 
что позволяет отнести такой материал к категории «умных» или 
«интеллектуальных».
Целью работы является синтез МУНТ и модификация ими 

трех типов эластомеров для получения композита с функцией 
саморегулирования температуры. В соответствии с целью работы 
были поставлены и решены следующие задачи исследований:
1. Синтез МУНТ с металлизированной поверхностью.
2. Исследование и анализ влияния МУНТ на электро- и теплофи-
зические свойства эластомеров с разной твердостью и вязкостью.

Материалы и методы
 СВЧ-синтез МУНТ с использованием ферроцена (С10H10Fe) и 

графита осуществлялся в установке (рис. 1) с мощностью мик-
роволнового излучателя 700 Вт. Ферроцен и графит дозировались 
из ёмкостей (поз. 1 и 2) в соотношении 5:1, а также подвергались 
смешению и механоактивации в аппарате вихревого слоя  (АВС, 
поз. 3) в течение 20 с и далее перемещались в ёмкость (поз. 4), где
располагается излучатель (поз. 5). Для хранения МУНТ исполь-
зуется накопительная емкость (поз. 6).

Рис. 1. Схема установки для синтеза металлизированных МУНТ.

Методика получения образца эластомера с МУНТ
В качестве эластомерной матрицы были использованы двух-

компонентные кремнийорганические компаунды (ООО «ПО «Тех-
нология-Пласт», Московская область, г. Люберцы, Россия), таб-
лица 1. 
Первый компонент (А) и МУНТ перемешивали механической 

мешалкой WiseStir HT 120DX (Корея) при 300 об/мин в течение 
5 мин при температуре 22 °С. В полученную смесь добавляли 
второй компонент (Б), инициирующий полимеризацию, в такой
же концентрации, как и компонент А. Всю композицию переме-
шивали в течение 2 мин при температуре 22°С. Затем формирова-
ли композит с электродами из алюминиевой фольги (ФГ 0,050 × 
100 НА5М, ГОСТ 745–2014). Далее образцы подвергали воздей-
ствию вакуума (1 час). 

Методика исследования структурных
характеристик и морфологии МУНТ

Для анализа структурных характеристик и морфологии МУНТ
использовали спектры комбинационного рассеяния. Для их полу-
чения применяли спектрометр на базе конфокального микроскопа 

(Spectra, NT-MDT SI). Объектив 100× с NA = 0,7, полупроводнико-
вый лазер (λ = 532 нм, мощность возбуждения около 50 МВт). Для 
исследования морфологии МУНТ использовали сканирующий 
электронный микроскоп (СЭМ) TESCAN LYRA 3 (TESCAN, Че-
хия) при 5 кВ. 
Таблица 1. Характеристика кремнийорганических двухкомпонентных 
компаундов.

№ Параметр Silagerm 
8020

Silagerm 
8030

Silagerm 
8040

1 Твердость по Шору
(шкала А), ед. 18–23 27–33 35–42

2 Время жизни компаунда при 
20°С, мин, не менее 30 30 30

3 Относительное удлинение 
при разрыве, %, не менее 250 250 250

4 Соотношение компонентов 
(компонент А/компонент Б) 1 : 1 1 : 1 1 : 1

5 Вязкость компонента А 
при 20°С, СПз

5000–
7000

8000–
15000

20000–
60000

6 Вязкость компонента Б при 
20°С, СПз

4000–
6000

7000–
14000

20000–
50000

Таблица 2. Время отверждения кремнийорганических двухкомпонент-
ных компаундов Силагерм 8020, 8030 и 8040.

Температура отверждения компаунда 25°С 80°С 125°С
Время полного отверждения слоя 
толщиной около 23 мм, часы 24 0,6 0,3

Время полного отверждения слоя 
толщиной около 57 мм, часы 24 1,0 0,6

Методика исследования электро- и теплопроводности
и температурного режима саморегулирования

Для измерения коэффициента теплопроводности (λ) композитов 
использовали прибор ИИС НК ТФСМ (Россия, г. Тамбов, ФГБОУ 
ВО ТГТУ). Электрическое сопротивление (R) определяли тера-
омметром E6-13A (Эстония) и мультиметром UT71E (UNI-T, Ки-
тай), для которого имеется термопара типа ХК (хромель–капель). 
Для электропитания использован ЛАТР с мощностью 2 кВт и 
регулированием питающего напряжения от 0 до 230 В. Для анализа 
параметров перколяции использованы концентрации МУНТ от 0,1 
до 5 масс.%.

Результаты и их обсуждение
Результаты СЭМ образца МУНТ, синтезированного СВЧ-ме-

тодом, представлены на рис. 2а, морфология образца композита с 
МУНТ – на рис. 2б.

Рис. 2. Результаты оценки морфологии композитов методом СЭМ:
а − морфология образца МУНТ; б − морфология образца композита с 
МУНТ.

а)

б)
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Как видно из рис. 2а, МУНТ состоит из переплетающихся ни-
тевидных структур с диаметром, находящемся в интервале от 30 
до 100 нм. Длина синтезированных МУНТ доходит до 30 мкм. На
рис. 1б видно, что в объеме композита полимер полностью обво-
лакивает МУНТ, что говорит о хорошем взаимодействии по-
верхности МУНТ с полимерным связующим. Таким образом, в 
результате добавления металлизированных МУНТ в полимерный 
компаунд и перемешивания, нанодисперсный наполнитель обво-
лакивается полимерным связующим, что оказывает влияние на 
тепло- и электропроводность. Оценку структурных параметров
(ID/IG), а именно анализ графеновых слоёв МУНТ и изменений, 
происходящих при металлизации, осуществляли по  спектрам ком-
бинационного рассеяния, на которых присутствуют характер-
ные моды D (в области 1250–1450 см1) и G (в области 1500–
1600 см1), характеризующие наличие у атомов углерода sp3 и 
sp2-гибридизации соответственно. 

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния образца МУНТ.
Для образцов синтезированных МУНТ моды D и G равны 1345,2 

и 1577,1 см-1, соответственно (рис. 3). Степень дефектности оце-
нивали по соотношению D/G, получили значение, равное 1,172.
В работе [19] уравнение перколяции имеет вид:

 (1)

где σ – удельная объемная электропроводность композита, См/см;
σm – удельная объемная электропроводность композита при мак-
симальном массовом содержании МУНТ, См/см; σc – удельная 
объемная электропроводность композита на пороге перколяции, 
См/см; φ – объемная доля МУНТ; φc – объемная доля МУНТ 
на пороге перколяции; F – коэффициент упаковки МУНТ; t – 
критический показатель электропроводности. 
Коэффициент упаковки МУНТ в эластомере, согласно [19]:

где m – масса МУНТ, кг; V – объем МУНТ, м3; ρ – плотность 
МУНТ, кг/м3.
В таблице 3 приведены параметры, полученные на основе урав-

нения перколяции.
Таблица 3. Параметры, характеризующие электропроводность компо-
зитов.

Композит с МУНТ log σ log σc log σm φc F t
Силагерм 8020 −11 −10 3,8 0,03 0,5 2,0
Силагерм 8030 −12 −11 5,8 0,05 0,7 2,3
Силагерм 8040 −14 −12 6,8 0,06 0,7 2,5
При этом измеренное значение коэффициента теплопроводности 

(λ) композита (Силагерм 8030) с содержанием МУНТ 4 масc.%
(12 об.%) составило 0,342 Вт/(м∙°С), а электропроводности (σ) – 
0,121 См (табл. 4). 
Образцы композита на основе Силагерм 8040 (МУНТ 4 масс.%) 

обладали лучшими характеристиками по сравнению с образцами
Силагерм 8020 и 8030, что следует из характерных для него пара-
метров теплопроводности, температуропроводности и электро-
проводности (табл. 4). Однако при этом у образцов Силагерм 8040 

наблюдалась существенная потеря гибкости (снижение радиуса 
сгиба на 30%), что значительно ограничивает спектр задач, для 
которых применяются гибкие электронагревательные элементы. 
Коэффициенты упаковки (F) для Силагерма 8040 и Силагерма 
8030 имеют близкие значения, однако t – критический показатель 
электропроводности имеет значение 2,5 для Силагерма 8040 и 2,3 
для Силагерма 8030 соответственно.
Таблица 4. Электро- и теплофизические свойства композитов с МУНТ.

№ Свойства
Тип эластомера

Силагерм 
8020

Силагерм 
8030

Силагерм 
8040

1 Теплопроводность, λ, 
[Вт/(м °С)] 0,32 0,342 0,352

2 Температуро-
проводность, a, [м2/с] 1,32е -7 1,52 е-7 1,72 е-7

3 Электропроводность, 
σ, [См] 0,11 0,121 0,151

В таблице 5 представлены значения температур саморегули-
рования при электронагреве композита. 
Таблица 5. Влияние типа эластомера на температуру саморегулирова-
ния композита.

№ Тип полимерной матрицы Температура 
саморегулирования, °С

1 8020 44,7
2 8030 65,2
3 8040 67,5
Из данных таблицы 5 следует, что изменение состава полимерной 

матрицы приводит к изменению тепловыделения, которое, в свою
очередь, определяет эффект саморегулирования композита. Из
представленных в таблице 3 значений параметров t и F следует,
что компаунды, обладающие большей вязкостью, обеспечивают
лучшее распределение проводящих структур (электропроводящая 
сеть). 

Выводы
1.  МУНТ, синтезированные с помощью СВЧ, имеют диаметр 

 в диапазоне 40–80 нм. Покрытые полимером МУНТ состоят из 
переплетающихся нитевидных структур с диаметром нитей, на-
ходящимся в интервале от 30 до 100 нм. Длина синтезированных 
МУНТ доходит до 30 мкм. В процессе изготовления композита 
МУНТ полностью обволакиваются эластомером, что говорит о
хорошем взаимодействии поверхности МУНТ с полимерной мат-
рицей.

2. Композит на основе Силагерма 8040 обладает лучшими па-
раметрами тепло- и электропроводности по сравнению с другими 
типами эластомерных матриц Силагерм (8020 и 8030). Но при 
этом наблюдается существенное ухудшение деформационной 
способности (уменьшение радиуса изгиба), что не всегда прием-
лемо. Коэффициенты упаковки F для  Силагерма 8040 и Силагерма 
8030 имеют близкие значения, однако t – критический показатель 
электропроводности – имеет значение 2,5 для Силагерма 8040 и 
2,3 для Силагерма 8030. При более низких значениях коэффи-
циентов тепло- и электропроводности Силагерм 8020 сохраняет 
высокий уровень гибкости.
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда №24-29-00855, https:// rscf.ru/project/24-29-00855/.
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