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Введение 
Углеродные нанотрубки (УНТ) являются перспективными инг-

редиентами для модификации полимеров, улучшающими механи-
ческие, электро- и теплопроводные характеристики полимерного 
композиционного материала (ПКМ). Введение УНТ также при-
водит к изменению реологических свойств полимерных компо-
зиций. При этом выбор технологии переработки композита на-
прямую зависит от исходной вязкости полимера [1]. Поэтому дан-
ный параметр влияет на выбор метода переработки полимерного 
композита для получения функционального изделия. УНТ, в зави-
симости от их размера, структурных и электромеханических ха-
рактеристик, подразделяются на два типа – однослойные углерод-
ные нанотрубки (ОУНТ) и многослойные углеродные нанотрубки 
(МУНТ).
Применение изделий, изготовленных из ПДМС/УНТ, распро-

странено в широком диапазоне областей промышленности в ка-
честве элементов конструкций [2, 3, 4]. Ранее нами показана воз-
можность получения гибких электропроводящих полимерных на-
нокомпозитных материалов с различными типами УНТ для ис-
пользования в растягиваемых элементах конструкций и представ-
лена разработанная технология [5]. Однако влияние различных ти-
пов УНТ на технологические параметры при создании электропро-
водящих и тензочувствительных элементов при этом остается не-
изученным. Так, Prusty R.K. с соавторами [6] отметили, что меньший 
диаметр ОУНТ обеспечивает большее контактное взаимодействие 
углеродного наноматериала и полимерной матрицы.

В работе Анпилоговой В.С. с соавторами [7] показано влияние 
удельной поверхности УНТ на реологические характеристики по-
лимерного нанокомпозита, обусловленное изменением подвиж-
ности макроцепей полимера на высокоразвитой поверхности на-
полнителя.
В исследовании Москалюк О.А. с соавторами [8] подчеркивается 

важность комплексного подхода для оптимизации создания элект-
ропроводящих полимерных композитов на основе углеродных на-
номатериалов, при котором учитывается форма и тип наполнителя 
при его выборе.

 В работе Аллахвердиевой Х.В. и др. [9] отмечаются различия в 
изменении свойств полимерных композиций при введении элект-
ропроводящих добавок различного типа. Для создания электро-
проводящих полимерных композитов с удельным сопротивлени-
ем порядка  103 Ом·м необходимо формирование непрерывной 
проводящей сети в полимерной матрице, что достигается введени-
ем наноструктурированных добавок, таких как углеродные нано-
трубки.
Исследование сочетания электропроводящих и морфологичес-

ких характеристик необходимо при определении связи между
углеродными структурами и полимерной матрицей при модели-
ровании свойств нанокомпозитов и определении технологий их 
изготовления [10]. Для успешного изготовления функциональных 
элементов при переработке таких наноматериалов требуется опти-
мизация технологических параметров, в частности, вязкости мат-
рицы, чтобы обеспечить эффективное формование. В зависимости 
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от используемого метода формования предпочтительная вязкость 
может варьироваться в диапазоне 200–1000 мПа·с [11], что способ-
ствует формированию монолитного электропроводящего композита.

Экспериментальная часть и анализ результатов
В качестве полимерной матрицы выбран двухкомпонентный 

полидиметилсилоксан (ПДМС) (производство Германия) – жид-
кость заливочного типа с низкой вязкостью 0,8 Па·с (объемное 
электрическое сопротивление  1015 Ом·см, плотность 0,97 г/см3). 
Компонент А содержит платиновый катализатор, компонент Б со-
держит связующее. Компоненты перемешиваются в соотношении 
9:1 по массе.
Структурно-морфологические особенности исходных углерод-

ных наноструктур оказывают влияние на комплекс технологических 
и функциональных свойств ПКМ. Электропроводящими добавками 
являлись углеродные нанотрубки ОУНТ производства фирмы 
OCSiAl (Новосибирск, Россия) и МУНТ, изготовленные по ТУ
2166-001-02069289–2007 ООО «НаноТехЦентр» (Тамбов, Россия), 
основные характеристики которых представлены в таблице 1.
Таблица 1. Основные параметры УНТ различного типа.

Наиме-
нование I(D)/I(G)**

Размеры Кол-во 
слоев*, 
ед.

SBET**, 
м2/г l/d*

d*, нм l*, мкм
 ОУНТ 0,57 1,2–2 ˃ 5 1 462±23 ~3125
МУНТ 0,96 8–15 ˃ 2 10–25 314±15 ~133

* данные из паспорта материала;
** данные, полученные экспериментально.
Методы диспергирования углеродных наноструктур оказывают 

большое влияние на реологические свойства полимерной компо-
зиции [12]. В данной работе использована комбинация механичес-
кого и ультразвукового диспергирования УНТ в ПДМС, разрабо-
танная ранее [13]. На первой стадии диспергирования осуществлено 
механическое перемешивание смеси ПДМС c УНТ для получения 
композиций с помощью высокоскоростного диспергатора IKA (T 18
digital ULTRA-TURRAX, Германия). Вторая стадия включала 
ультразвуковое перемешивание ПДМС c УНТ гомогенизатором мо-
дели И100-6/840 при частоте 22500 Гц (Utinlab, Россия). Учиты-
вая, что при ультразвуковом диспергировании возможны локаль-
ные нагревы композиции [14], для предотвращения деструкции 
полимера процесс диспергирования сопровождался поддержанием 
температуры не выше 40°С путем водяного охлаждения реактора, 
в котором проводилось перемешивание.
Реологические свойства полимерных систем были исследованы 

с помощью ротационного реометра Discovery HR2 производства 
TA Instruments (США) с использованием геометрии «плоскость 
– плоскость» (d = 25 мм). Значения вязкости определяли по кри-
вым течения, полученным в режиме аксиального сжатия при тем-
пературе 25°С, скорости сдвига 10 с-1 и изменении зазора между 
плоскостями в диапазоне от 700 до 100 мкм. Контроль температу-
ры осуществляли с применением охлаждающей системы со сто-
ликом Пельтье.
Определение удельной поверхности УНТ осуществлено методом 

низкотемпературной адсорбции-десорбции азота с использовани-
ем газового анализатора ASAP-2420 (Micromeritics, США) [15].
Спектры комбинационного рассеяния (КР-спектры) порошков 

нанотрубок были получены в геометрии рассеяния назад на трой-
ном спектрометре комбинационного рассеяния Horiba Jobin Yvon 
T64000 с помощью охлаждаемой жидким азотом CCD матрицы в 
режиме вычитания дисперсии. В качестве источника возбуждения 
использовался лазер Specrta Physics DPSS Excelsior с длиной 
волны λ = 532 нм и мощностью 0,5 МВт на образце. Падающий 
лазерный луч фокусировали на образец 50-кратным объективом 
Olympus LMPlanFl с числовой апертурой (NA) 0,75. Рассеянный 
свет собирался этим же объективом в геометрии обратного рас-
сеяния. Показатель I(D)/I(G) – это отношение интенсивностей пи-
ков D и G в КР-спектрах наполнителей, характеризующее степень 
дефектности [16].
Электропроводящие свойства образцов материала были опреде-

лены по ГОСТ 20214–74 при постоянном напряжении. Предвари-
тельно на образец прямоугольной формы с двух сторон были вы-

ложены медные пластины, которые служили электродами. Опреде-
ление электросопротивления образцов материала осуществляли с 
использованием цифрового мультиметра АРРА 80. Расчет удельно-
го объемного электросопротивления (ρv) произведен по формуле: 

        , (1)

где S – поперечное сечение образца, м2; l – расстояние между 
электродами, м.
Частицы МУНТ состоят из нескольких графеновых слоев (табл. 1)

и имеют диаметр от 8 до 15 нм, диаметр ОУНТ составляет не бо-
лее 2 нм. Особенность геометрических характеристик УНТ обус-
лавливает возможность создания ПКМ с высокими значениями 
электропроводности.
Однако вследствие большой удельной поверхности (SBET) нано-

трубки склонны к образованию агломератов и неравномерному 
распределению в полимере, а графеновая поверхность УНТ может 
образовывать только слабые Ван-дер-Ваальсовые связи с полимер-
ной матрицей. Поэтому обычно адгезия полимера к УНТ невысо-
кая. При этом нанотрубки теряют большую часть своей актив-
ности [17].
В работах [18, 19] отмечено, что высокая удельная поверхность 

УНТ обеспечивает эффективное перераспределение нагрузки по 
матрице композита при малых концентрациях нанонаполнителя и 
затрудняет разрушение исходных агломератов. Кроме того, нано-
метровые частицы в низкой концентрации, в отличие от микро- и 
более крупных включений, не являются концентраторами на-
пряжений, что способствует существенному повышению механи-
ческих свойств нанокомпозитов.
Среди выбранных электропроводящих углеродных добавок 

ОУНТ обладает самой высокой SBET. Оба типа УНТ, с учетом их 
достаточно высокой SBET, будут обладать склонностью к агло-
мерированию в полимере. Согласно полученным данным, пред-
ставленным на рис. 1, материалы с ОУНТ имеют преимущественно 
микро- и мезопористую структуру.

Рис. 1. Распределение пор по размерам (по изотерме десорбции) образ-
цов углеродных наноструктур (I – микропоры, II – мезопоры, III – ма-
кропоры).
Распределение пор по размерам показывает, что в материалах, 

имеющих в своем составе МУНТ, наблюдается значительное коли-
чество мезо- и макропор. 
На рис. 2 приведены СЭМ-изображения углеродных нанострук-

тур с увеличением 50,0 k. УНТ представляют собой сплетенные в
жгуты структуры (рис. 2а). На рис. 2б также визуализируются 
жгуты МУНТ, однако их количество существенно меньше, и их 
основная часть представлена более короткими наноструктурами в 
сравнении с ОУНТ. 
Основным идентификатором определения УНТ является наличие 

двух КР-полос: полосы, соответствующие С–С решеточным колеба-
ниям симметрии Е2g (1585 см-1) и 2D полосе двухфононного рас-
сеяния с частотным положением вблизи 2700 см-1 [20, 21]. На КР-
спектрах наполнителей ОУНТ и МУНТ идентифицированы D-, G-
и 2D-полосы, расположенные при 1365, 1580 и 2720 см−1 (рис. 3).
Соотношение интенсивностей D- и G-полос, характеризующее 

степень дефектности УНТ, различно. Для МУНТ оно практически 
в два раза выше, чем для ОУНТ, что указывает на большее коли-
чество дефектов в них. При этом полученные значения отношения 
I(D)/I(G) для МУНТ (0,97) близки к данным, опубликованным в 
работе [15], что подтверждает сопоставимость наших результатов.
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Рис. 2. СЭМ-изображения исходных углеродных наноструктур с увели-
чением 50,0 k: а – ОУНТ, б – МУНТ.

Рис. 3. КР-спектры двух типов УНТ.
Технология изготовления полимерного нанокомпозита значи-

тельно зависит от реологических свойств композиции полимера с
наполнителем, т.к. они часто определяют метод переработки нано-
материала. Вязкость композиции также имеет значение для ини-
циирования процесса кавитации при ультразвуковой обработке из-
готавливаемой композиции. Равномерно распределенные нано-
структуры и их агломераты могут образовывать перколяционную 
сеть и препятствовать седиментации. Поэтому вязкость как харак-
теристика материала влияет на выбор метода переработки поли-
мерного композита для получения функционального изделия. Вве-
дение нанотрубок в полимерную матрицу ПДМС приводит к из-
менению её надмолекулярной структуры – у макромолекул поли-
мера ограничивается свобода конформационного движения, что
проявляется в увеличении вязкости. И чем выше площадь по-
верхности наночастиц, тем сильнее выражен этот эффект.

Рис. 4. Зависимость удельного электросопротивления от содержания 
УНТ разного типа.

Для ПДМС с ОУНТ порог перколяции находится в интервале 
от 0,05 до 0,3 масс.%, для ПДМС с МУНТ – от 1 до 1,5 масс.% 
(рис. 4). Высокое аспектное соотношение ОУНТ оказывает по-
ложительное влияние на формирование протяжённой сети УНТ. 
Поэтому добавление всего 0,05 масс.% ОУНТ приводит к созда-
нию электропроводящего материала с электросопротивлением ρv, 
равным около 800 Ом·м.
Вязкость исходного ПДМС составляла 0,8 Па·с. Концентра-

ции однослойных углеродных нанотрубок (ОУНТ) в ПДМС ва-
рьировались в диапазоне от 0,03 до 1 масс.% (рис. 5). Следует от-
метить, что при превышении содержания ОУНТ свыше 1 масс.% 
наблюдается значительное повышение вязкости композиции – при-
мерно до 16 Па·с. Это может существенно затруднить процессы 
последующей переработки композита ПДМС/ОУНТ и ограничи-
вает применимость методов формования образцов с такими реоло-
гическими характеристиками.

Рис. 5. Зависимость динамической вязкости композиции от содержа-
ния углеродных наноструктур.
Порог перколяции для частиц МУНТ достигается при более 

высоких концентрациях, что обусловлено их морфологическими 
особенностями и меньшей удельной поверхностью по сравнению с 
ОУНТ. В связи с этим концентрации МУНТ в полимерной матрице 
были выбраны в диапазоне от 0,5 до 4 масс.%. Установлено, что 
динамическая вязкость композиций ПДМС/МУНТ изменяется от 
1,3 до 5,3 Па·с (рис. 5).
Экспериментальные данные демонстрируют (рис. 5), что вве-

дение 1 масс.% однослойных нанотрубок приводит к увеличению 
вязкости полимерной композиции примерно в 20 раз по сравнению 
с исходным ПДМС.
Динамическая вязкость композитов ПДМС с углеродными нано-

структурами (рис. 5) существенно зависит от концентрации на-
полнителя: для ПДМС/ОУНТ она находится в интервале от 1,5 до 
16 Па·с, тогда как для ПДМС/МУНТ – от 1,3 до 5,3 Па·с. 
Механизм данного явления связан с тем, что наночастицы высту-

пают в роли дополнительных физических узлов в надмолекуляр-
ной структуре ПДМС, обеспечивающих формирование более плот-
ной сетчатой структуры и, как следствие, увеличение вязкости сис-
темы «полимер + наполнитель». Таким образом, высокая удель-
ная поверхность и морфология однослойных нанотрубок способ-
ствуют более интенсивному взаимодействию с полимерной матри-
цей и значительному изменению реологических свойств компо-
зита по сравнению с многостенными нанотрубками.

Заключение
Одно- и многослойные нанотрубки оказывают влияние на орга-

низацию надмолекулярной структуры полимера, но, благодаря раз-
ной морфологии и степени агрегации, их влияние отличается по 
интенсивности и характеру. Введение углеродных наночастиц су-
щественно меняет реологические свойства системы «полимер + 
наполнитель» и возможности переработки полимерной компози-
ции с УНТ.  Вязкость нанокомпозитов с многослойными углерод-
ными нанотрубками позволяет использовать различные методы пе-
реработки для изготовления образцов с удельным сопротивлением 
около 103 Ом·м при концентрациях наполнителя около 1,5 масс.%
и выше.
Полимерные композиты, содержащие однослойные углеродные 

нанотрубки, способны обеспечивать заданную электропроводность 
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при более низких концентрациях (около 0,1 масс.%). Однако
для получения высоких значений электропроводности в издели-
ях с однослойными нанотрубками необходимо снизить вязкость
материала в процессе формования, поскольку высокая вязкость 
ограничивает технологические возможности и качество перера-
ботки.
При разработке электропроводящих композитов на основе ПДМС 

и углеродных наноструктур необходимо тщательно подбирать тип
и концентрацию нанотрубок, исходя из баланса между требуемы-
ми эксплуатационными свойствами и технологичностью перера-
ботки. ОУНТ обеспечивают более выраженное изменение вязкос-
ти ПКМ, но требуют более строгого контроля рецептуры и огра-
ничивают количество методов формования. ОУНТ обладают боль-
шей площадью удельной поверхности и большей длиной по срав-
нению с МУНТ, что, вероятно, способствует формированию более
развитой трёхмерной сетки физических связей между нанотруб-
ками и макромолекулами ПДМС.
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