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Резюме

Исследованы условия формирования закрученных (кольцеобразных) структур углеродных нанотрубок (УНТ) в среде полимерных композитных матриц. В рамках фрактального анализа предложены методы оценки параметров указанных структур и рассмотрена их роль в формировании механических свойств материалов. Показано резкое уменьшение уровня межфазных взаимодействий с уменьшением радиуса кольцеобразных структур УНТ. Рост этого параметра приводит к повышению модуля упругости и снижению вязкости расплава наполненных УНТ полимерных композитов.
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SUMMARY
A ring-like structures of carbon nanotubes formation conditions at polymer composites matrixeswere considered. On the base of fractal analyses the methods of evaluation of parameter above structures have been proposed. A role of structure formation is considered together with mechanical propecties of composites filled with carbon nano-tubes. It has been shown sharp reduction of interfacial adhesion level at ring-like structures radius decreasing. This parameter enhancement results to simultaneous elasticity modulus increase and melt viscosity reduction of composites.
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Введение

Исследования последних лет [1,2] показали, что углеродные нанотрубки (УНТ) являются перспективными наноразмерными наполнителями полимерных матриц, позволяющими создавать композиционные материалы с улучшенными физико-механическими свойствами. Открытые в 90-х годах прошлого века УНТ обладают уникальными физико-химическими и механическими характеристиками: большой прочностью в сочетании с высокими значениями упругого модуля, хорошими электропроводностью и адсорбционными свойствами, способностью к холодной эмиссии электронов и аккумулированию газов, химической и термической стабильностью и т.п.

Вопрос изменения, в частности, усиления механических свойств полимерных композитов при введении в полимер УНТ исследовался рядом авторов [3-5]. Однако неизученными остаются еще физические механизмы явления усиления. В первую очередь явление усиления должны быть связано со спецификой структуры и свойств УНТ, в частности, с их низкой поперечной жесткостью (при отношениях длины к диаметру для УНТ превышающих 100 и более раз), что приводит к формированию закрученных (кольцеобразных) структур нанонаполнителя [6]. Аналогичный эффект хорошо известен для полимерных композитов, наполненных кусочками тонкой металлической проволоки, что сильно сказывается на свойствах указанных материалов [7]. Очевидно, что подобный эффект формирования кольцеобразных структур является специфическим именно для композитов полимер/УНТ. Целью настоящей работы является исследование влияния геометрии (диаметра, длины и радиуса формируемых кольцеобразных структур) УНТ на ряд физико-механических свойств полимерных композитов, наполненных углеродными нанотрубками.
1. Объекты и методы исследования

В работе анализировали структуру и механические свойства, в том числе по данным работ [2-5] нескольких типов полимерных композитов с УНТ.

Одним из рассматриваемых объектов матричного полимера являлся термопластичный материал – полипропилен (ПП) «Каплен». В качестве нанонаполнителя в этой серии образцов использованы два типа УНТ: УНТ имеющие наружный диаметр 20-70 нм, внутренний диаметр 5-10 нм и длину 2 мкм и более (далее УНТ1) и УНТ с диаметром 20-30 нм и длиной более 2 мкм (далее УНТ2). В композитах ПП/УНТ1 содержание УНТ1 варьировалось в пределах 0,25-3,0 масс.%, а в композитах ПП/УНТ2 – в пределах 0,15-3,0 масс.%.
В другой серии образцов матричным полимером являлся фенилон С-2 – аморфный гетероцепной полиамид. Наполнителем являлись одномерные нанноразмерные нитевидные образования поликристаллического графита со структурой спутанных пучков многостенных трубок, имеющие наружный диаметр 10-60 нм, внутренний диаметр 5-20 нм и длну более 2 мкм. Концентрация нанонаполнителя в композитах фенилон/УНТ варьировалось от 3-х до 10 масс.% Подробное описание методов получения нанокомпозитов фенилон/УНТ приведено в работе [5].
Еще одним анализируемым типом полимерных композитов с УНТ явился бутадиен-стирольный каучук (БСК). Композит БСК/УНТ содержал 0,3 масс.% УНТ. В данном композите УНТ были получены в ИПРИМ РАН методом каталитического химического осаждения углеродсодержащего газа, на поверхности горячего металлического катализатора. Анализировали УНТ, полученные на двух катализаторах – Fe/Al2O3 (УНТ-Fe) и Со/Al2O3 (УНТ-Со). Нанотрубки имели диаметр 20 нм и длину порядка 2 мкм [4].

Анализировали также данные, полученные для композита на основе полидиметилсилоксана (ПДМС), наполненного многослойными УНТ с внешним диаметром 60-100 нм, внутренним диаметром 5-10 нм и длиной 5-15 мкм [3]. Содержание УНТ в композитах ПДМС/УНТ в этом случае варьировалось в пределах 1-7 масс. %.

2. Результаты и обсуждение

2.1. Оценка геометрических параметров УНТ в среде полимерных матриц.
Как отмечали выше, высокие значения отношения длины Lн УНТ к их диаметру Dн и их низкая поперечная жесткость приводят к образованию закрученных (кольцеобразных) структур [6]. В рамках перколяционной модели Бридж [7] показал, что радиус подобной структуры Rн связан с объемной степенью наполнения (н следующим соотношением:
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где rн – радиус УНТ.

Величину (н можно рассчитать согласно [8] как:


[image: image2.wmf]н

н

н

W

r

=

j

,










(2)

где Wн – массовое содержание нанонаполнителя, (н – его плотность. Последняя определяется из выражения [9]:
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Из (1) следует, что величина Rн тем меньше, чем больше (н и чем меньше Dн (2rн=Dн). 
На рис.1 представлена зависимость приведенной величины радиуса кольцеобразных структур Rн(Dн/Dср)2, от обратной величины концентрации наполнителя (н. Здесь Dср – среднее из всех анализируемых в работе УНТ значений диаметра (равное 45 нм). Видно, что подобная зависимость достаточно хорошо аппроксимируется прямой, общей для всех трех рассматриваемых типов нанонаполнителей, что позволяет описать ее следующим эмпирическим соотношением:
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(4)
Обратим внимание на тот факт, что в выражении (4) не входит такой параметр как длина УНТ Lн в отличие от (1). 

На рис.2 приведено сравнение величин радиуса кольцеобразных структур УНТ, рассчитанных согласно выражениям (1) Rн и (4) 
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. Видно, достаточно хорошее соответствие этих параметров (среднее расхождение Rн и 
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 составляет ~13,6%, что вполне допустимо для практических оценок).
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Рис.1.
Зависимость приведенной величины кольцеобразных структур Rн(Dн/Dэт)2 от обратной величины концентрации нанонаполнителя (н в полимерных композитов ПП/УНТ1 (1), ПП/УНТ2 (2) и ПДМС/УНТ (3).
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Рис.2.
Сравнение величин радиусов кольцеобразных структур, рассчитанных согласно выражениям (1) Rн и (4) 
[image: image9.wmf]Т

н

R

 для композитов ПП/УНТ1 (1), ПП/УНТ2 (2) и ПДМС/УНТ (3).

Рассмотрим далее вопрос о пороге перколяции нанотрубок (весьма важный для анализа свойств электропроводящих композитов с УНТ). Величина порога перколяции (с определяется согласно [7] как:
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На рис.3 приведены зависимости (н(Wн) и (с(Wн) для композитов ПП/УНТ1 и ПП/УНТ2. Видно, что условие (н>(с реализуется при достаточно малых концентрациях наполнителя (н(0,01. Еще меньшие значения (н((с получены для двух других типов композитов (ПП/УНТ2 и ПДМС/УНТ).

[image: image11]
Рис.3.
Зависимости объемного содержания нанонаполнителя (н (1) и порога перколяции (с (2) от массового содержания УНТ Wн для композитов ПП/УНТ1 и ПП/УНТ2.
Как известно, для многофазных систем уровень межфазной адгезии оказывает критическое влияние на их свойства [10]. Этот постулат в полной мере относится и к полимерным композитам (наноструктутированным средам). Авторы [11] показали, что при введении дисперсного наполнителя в полимер в случае хорошей адгезии полимерная матрица-наполнитель наблюдается существенное улучшение (усиление) механических свойств композита (например, повышение его модуля упругости по сравнению с соответствующей характеристикой матричного полимера). При отсутствии межфазной адгезии, но сильном трении на границе полимер-наполнитель этот эффект выражен гораздо слабое, а при отсутствии и межфазной адгезии, и трения между полимерными макромолекулами и поверхностью наполнителя модуль упругости композита может быть даже ниже соответствующего параметра для матричного полимера. Для полимерных композитов с наноразмерными наполнителями межфазная адгезия приобретает особое значение в силу возникновения эффекта синергизма-наноадгезии, когда уровень межфазной адгезии в композитах повышается на порядок и более по сравнению с композитами наполненных микроразмерными частицами [9]. В работе [12] было показано, что эффект наноадгезии может приводить к существенному повышению модуля упругости дисперсно-наполненных нанокомпозитов. С учетом сказанного, представляет несомненный интерес исследование соотношения между уровнем межфазной адгезии и геометрией углеродных нанотрубок в полимерных композитных матрицах.
Рассмотрим методы оценки необходимых для анализа параметров. Эффект усиления нанокомпозитов Ен/Ем можно определить как:
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где Ен и Ем – модули упругости композита с наполнителями и матричного полимера, соответственно, с – коэффициент, определяющий соотношение между относительной долей межфазных областей (мф и объемным содержанием нанонаполнителя (н, b – параметр, характеризующий уровень межфазной адгезии.

Параметр b позволяет дать четкую качественную градацию уровня межфазной адгезии. Так, условие b=0 означает отсутствие межфазной адгезии, b=1,0 определяет совершенную адгезию, а условие b>1,0 характеризует появление эффекта наноадгезии.
Оценить величину с можно следующим образом. Согласно [13], и полимерная матрица композита и поверхность частиц нанонаполнителя, являются фрактальными объектами. Их взаимодействие, определяется величиной взаимопроникновения объектов l [14]. Поскольку в полимерных композитах модуль упругости наполнителя, как правило, существенно выше, чем у полимерной матрицы, предполагается, что в этом случае происходит внедрение наполнителя в полимерную матрицу и тогда l равно толщине межфазного слоя lмф. Согласно [14], можно записать, что:
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где а – нижний линейный масштаб, где сохраняется фрактальная структура полимерной среды, rн – радиус частицы нанонаполнителя, d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем случае d=3), dn – фрактальная размерность поверхности УНТ.

Для полимерных материалов величина а принимается равной длине статистического сегмента lСТ [13], который рассчитывается согласно [15] как
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где l0 – длина скелетной связи основной цепи, С( – параметр статистической гибкости полимерной цепи [16]. Значения l0 и С( для ПП и ПДМС приняты согласно данным работы [17].
Фрактальную размерность dn поверхности УНТ можно определить из выражения:
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где Su – удельная поверхность нанонаполнителя, Dн – диаметр УНТ.

В свою очередь, параметр Su можно вычислить и как:
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Оценки, проведенные с использованием соотношений (9), (10) и (3), показали, что величина dn для исследуемых нанонаполнителей варьируется в пределах 2,61-2,92. Такие высокие значения dn (>2,5) позволяют предположить, что макромолекулы полимерной матрицы адсорбированные на поверхности УНТ не могут обеспечить полную адгезию к стенкам УНТ из-за высокой шероховатости указанной поверхности, вследствие чего в [19] рекомендуется учитывать лишь ее эффективную величину 
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Далее отметим, что соотношение между (мф и (н определяется выражением:
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Вычисленные указанным способом значения 
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 оказались равны 2,38, 2,69 и 2,99 для композитов ПДМС/УНТ, ПП/УНТ2 и ПП/УНТ1, соответственно. В рамках перколяционной модели было показано [7], что величину Rн можно определить согласно уравнению (1). На рис.4 представлены зависимости b(
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Из (13) видно, что увеличение и длины Lн, и диаметра Dн УНТ приводит к понижению уровня межфазной адгезии. Отметим, что аналогичный эффект дает повышение объемной концентрации наполнения (н, следствием чего является уменьшение величины Rн (см. (1)).


[image: image23]
Рис.4.
Зависимости параметра b от величины радиуса кольцеобразных структур образованных Rн для композитов ПП/УНТ1 (1), ПП/УНТ2 (2) и ПДМС/УНТ (3).
Итак, представленные результаты демонстрируют, что уровень межфазной адгезии в полимерных нанокомпозитах, наполненных углеродными нанотрубками, определяется геометрией и концентрацией нанонаполнителя. Верно и обратное утверждение: повышение уровня межфазной адгезии (например, применением связующего агента) должно привести к повышению радиуса кольцеобразных структур, формируемых УНТ.

2.2. Анализ эффекта усиления полимерных композитов УНТ.
На рис.5 приведены зависимости величины Ен/Ем от массового содержания нанонаполнителя Wн для композитов ПП/УНТ1 и ПП/УНТ2. Видно, что эффект усиления при одинаковых значениях Wн существенно выше для нанокомпозитов ПП/УНТ1 по сравнению с ПП/УНТ2. Отметим, что средний диаметр УНТ2 более чем в два раза меньше, чем для УНТ1. Для сравнения обратим внимание на тот факт, что для дисперсно-наполненных полимерных композитов уменьшение диаметра частиц нанонаполнителя дает более высокий эффект усиления механических свойств полимерных композитных сред [20]. 
Рассмотрим возможные физические аспекты разного эффекта усиления композитной среды с УНТ, а именно проанализируем изменение величины Ен/Ем.

[image: image24]
Рис.5.
Зависимости величины Ен/Ем от концентрации УНТ в матрице Wн для композитов ПП/УНТ1 (1) и ПП/УНТ2 (2).

Параметр Ен/Ем для полимерных композитов можно описать перколяционным соотношением (6). В уравнении (8) величина С( является функцией фрактальной размерности структуры композита df и согласно [21] может быть вычислен как:
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Величина df достаточно просто определяется из выражения [22]:
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где ( - коэффициент Пуассона. Следуя рекомендациям [23], величину ( можно оценить как:
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где (Т – предел текучести композита.

На рис.6 приведены зависимости параметра b от массового содержания нанонаполнителя Wн для композитов ПП/УНТ1 и ПП/УНТ2, рассчитанного согласно (6). Видно, что значения b для композитов ПП/УНТ1 во всем диапазоне изменения Wн выше соответствующих величин для ПП/УНТ2. Именно этим и можно объяснить более низкий эффект усиления от введения УНТ для композитов ПП/УНТ2 (рис.5).
Другой возможной причиной указанного различия в величине эффекта усиления является изменение геометрической формы УНТ, т.е. формирование ими кольцеобразных структур. Оценить величину этого изменения формы можно с помощью анализа их радиуса Rн, достаточно просто вычисляемого из (1).


Как показано выше, изменение кривизны УНТ, характеризуемое уменьшением Rн, приводит к снижению уровня межфазной адгезии (см. (13)). Подобный эффект можно описать используя приведенное значение величины b (bпр):
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[image: image29]
Рис.6.
Зависимости параметра b от массового содержания УНТ в материале Wн для композитов ПП/УНТ1 (1) и ПП/УНТ2 (2).

На рис.7 представлена зависимость b(Rн), которая в отличие от кривой b(Wн), (рис.6), характеризуется одной общей кривой для обоих анализируемых типов композитов. Это означает, что снижение диаметра УНТ повышает их гибкость, увеличивается эффект закручивания, что приводит к уменьшению радиуса Rн. Подобное изменение геометрии УНТ в полимерной матрице вызывает снижение уровня межфазной адгезии, характеризуемого параметром b, и тем самым приводит к снижению усиливающего воздействия в композитах полимер/УНТ.

[image: image30]
Рис.7.
Зависимость параметра b от радиуса кольцеобразных структур Rн для композитов ПП/УНТ1 (1) и ПП/УНТ2 (2).

На рис.8 приведена зависимость параметра bпр, оцененного согласно (17), от объемного содержания УНТ (н для рассматриваемых композитов. Как и на рис.7, получена общая зависимость для этих двух материалов, подтверждающая ту важную роль, которую играет геометрия УНТ и ее влияние на уровень межфазной адгезии. Действительно, уменьшение диаметра УНТ приводит к снижению Rн и увеличению (н, вследствие уменьшения (н согласно (3).


[image: image31]
Рис.8.
Зависимость приведенного параметра bпр от объемного содержания нанонаполнителя для композитов ПП/УНТ1 (1) и ПП/УНТ2 (2).

Изложенные выше результаты указывают на необходимость учета геометрического фактора формы УНТ, влияющего на усиливающий эффект при их введении в полимерную матрицу. Большие отношения длины УНТ к диаметру и низкая поперечная жесткость подобного типа нанонаполнителя приводит к искривлению его формы, образованию кольцеобразных структур из углеродных нанотрубок в матричной среде композита, как в процессе их синтеза, так и при введении в среду полимерной матрицы. При этом параметры конфигурации УНТ и определяют уровень межфазной адгезии «полимерная матрица-нанонаполнитель» и, как следствие, усиливающий эффект композитов полимер/УНТ.
На рис.9 представлена экспериментальная зависимость модуля упругости Ен от массового содержания нанонаполнителя Wн для композитов ПП/УНТ. Видно, что при малых содержаниях УНТ ((1,5 масс. %) наблюдается быстрый рост Ен, который с увеличением Wн сменяется далее слабым изменением модуля. Так, если в интервале Wн=0-1,5 масс. % приращение Ен составляет 29%, то в интервале Wн=1,5-3,0 масс. % - всего 8,9%. Тем не менее, такой прирост модуля упругости для композитов ПП/УНТ существенно выше чем увеличения Ен при введении наноразмерных частиц наполнителя. Например, для композита с полипропиленовой матрицей, наполненного карбонатом кальция (ПП/СаСО3), наблюдается достаточно слабый эффект усиления, всего 6,4% в интервале
Wн=0-3,0 масс. % (рис.9, кривая 2).
Рассмотрим возможные физические причины разной интенсивности роста Ен в указанных интервалах Wн для композитов ПП/УНТ. УНТ, согласно применяемой технологии синтеза, изначально имеют структуру войлока, поэтому отнести это изменение за счет процессов агрегации УНТ вряд ли целесообразно. Однако, как показано выше, сильная анизотропия размеров и достаточно высокая гибкость нанотрубок приводит к формированию кольцеобразных структур, что не может не влиять на изменение модуля упругости композитов. 


[image: image32]
Рис.9.
Зависимости модуля упругости Ен композитов от массового содержания нанонаполнителя Wн. 1, 2 – экспериментальные данные для нанокомпозитов ПП/УНТ (1) и ПП/СаСО3 (2); 3 – расчет согласно уравнению (20).

На рис.10 приведена зависимость Rн от Wн, где радиус Rн рассчитан согласно уравнению (1), для композитов ПП/УНТ2, из которой следует снижение Rн по мере роста содержания нанонаполнителя. Подобная форма зависимости позволяет сделать два вывода. Во-первых, сравнение кривых Ен(Wн) (рис.9) и Rн(Wн) (рис.10) показывает их антибатность, т.е. снижение Rн определяет степень повышения Ен по мере роста Wн. Во-вторых, показанная на рис.10 горизонтальной штриховой линией величина 
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, соответствующая «сворачиванию» УНТ в геометрически правильную окружность, указывает, что она достигается при Wн(1,5 масс. %, что соответствует величине Wн, при которой рост Ен существенно замедляется (рис.9).
Как известно [24], в зависимости от уровня фрактальности (грубо говоря, шероховатости) поверхности частиц нанонаполнителя изменяется конфигурация макромолекул в межфазном слое. При относительно гладкой поверхности УНТ (см. уравнение (11)) наблюдается вытянутая конфигурация макромолекул [9], для более шероховатых – макромолекулы принимают конфигурацию статистических клубков [24]. Оценить тип конфигурации макромолекул в межфазном слое можно с помощью характеристического отношения С( – чем больше этот параметр, тем сильнее растянута (распрямлена) макромолекула на поверхности нанонаполнителя. Расчет величины С( можно выполнить двумя способами. Первый из них оценивает общую для всего композита величину С( согласно выражению (14). Второй определяет величину С( именно в межфазных областях с использованием следующего выражения [9]:
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На рис.11 приведены зависимости величины С(, от массового содержания УНТ Wн определенной двумя указанными методами. Видно, что величина С( для макромолекул в межфазном слое снижается по мере роста Wн, т.е. происходит изменение конфигурации макромолекул - от вытянутой до статистического клубка. При Wн=1,5 масс. % величина С( в межфазном слое становится меньше аналогичного параметра чем в композите, что определяется указанным выше формированием кольцеобразных структур УНТ (рис.10). Подобная (кольцеобразная) структура УНТ заметно понижает возможность распрямления макромолекул полимерной матрицы на поверхности УНТ.


[image: image35]
Рис.10.
Зависимость радиуса кольцеобразных структур УНТ Rн от его массового содержания Wн для композитов ПП/УНТ2. Горизонтальная штриховая линия показывает величину 
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 для геометрически идеального кольца.


[image: image37]
Рис.11.
Зависимости характеристического отношения С(, рассчитанного согласно уравнениям (14) (1) и (18) (2) от массового содержания нанонаполнителя Wн для композитов ПП/УНТ2.

Параметр характеризующий эффект усиления композитов при введении нанонаполнителя Ен/Ем можно оценить из перколяционного соотношения (6). Расчет величины b согласно этому соотношению показал его снижение от 9,24 до 1,23 в интервале Wн=0,25-3,0 масс. % для композитов ПП/УНТ. Этот эффект можно объяснить именно формированием кольцеобразных структур из УНТ, (см. рис.12). Аналитическая аппроксимация указанной зависимости имеет вид:
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где Rн дается в мкм.


[image: image39]
Рис.12.
Зависимость параметра b от квадрата радиуса кольцеобразных структур УНТ 
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 для композитов ПП/УНТ2.

Из уравнения (19) следует, что условие b=0 (отсутствие межфазной адгезии) достигается при 
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=0,28 мкм2 или Rн=0,529 мкм. Из кривых на рис.10 видно, что величина Rн реализуется уже при 3-5 масс. % УНТ.

Отметим далее еще одну интересную деталь. В уравнении (6) произведение (с-1)b(н представляет собой относительную долю межфазных областей в композитной среде (мф [9]. Пропорциональное повышению (н (или Wн) снижение b при с(const приводит к условию (мф(const(0,0975 и тогда выражение (6) можно записать как:
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Теоретическая зависимость Ен(Wн), рассчитанная согласно уравнениям (2) и (20), приведена на рис.9 (сплошная линия 3). Видно, что эта зависимость хорошо описывает экспериментальные данные.

На рис.13 приведены электронные микрофотографии клубков УНТ, которые демонстрируют формирование кольцеобразных структур. На рис.14 показано распределение по размерам указанных структур, из которого следует, что для УНТ-Fe наблюдается узкое монодисперсное распределение с максимумом при ~280 нм и для УНТ-Со – полидисперсное с максимумами при ~50 и 210 нм.

Далее проведем аналитическую оценку радиуса Rн формируемых кольцеобразных структур УНТ. Первый метод основан на использовании выражения (1), полученного в рамках теории перколяции, а второй – на применении эмпирического соотношения (4). Величины Rн, рассчитанные согласно (1) и (4), приведены в таблице 1, откуда следует их достаточно хорошее соответствие (расхождение ~15%). Кроме того, они неплохо согласуются с данными рис.14.
В таблице 1 также приведены значения модуля упругости Ен для композитов БСК/УНТ и Ем для исходного ненаполненного БСК эластомера. Видно, что если для композита БСК/УНТ-Fe получен достаточно высокий (с учетом условия Wн=0,3 масс. %) эффект усиления Ен/Ем=1,485, то для композита БСК/УНТ-Со усиление практически отсутствует – Ен(Ем. Рассмотрим причины такого существенного различия.
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Рис.13.
Электронные микрофотографии структуры УНТ, полученные на просвечивающем электронном микроскопе. Увеличение 45000х.
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Рис.14. Распределение частиц по размерам для УНТ-Fe (1) и УНТ-Со (2).

Таблица 1.
Структурные и механические характеристики композитов БСК/УНТ.
	Катализатор
	Ен, МПа
	Ен/Ем
	Ен/Ем, уравнение (6)
	Rн, нм, уравнение (1)
	Rн, нм, уравнение (4)
	b, уравнение (13)

	Fe/Al2O3
	4,9
	1,485
	1,488
	236
	278
	8,42

	Co/Al2O3
	3,1
	~ 1,0
	1,002
	236
	278
	0,27


Примечание: величина Ем для БСК равна 3,3 МПа.
Результаты расчета параметра усиления Ен/Ем (см. (6)) для композитов БСК/УНТ также приведены в таблице 1. Видно, что эти результаты близки к экспериментальным оценкам указанного параметра. Из уравнения (6) однозначно следует, что различие величин Ен/Ем для композитов БСК/УНТ-Fe и БСК/УНТ-Со определяется только различием уровня межфазной адгезии, характеризуемой параметром b, поскольку величины с и (н для указанных композитов одинаковы. В свою очередь, из выражения (13) столь же однозначно следует, что отличие параметра b (см. Таблицу 1) для указанных композитов определяется только различием Rн, поскольку значения Lн и Dн для них практически одинаковы. Таким образом, проведенный анализ подтверждает важнейшую роль геометрии УНТ при формировании механических свойств композитов полимер/УНТ.

Отметим, что использование в выражении (13) среднего значения Rн для композита БСК/УНТ-Со, равного 130 нм, не изменит сделанных выводов. В этом случае Ен/Ем=1,036, что также близко к полученному экспериментально значению, что свидетельствует о практическом отсутствии усиления для указанного материала.
Итак, представленные в настоящем разделе результаты указывают, что специфической особенностью композитов полимер/УНТ является геометрия нанотрубок, характеризуемая их длиной, диаметром и радиусом кольцеобразных структур. Геометрический фактор играет важную роль при формировании уровня межфазной адгезии полимерная матрица-нанонаполнитель и, как следствие, оказывает определяющее влияние на механические свойства композитов полимер/УНТ.
2.3. Теплофизические свойства композитов полимер/УНТ.
В инженерной практике наблюдается тенденция постепенной замены металлов и других традиционных конструкционных материалов полимерными композитами. Однако, правильный выбор последних для каждого конкретного случая достаточно проблематичен в связи с различием свойств традиционных, конструкционных материалов и полимерных композитов. Так, например, коэффициент теплового расширения полимеров в несколько раз превышает аналогичный показатель для других материалов [25], поэтому для снижения этого коэффициента вводят наполнители. Ниже будет показаны результаты оценки коэффициента теплового расширения композитов фенилон/УНТ по мере вариации содержания нанонаполнителя.

На рис.15 приведены зависимости радиуса Rн, рассчитанного согласно (1) и (13), от содержания УНТ (н для композитов фенилон/УНТ. 

[image: image47]
Рис.15.
Зависимости радиуса кольцеобразных структур УНТ Rн от объемного содержания нанонаполнителя (н для нанокомпозитов фенилон/УНТ. Кривая 1 – расчет согласно (1), кривая 2 согласно (13).

Наблюдается как качественное, так и количественное различие этих зависимостей: при допущении свободного формирования кольцеобразных структур их радиус Rн монотонно снижается по мере роста (н, тогда как при влиянии вращающегося электромагнитного поля наблюдается экстремальная зависимость Rн((н), типичная для синергетических структур [9].Это обстоятельство предполагает корректность применения уравнения (13).

На рис.16 приведена зависимость линейного коэффициента теплового расширения (н от Rн, определенного с использованием выражения (13), для композитов фенилон/УНТ. Наблюдается прямолинейная зависимость – линейное снижение (н по мере роста Rн. 

[image: image48]
Рис.16.
Зависимость линейного коэффициента теплового расширения (н от радиуса кольцеобразных структур УНТ Rн для композитов фенилон/УНТ.

Еще более информативной является зависимость (н от обратной величины Rн, приведенная на рис.17. 

[image: image49]
Рис.17.
Зависимость линейного коэффициента теплового расширения (н от обратной величины радиуса кольцеобразных структур УНТ Rн для композитов фенилон/УНТ.

Видно, что минимально возможная величина (н=0,5(10-5 К-1 достигается при 
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=0 или Rн=(, т.е. для полностью распрямленных УНТ. При Rн=200 нм величина (н становится равной коэффициенту теплового расширения матричного полимера, т.е. достигает своего максимального значения (н=2,3(10-5 К-1.

Теоретически величину (н можно оценить с помощью следующего выражения [25]:
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где 
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 - значения (н, соответствующие правилу смесей и уравнению Тернера [25].
Величина 
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 определяется согласно простому правилу смесей [25]:
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где (м и (УНТ – линейный коэффициент теплового расширения для матричного полимера и УНТ (равные 2,3(10-5 К-1 [9] и 0,2(10-5 К-1 [25], соответственно.
Уравнение Тернера имеет следующий вид [25]:
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где Км и Кн - объемный модуль упругости матричного полимера и нанонаполнителя, соответственно.

При выводе уравнения (23) использован метод равенства деформаций для расчета коэффициента теплового расширения смесей в зависимости от плотности, модуля упругости, коэффициента теплового расширения и массового соотношения составляющих компонент. Если сделанные допущения корректны, то (23) должно быть применимо и для полимерных композитов. Отметим, что в уравнении Тернера вместо объемного модуля К были использованы значения модуля Юнга Е. Как известно [25], такая замена позволяет получить нижнюю границу величины (н для полимерных композитов.

Выражения (21)-(23) позволяют прогнозировать величину (н для композитов фенилон/УНТ. На рис.18 приведено сравнение рассчитанной указанным образом и полученной экспериментально зависимостей (н((н) для рассматриваемых композитов. Величина параметра b в этом случае была определена согласно (13). Видно хорошее соответствие теории и эксперимента (их среднее расхождение составляет 7,3%).
В настоящее время свойства расплавов полимерных композитов наполненных наноразмерными частицами изучены не полно. Как правило, целесообразность применения нанонаполнителей достигается в результате компромисса между улучшением механических свойств в твердофазном состоянии, повышением вязкости расплава при переработке, проблемой диспергирования нанонаполнителей и экономическими показателями процесса. Исходя из этого, важным аспектом исследования полимерных композитов является установление соотношения между концентрацией и геометрией нанонаполнителя и свойствами расплава композитов. Поэтому ниже экспериментально и теоретически проанализируем зависимости вязкости расплава композитов ПП/УНТ от концентрации нанонаполнителя.

Для полимерных композитов с наполнителем микронных размеров, были получены два простых соотношения устанавливающих взаимосвязь между вязкостью расплава (, модулем сдвига G в твердофазном состоянии и объемной степенью наполнения (н [26]. Соотношение между ( и G имеет следующий вид:
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где (0 и G0 – вязкость расплава и модуль сдвига матричного полимера, соответственно.


[image: image58]
Рис.18.
Сравнение рассчитанной согласно (21) (кривая 1) и полученной экспериментально – (треугольники (2)) зависимостей линейного коэффициента теплового расширения (н от объемного содержания нанонаполнителя (н для композитов фенилон/УНТ.

Кроме того, увеличение вязкости расплава композита согласно [26] можно оценить следующим образом (для (н<0,40):
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На рис.19 приведены зависимости отношений Gн/Gм и (н/(м (где Gн и (н – модуль сдвига и вязкость расплава композита, Gм и (м – эти же параметры для исходного матричного полимера, соответственно) от массового содержания УНТ Wн для композитов ПП/УНТ1. Модуль сдвига G был рассчитан согласно следующему общему соотношению [22]:
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где Е – модуль Юнга, df – фрактальная размерность структуры композита, определяемая согласно уравнению (15).

В качестве характеристики вязкости расплава ( принята обратная величина показателя текучести расплава (ПТР). Данные рис.19 наглядно демонстрируют, что для рассматриваемых композитов соотношение (24) не выполняется даже качественно, так как: уменьшению отношения (н/(м по мере роста Wн соответствует повышение Gн/Gм, кроме того абсолютные величины (н/(м существенно ниже соответствующих значений Gн/Gм.

На рис.20 приведено сравнение параметров (н/(м и (1+(н) для композитов ПП/УНТ1. 


[image: image61]
Рис.19.
Зависимости отношений модулей сдвига Gн/Gм (1) и вязкостей расплава (н/(м (2) композита Gн, (н и матричного полимера Gм, (м от массового содержания нанонаполнителя Wн для композитов ПП/УНТ1.


[image: image62]
Рис.20.
Зависимость отношения вязкостей расплава композита и матричного полимера (н/(м от объемного содержания нанонаполнителя (1+(н) (1) для композитов ПП/УНТ1. Прямая 2 показывает соотношение 1:1.

Вновь наблюдается несоответствие экспериментальных данных и расчетных по соотношению (25): расхождение абсолютных величин (н/(м и (1+(н), а повышению (1+(н) соответствует снижение относительной вязкости расплава. Итак, данные рис.19 и 20 показывают, что справедливые для случая наполнения микроразмерными частицами соотношения (24) и (25) не корректны для композитов наполненных УНТ. В случае корректности соотношения (24) и применения для расчета модуля сдвига G выражение (26) можно оценить [26] нижнюю границу вязкости (н как:
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Поскольку величина ( обратно пропорциональна ПТР, то в такой трактовке соотношение (27) можно переписать следующим образом:


[image: image64.wmf]н

н

н

м

м

н

отн

j

-

j

+

=

=

h

h

=

h

1

5

,

2

1

ПТР

ПТР

,






(28)

где (отн – относительная вязкость расплава композита, ПТРм и ПТРн – значения ПТР для матричного полимера и композита на его основе, соответственно.

На рис.21 приведена зависимость ПТРн от массового содержания УНТ Wн для композитов ПП/УНТ1, рассчитанная согласно (28). Как можно видеть, наблюдается количественное расхождение теоретического расчета (кривая 1) и экспериментальных данных (точки). Если уравнение (28) предполагает увеличение вязкости расплава (снижение ПТРн) по мере роста Wн, то экспериментальные данные свидетельствуют о противоположной тенденции (ПТРн>ПТРм).

[image: image65]
Рис.21.
Зависимости показателя текучести расплава ПТРн от массового содержания нанонаполнителя Wн для композитов ПП/УНТ1. 1 – расчет согласно уравнению (28); 2 – расчет согласно уравнению (29); 3 – экспериментальные данные.

Указанное несоответствие свидетельствует о необходимости применения принципиально отличающегося подхода при описании вязкости расплавов полимерных композитов с наноразмерным наполнителем. Таким подходом может быть фрактальный анализ, в рамках которого авторы [27] предложили следующее соотношение для оценки вязкости ( фрактальной жидкости:
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где l – характерный линейный масштаб, (0 – константа, 
[image: image67.wmf]'
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 - фрактальная размерность.

В качестве масштаба l был принят радиус формируемых кольцеобразных структур УНТ Rн. Поскольку с полимерной матрицей контактирует поверхность углеродных нанотрубок, то в качестве 
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 была выбрана ее эффективная фрактальная размерность 
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, определяемая по уравнению (11). Как и ранее, величина ( в уравнении (29) рассматривалась как обратная величина ПТРн, а константа (0 принята равной 1,1(ПТРм)-1. При этих условиях и замене знака пропорциональности в соотношении (29) на знак равенства можно рассчитать теоретические значения ПТРн, если величина Rн выражена в микронах. На рис.21 приведено сравнение полученных указанным образом величин ПТРн с экспериментальной зависимостью ПТРн(Wн), из которого следует хорошее соответствие теории и эксперимента.
Соотношение (29) позволяет сделать ряд выводов. Так, при сохранении упомянутых выше условий, увеличение Rн приводит к снижению вязкости расплава композита. Аналогичное влияние оказывает повышение dn, что соответствует увеличению шероховатости поверхности УНТ, в силу использования уравнения (11). Указанные факторы, важные для УНТ, не учитываются в континуальной трактовке вязкости расплава для полимерных композитов с микроразмерным наполнителем (уравнение (27)).
Выводы

Результаты настоящей работы демонстрируют важную роль геометрии углеродных нанотрубок, характеризуемой их длиной, диаметром и радиусом формируемых ими кольцеобразных структур. Предложены методы оценки параметров кольцеобразных структур. Установлено, что радиус кольцеобразных структур УНТ оказывает определяющее влияние на уровень межфазной адгезии в композитах полимер/УНТ. Последняя определяет свойства указанных композитов в твердофазном состоянии. Увеличение радиуса кольцеобразных структур УНТ в полимерных композитных матрицах повышает их модуль упругости и снижает вязкость расплава.
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