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В работе представлено влияние углеродных нанонаполнителей на физико-механические и теплофизические свойства 
полипропилена. Предложены эффективные способы гомогенизации системы при введении нанонаполнителей. Показана 
возможность использования углеродных нанонаполнителей для создания композитов на основе полипропилена с 
комплексом регулируемых свойств.
Ключевые слова: полипропилен, модификация нанонаполнителями, теплофизические свойства, физико-механические 

свойства
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В литературе представлены данные, показывающие перспекти-
вы использования углеродных нанотрубок, нановолокон, частиц 
графена в качестве эффективных модификаторов характеристик 
полиолефинов – как технологических свойств, так и эксплуатаци-
онных [1–2]. Несмотря на наличие ряда результатов, полученных 
в этой области, до настоящего времени общая концепция напол-
нения неполярных полимеров углеродными нанонаполнителями в 
литературе отсутствует.
Включение углеродных нанонаполнителей в полиолефиновую 

матрицу является очень привлекательным способом сочетания 
механических и теплофизических свойств наноструктур с преиму-
ществами композиционных материалов на основе полиолефинов. 
Уникальные свойства углеродных наноструктур делают их идеаль-
ными армирующими агентами в полимерных матрицах, однако низ-
кая совместимость таких модификаторов с полиолефиновой мат-
рицей ограничивает их использование и создает сложности при дис-
пергировании их в полимерной матрице: углеродные наномодифи-
каторы склонны к образованию кластеров, к тому же взаимодей-
ствие между компонентами композита остается слабым [3–5].
Диспергировать нанотрубки, нановолокна, частицы графена в 

неполярной полимерной матрице, такой как полиолефины, доста-
точно сложно. Чтобы в полной мере реализовать свойства углерод-
ных наноструктур, необходимы протяженная межфазная площадь 
между наноструктурами и полимером и сильное межфазное взаи-
модействие. Использование растворной технологии не позволяет 
достичь целей наномодифицирования, и, как следствие, свойства 
такого композита значительно уступают теоретическим ожидани-
ям: физико-механические свойства полиолефинов, армированных 
углеродными нанонаполнителями, значительно не улучшаются, 
так как слабая межфазная адгезия на границе раздела фаз полимер 

нанонаполнитель препятствует эффективной передаче напряже-
ния от полимерной матрицы к нанонаполнителю [6–7].
Введение нанонаполнителей в расплав при интенсивных сдви-

говых нагрузках является альтернативным методом для термопла-
стичных полимеров. Преимущества этой технологии – высокая 
производительность, совместимость со стандартными промыш-
ленными технологиями переработки полиолефинов, стандартное 
оборудование. В связи с этим растет интерес к включению угле-
родных нанотрубок в матрицы крупнотоннажных полимеров для 
получения материалов с улучшенными характеристиками [810].
Работа посвящена созданию композитов на основе промышлен-

ных марок пропилена и углеродных нанонаполнителей с акцентом 
на методы переработки, используемые для производства этих ма-
териалов. Рассмотрено влияние углеродных нанонаполнителей на 
физико-механические и теплофизические свойства. Обсуждаются 
также аспекты модификации углеродных нанотрубок с целью по-
вышения термостойкости материалов.
Для исследования были использованы нановолокна и нанотруб-

ки российского производства, которые были получены на биметал-
лических (Co/Mo и Co/MgO) катализаторах путем каталитического 
химического осаждения из газовой фазы, а также графен (удельная 
поверхность которого составляет 1832 м2/г). 
В качестве полимерной матрицы использовали полипропилен 

(полипропилен марки 01030, обладающий высокой устойчивостью 
к термоокислительному старению, повышенной устойчивостью к 
выцветанию и химически агрессивным средствам, антистатиче-
скими свойствами).
Для смешения нанокомпозитов использовался двухшнековый 

лабораторный экструдер (температура от 190 до 230°С). После 
сухого смешивания все компоненты добавляли одновременно в 
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бункер. Для оценки свойств получали образцы под давлением при 
190–230°С на литьевой машине KuASY 195/32–I [5–7].
Промышленно производимые углеродные нанонаполнители  

неизбежно содержат примеси, имеют разную хиральность, высо-
кое взаимодействие Ван-дер-Ваальса, что приводит к агрегации 
углеродных структур и затрудняет их равномерное распределение 
в термопластичной матрице. Для равномерного диспергирования 
нанонаполнителей в полипропиленовой матрице дополнительно 
применяли ультразвуковой смеситель МОД МЭФ-91. Полипро-
пиленовые нанокомпозиты готовили путем разбавления концен-
трата на основе олигооксипропиленгликоля – нанонаполнителя в 
матрице полипропилена при смешении в расплаве [5–7]. Затем под 
давлением были отлиты стандартные образцы для испытаний на 
растяжение, удар и изгиб.
Физико-механические свойства полимерных нанокомпозитов в 

значительной степени зависят от диспергирования наполнителя 
и межфазного взаимодействия на границе раздела. Эффективная 
передача напряжений на границе раздела полипропилен – нанона-
полнитель обуславливает высокие прочностные характеристики 
материала при оптимальном содержании нанонаполнителя (угле-
родные нановолокона – 1 масс.% в полипропиленовой матрице, 
углеродные нанотрубки – 0,1 масс.%, графен – 0,01 масс.%) [7]. 
Выше оптимального содержания нанонаполнители снижают физи-
ко-механические свойства из-за агломерации.
В таблице 1 представлены свойства нанонаполненного полипро-

пилена.
Можно отметить, что большую эффективность в качестве арми-

рующего наполнителя полипропилена показали углеродные нано-
волокна по сравнению с углеродными нанотрубками, вероятно, это 
связано с повышенной анизодиаметричностью первых, позволя-
ющей достичь большего числа контактов между матрицей и на-
полнителем в расчете на одну структурную единицу наполнителя 
– так, прочность при изгибе повышается на 22%, прочность при 
разрыве – на 29%, ударная вязкость – на 23%.
В случае использования графена эффект значительного упроч-

нения композита и увеличения его ударной вязкости при степени 
наполнения 0,01 масс.% предположительно можно связать с двумя 
обстоятельствами: в образовании контактов между матрицей и на-
полнителем используются обе поверхности графена, тогда как в слу-
чае углеродных нанотрубок и углеродных нановолокон используется 
лишь одна внешняя поверхность; не исключены «сквозные» взаимо-
действия «матрица – матрица» через слой графена, толщина которо-
го приблизительно соответствует атомному диаметру углерода [4, 9].
Кроме того, при применении ультразвукового воздействия при 

введении частиц графена происходит их дезагрегация за счет так 
называемого расклинивающего эффекта. Как известно, ультра-
звуковой излучатель создает волны с большой частотой, макромо-
лекулы и агрегаты начинают совершать колебания под действием 
звуковой волны, в среде попеременно создается то давление, то 
разряжение, возникают большие локальные давления, образуются 
сферические ударные волны, которые и приводят к разрушению 
агломератов нанонаполнителя.
Результаты триботехнических, теплофизических испытаний и 

термогравиметрического анализа показывают:
- повышение устойчивости наномодифицированных образцов к 
абразивному износу: потеря массы при абразивном износе для 
немодифицированного полипропилена – 16%, для систем поли-
пропилен – углеродные нанотрубки и полипропилен – углеродные 
нановолокна этот показатель составил 98%.
- наблюдалось повышение деформационной устойчивости нанона-
полненных образцов при повышенных температурах (теплостой-

кость по Вика для систем полипропилен  углеродные нановолок-
на 104–106°С). 
- повышение термостойкости нанонаполненного полипропилена 
(снижение массы на 50% для систем полипропилен  углеродное 
нановолокно происходит при температуре 392°С). Повышение 
температуры разложения модифицированных композиций может 
быть связано с барьерным эффектом углеродных наноструктур, 
которые при хорошем диспергировании образуют барьер, препят-
ствующий диффузии кислорода, замедляя деструкцию полимера. 
С целью определения степени кристалличности полипропилена 

в нанокомпозитах (β), температуры кристаллизации (Ткристалл.), 
температуры плавления (Тплавл.), температурного пика плавления 
(Тпик плавл.), энтальпии кристаллизации были проведены исследо-
вания методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
(таблица 2). 
Таблица 2. Исследование методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии кристаллизационных процессов при введении в поли-
пропиленовую матрицу углеродных нанонаполнителей.

Состав Тплавл., 
°С

Тпик плавл., 
°С

Энтальпия,
Дж/кг

Ткристалл., 
°С

β, 
%

Полипропилен 154 172 92 118 76

Полипропилен 
+ 1 масс.% 
углеродные 
нановолокна

155 171 94 156 81

Полипропилен 
+ 0,1 масс. % 
углеродные 
нанотрубки

155 168 93 125 79

Полипропилен 
+ 0,01 масс.% 

частицы 
графена

155 169 106 118 90

Установлено, что системы полипропилен  углеродные нано-
наполнители демонстрируют явный эффект кристаллизации при 
более высоких температурах по сравнению с полипропиленом. 
Наблюдается увеличение энтальпии плавления в нанонаполнен-
ных образцах. При этом наиболее эффективными зародышеобра-
зователями являются частицы графена, что может быть связано с 
их высокой удельной поверхностью. Эффект зародышеобразова-
ния углеродных нанонаполнителей в полипропиленовой матрице, 
вызывающий ориентацию макромолекул и повышение степени 
кристалличности, позволяет управлять свойствами нанонаполнен-
ных полипропиленовых композиционных материалов: происходит 
структурообразование прилегающих к поверхности углеродных 
наночастиц слоев полимера под действием π-электронов на по-
верхности графена, углеродных нанотрубок и нановолокон. Не-
смотря на изменение надмолекулярной структуры, макромолекулы 
полипропилена обладают высокой сегментальной подвижностью 
 температура плавления композиций практически не изменяется.
Одним из направлений использования композитов на основе 

полимеров являются теплопроводящие композиты, которые рас-
сеивают тепловую энергию, создаваемую электронными, опто-
электронными и фотонными устройствами и системами. Высокая 
теплопроводность делает углеродные нанонаполнители наиболее 
перспективными добавками для теплопроводящих композитов. 
Морфология нанонаполнителей в полимерной матрице существен-
но влияет на теплопроводность композитов. Теплопроводность, 
которая указывает на способность материала проводить тепло, 

Табл. 1. Влияние углеродных нанонаполнителей на свойства композитов на основе полипропилена.

Состав композиции Показатель текучести 
расплава, г/10 мин

Прочность при 
изгибе, МПа

Ударная вязкость, 
кДж/м2

Прочность при 
разрыве, МПа

Усадка, 
%

Полипропилен 2,7 36 70 38 1,72
Полипропилен + 

1 масс.% углеродные нановолокна 3,1 44 86 49 1,74

Полипропилен + 
0,1 масс.% углеродные нанотрубки 2,8 38 72 47 2,01

Полипропилен + 0,01 масс.% частицы графена 3,4 42 93 52 1,66
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очень высока в углеродных нановолокнах, нанотрубках, графене, 
следовательно, ожидается, что теплопроводность полимера может 
быть улучшена путем добавления углеродных нанонаполнителей. 
Таким образом, в работе они были использованы для получения 
теплопроводящих полипропиленовых нанокомпозитов методом 
динамической калориметрии [1012]. На рисунке 1 представлены 
зависимости теплопроводности нанонаполненых полипропилено-
вых композиций в зависимости от типа нанонаполнителя и темпе-
ратуры.

Рис. 1. Влияние углеродных нанонаполнителей на теплопроводность 
композитов на основе полипропилена. 1 – ненаполненный полипропи-
лен, 2 – 0,1 масс.% углеродные нанотрубки, 3 – 1 масс.% углеродные 
нановолокна, 4 – 0,01 масс.% частицы графена.
Существует множество факторов, влияющих на теплопровод-

ность полимерных нанокомпозитов, таких как дефекты углерод-
ных наноструктур, ориентация нанонаполнителей в полимере, мо-
дификация поверхности. Существует нижний предел содержания 
нанонаполнителя, при котором проводимость композита значи-
тельно увеличивается. Как видно из представленных на рис. 1 дан-
ных, величины теплопроводностей модифицированных полипро-
пиленовых композитов, содержащих 0,01 масс.% частиц графена, 
0,1 масс.% углеродных нанотрубок или 1 масс.% углеродных нано-
волокон, повышаются несущественно. Обычно тепло переносит-
ся двумя модами: колебаниями решетки (фононы) и свободными 
электронами. В полимерах и полимерных нанокомпозитах эффек-
тивность теплообмена зависит от количества фононных колебаний 
из-за отсутствия свободных электронов. Поэтому, чтобы получить 
максимальный теплообмен и, следовательно, высокую теплопро-
водность, рассеивание фононов должно быть минимизировано. В 
полимерных нанокомпозитах наблюдается большое межфазное со-
противление тепловому потоку между внешней поверхностью на-
нонаполнителя и полимерной матрицей. Это несоответствие вызы-
вает рассеяние фононов и, как следствие, уменьшение ожидаемого 
значения теплопроводности. При низком значении порога содер-
жания нанонаполнителя в полимерной матрице повышенные зна-
чения теплопроводности могут быть достигнуты более равномер-
ным диспергированием наноуглеродных структур в полимерной 
матрице и повышением взаимодействия в поверхностном слое. 
Среди термопластичных матриц полипропилен является одним 

из наиболее интересных для производства нанонапоненных ком-
позитов, даже если межфазное взаимодействие все еще является 
слабым местом. В исследовании получены результаты, позволяю-
щие расширить области использования полипропилена. Установ-
лено, что углеродные нанонаполнители являются эффективными 

регуляторами физико-механических, абразивных свойств, термо-
стойкости полипропилена. Было продемонстрировано, что вве-
дение нанонаполнителей влияет на кристаллическое поведение и 
структуру полипропиленовой матрицы, в частности, ускоряются 
механизмы гетерогенного зародышеобразования и роста кристал-
лов. Микроструктура и распределение нанонаполнителей в матри-
це полипропилена очень важны для получения материала с высо-
кими эксплуатационными характеристиками. В настоящее время 
ведутся работы по усилению межфазного слоя на границе раздела 
в нанонаполненных полипропиленовых композитах.
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