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ВВЕДЕНИЕ 

 

Полимерные композиционные материалы (ПКМ) способны 

одновременно сочетать свойства составляющих их компонентов, что 

позволяет вывести эти материалы на новый уровень эксплуатационных 

характеристик и решить задачи, поставленные современным 

материаловедением. Однако большое разнообразие возможных вариантов 

композиций обуславливает необходимость отказа от эмпирического подхода 

к их формированию и переходу к научному прогнозированию. В 2003 году 

Ж. Б. Донне [1] обобщил модели усиления
1
 полимерной матрицы 

высокодисперсными наполнителями и выделил три основных механизма: 

структурный, взаимодействие полимер-наполнитель и гидродинамический. 

Однако формируемые на основе выделенных механизмов 

феноменологические модели усиления [2], хотя и дают возможность 

качественно судить о влиянии наполнителя на свойства полимерной 

матрицы, тем не менее, не позволяют полностью исключить эмпирический 

подход к формированию состава композиционных материалов. Прежде всего, 

это связано со сложностью характеризации взаимодействия на границе 

раздела фаз (поверхность частицы наполнителя – сегмент макроцепи).  

В этой связи дальнейший прогресс в формировании прогнозирующих 

моделей эффекта усиления связан с рассмотрением механизмов усиления на 

хорошо изученных модельных полимерах. Для того чтобы вычленить 

влияние наполнителя на свойства полимерной матрицы, удобно выбирать 

полимеры, уже в ненаполненном состоянии обладающие комплексом упруго-

прочностных характеристик, необходимых для реального применения).  

С этой точки зрения, полиуретаны могут быть наиболее перспективны 

в качестве модельной полимерной матрицы. Даже ненаполненные 

                                                           
1
 Под термином «усиление полимеров» (reinforcement) по предложению Данненберга 

понимают прирост значений параметров композита, определяющих рост срока 

эксплуатации резинотехнического изделия. 
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полиуретаны по своему комплексу эксплуатационных свойств заметно 

превосходят другие известные классы эластомеров. Тем не менее, жесткие 

требования современного полимерного материаловедения приводят к 

необходимости постановки работ по разработке полиуретановых 

эластомеров с заметно улучшенным комплексом свойств. Причем это могут 

быть требования к улучшению не всего комплекса свойств, а какого-то 

конкретного параметра, например, теплостойкости.  

Наиболее доступным и эффективным способом влияния на свойства 

композита является модификация полимерной матрицы высокодисперсными 

наполнителями [3, 4]. Для оценки эффективности метода введения 

наполнителя in situ получали композиты на основе полиметилметакрилата, 

синтез которого протекает в одну стадию (синтез полиуретанов 

двухстадийный). 

В качестве наполнителя полимерной матрицы наиболее широко 

используются высокодисперсные углеродные добавки. Особенностью ряда 

углеродных наполнителей является большое количество их аллотропных 

форм, в том числе и открытых относительно недавно: детонационные 

наноалмазы (ДНА), углеродные нанотрубки (УНТ), графен, фуллерен и др. 

При этом морфометрические и коллоидно-химические характеристики 

различных аллотропных форм углерода значительно различаются. 

Следовательно, их влияние на надмолекулярную структуру ПКМ, а значит, и 

свойства, различно. 

Учитывая высокий научный и практический интерес к полимерным 

композиционным материалам, сопоставительное исследование влияния 

углеродных наполнителей и их морфометрических, коллоидно-химических 

особенностей на прочностные и теплофизические характеристики 

композитов является актуальной проблемой. Исследования в этой области 

позволят расширить научные представления и развить современные теории 

усиления полимерных композиционных материалов. 
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Целью диссертационной работы является сопоставительное 

исследование влияния углеродных наполнителей различной морфометрии и 

химии поверхности на физико-механические и теплофизические свойства их 

полиуретановых нанокомпозитов. 

 Для достижения поставленной цели необходимо было решить 

следующие задачи: 

 Разработать методы постсинтетической подготовки порошков 

наноуглеродов с различными морфометрическими характеристиками и 

поверхностными функциональными группами с целью улучшения 

интерфейсных взаимодействий поверхность частиц наполнителя / макроцепи 

полимерной матрицы. 

 Количественно охарактеризовать морфометрические параметры 

наноуглеродов и химические свойства их поверхности.  

 Разработать методику получения in situ композитов 

полиметилметакрилата (ПММА) с наноалмазами. 

 Разработать методики получения полиуретановых композитов с 

наноуглеродами с различными морфометрическими и химическими 

характеристиками. 

 Исследовать влияние модифицирующих добавок наноуглеродов 

на реологические, физико-механические и теплофизические свойства 

полиуретановых композитов. 

Методы исследования:  

Решение поставленных задач осуществляли с использованием 

современных методов синтеза и характеризации полимеров, наноуглеродов и 

полимерных композиционных материалов. Использовали методы 

классической радикальной полимеризации и радикальной полимеризации с 

обратимой передачей цепи (ОПЦ) и равновесной поликонденсации. 

Контроль распределения наноуглерода в полимерной матрице, анализ 

структуры полимерного композита, изучение морфологии наногулеродов 
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осуществляли методом рентгеноструктурного анализа. Морфологию 

наноуглеродов изучали с помощью электронной и атомно-силовой 

микроскопии и методом адсорбции азота. Количество групп с подвижным 

водородом на поверхности частиц наполнителя определяли методом Чугаева-

Церевитинова. Меру межмолекулярного взаимодействия типа полимер-

полимер, полимер-наполнитель, наполнитель-наполнитель проводили с 

помощью исследования реологических свойств наполненного преполимера. 

Теплофизические свойства композиционных материалов изучали методами 

определения теплопроводности и дифференциально-сканирующей 

калориметрией (ДСК). Физико-механические свойства ПКМ измеряли по 

ГОСТ 270-75, 262-93 и 263-75. 

Научная новизна работы состоит в следующем: 

 Установлена взаимосвязь морфометрических параметров 

наноуглеродов, их концентрации в объеме полимерной матрицы, химических 

свойств поверхности частиц с типом течения (ньютоновское, 

неньютоновское) системы форполимер полиуретанового эластомера–

наноуглерод. 

 Показана корреляция вязкостных кривых системы 

форполимер/наноуглерод с физико-механическими и теплофизическими 

свойствами полимерных композитов. 

 Впервые осуществлено диспергирование частиц детонационных 

наноалмазов до индивидуальных частиц (5-8 нм) в объеме 

полиметилметакрилата. 

 Впервые применен модифицированный (для исследования 

порошков) метод Чугаева-Церевитинова, позволяющий количественно 

определять концентрацию стерически доступных терминальных групп с 

подвижным водородом на поверхности частиц наноуглеродов, которая 

необходима для прогнозирования меры взаимодействия полимер-

наполнитель. 
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 Впервые на основе данных малоуглового рассеяния 

рентгеновского излучения предложена модель частицы детонационного 

углерода (ДУ) и рассчитаны её морфометрические характеристики.  

 Предложена феноменологическая модель формирования 

структуры полимерного композиционного материала, основанная на 

процессе термодиффузии. 

Практическая значимость работы заключается в следующем: 

 Получены полиуретановые композиты, модифицированные 

частицами детонационных наноалмазов (ДНА) или углеродными 

нанотрубками (УНТ), теплопроводность которых более чем на 50% ниже 

теплопроводности ненаполненной полимерной матрицы. Это свойство может 

быть полезно для получения теплоизоляционных материалов. 

 Разработан и апробирован способ измерения морфометрических 

характеристик изолированных частиц ДНА в монослоях пленок Ленгмюра-

Блоджетт посредством атомно-силовой микроскопии, что дает возможность 

определить размер устойчивых агрегатов и величину взаимодействия 

наполнитель-наполнитель, необходимых для интерпретации эффекта 

усиления. 

 Предложен оптимизированный метод карбонизации сложного 

комплекса биополимеров (коры хвойных деревьев) в условиях 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза для получения 

2D-углеродных наночастиц наполнителя (СВС-НУ), как перспективного 

модификатора полиуретановых эластомеров. 

 Установлен концентрационный интервал содержания 

наноуглеродов, ведущий к двукратному увеличению значения величины 

сопротивления раздиру (tear resistance) полиуретановых композитов, что 

перспективно для повышения срока их работоспособности. 

 Показано, что концентрация наноуглеродов (2D-наноуглероды – 

ДУ и СВС-НУ) в матрице полиуретана до 0.5 масс. % обеспечивает рост 



12 

 

условного напряжения полимерного материала в практически важном 

интервале деформации (50% удлинении) более чем на 50%, что является 

важной характеристикой для конструкционных материалов.  

Основные положения, выносимые на защиту:  

 Комплекс параметров стандартно используемых для 

характеризации прочностных свойств полимеров эффективно дополняется 

критерием однородности структуры полимерного композиционного 

материала (Hp/fp, отношение сопротивления раздиру к условной прочности 

при растяжении). 

 Параметр однородности структуры композита коррелирует с 

резким падением его коэффициента теплопроводности.  

 Вязкостные характеристики модифицированного наноуглеродами 

форполимера зависят от морфометрических параметров и химии 

поверхности частиц наполнителя. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на 

их основе подтверждается детальным исследованием углеродных 

нанонаполнителей, хорошей воспроизводимостью всех полученных 

результатов, их взаимосогласованностью при использовании независимых 

методов исследования и соответствием полученных результатов, имеющимся 

литературным данным. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на российских и международных 

конференциях: V, VII Всероссийская школа-семинар студентов, аспирантов и 

молодых ученых по направлению «Диагностика наноматериалов и 

наноструктур» (17-20 сентября, 2012 г.; 15-19 сентября, 2014 г.); 11
th
, 12

th
, 14

th
 

International Conference Advanced Carbon Nanostructures (St. Petersburg, July 1-

5, 2013; June 29 – July 3, 2015; July 1-5, 2019); 5
th
 Conference-School of Young 

Scientists «Advanced Carbon Nanostructures and Methods of Their Diagnostics» 

(St. Petersburg, July 5, 2017); Международная зимняя школа по физике 
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полупроводников 2014 (Санкт-Петербург, 28 февраля – 3 марта, 2014 г.); IV 

Конференция молодых специалистов «Инновация и молодежь – два вектора 

развития отечественной нефтехимии» (Нижнекамск, 22-23 мая, 2014 г.); 

International Conference Nanomeeting «Рhysics, chemistry and applicatiion of 

nanostructures» (Minsk, May 26-29, 2015); XIV International conference on 

quantum optics and quantum information (ICQOQ1-2015) (Minsk, October 27-30, 

2015); 11
th
, 12

th
, 13

th
, 14

th 
International Saint-Petersburg Conference of Young 

Scientists «Modern Problems of Polymer Science» (St. Petersburg, November 9-

12, 2015; November 14-17, 2016; November 13-16, 2017; November 12-14, 

2018); VII Научно-техническая конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Неделя науки» (Санкт-Петербург, 5-7 апреля, 2017 г.); VII 

Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры-2017» (Москва, 13-17 

июня, 2017 г.); Всероссийская конференция с международным участием 

«Химия твердого тела и функциональные материалы» и XII Всероссийский 

симпозиум с международным участием «Термодинамика и 

материаловедение» (Санкт-Петербург, 21-27 мая, 2018 г.). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 5 статей в 

рецензируемых отечественных и зарубежных журналах и 18 тезисов 

докладов на российских и международных конференциях и симпозиумах. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех 

этапах работы: постановке задач, выполнении всех экспериментальных 

исследований, анализе, интерпретации и обобщении полученных 

результатов, а также подготовке докладов и публикаций. 

Работа выполнена в секторе 2 Федерального государственного 

унитарного предприятия «Ордена Ленина и ордена Трудового Красного 

Знамени научно-исследовательский институт синтетического каучука имени 

академика С.В. Лебедева» в соответствии с планом научно-

исследовательских работ по темам «Модификация объемной структуры 

полимерной матрицы наноуглеродами» (2013-2015 гг.), «Композиционные 
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полимерные материалы эластомеров и аллотропных форм наноуглерода. От 

синтеза компонентов до свойств материалов» (2016-2018 гг.), «Разработка 

полимерных композиционных материалов с улучшенными 

эксплуатационными параметрами» (2019-2020 гг.) и была поддержана 

грантами (РФФИ, проект 18-29-24129-МК и 19-08-00725-А) и фонда 

содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере 

«УМНИК» (№ 3580ГУ1/2014 и 10010ГУ2/2015) и стипендией Президента РФ, 

согласно Приказу Министерства науки и высшего образования Российской 

Федерации № 660 от 30.08.19. 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 3 

глав, выводов, списка используемой литературы (208 наименований). Работа 

изложена на 149 страницах и включает 11 таблиц, 55 рисунков и 3 

приложения. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Синтез литьевых полиуретанов 

 

Основным преимуществом литьевых полиуретанов перед другими 

типами полимеров является их высокие физико-механические 

характеристики и стойкость к внешним средам. Это делает их отличными 

претендентами на роль конструкционных материалов, покрытий, прокладок 

и изоляционных материалов [4, 5].  

Полиуретаны можно синтезировать различными способами [6 – 8]. 

Наиболее часто используемый и эффективный метод их получения основан 

на взаимодействии полиола (спирта, содержащего две или более 

гидроксильных групп в молекуле) и диизоцианата [9 – 11] (Рисунок 1). 

 

 

Рисунок 1 – Стандартный синтез полиуретана из гликоля и 

бифунционального изоцианата. 

 

В синтез полиуретана могут быть включены различные добавки: 

пигменты, сшивающие агенты, наполнители, пенообразователи и 

поверхностно-активные вещества (ПАВ). Так, полиуретаны с различными 

свойствами, такими как твердость и плотность, могут быть изготовлены 

просто путем изменения соотношения и типов полиола, изоцианата или 

добавок.  

Полиолы определяют гибкость цепей и эластические свойства 

конечного материала. Полиолы с высокой молекулярной массой 

(молекулярная масса от 2000 до 10000) и низкой функциональностью (f = 2–

3) в основном используются для синтеза гибких полиуретанов, тогда как 
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полиолы с низкой молекулярной массой и высокой функциональностью (f ≥ 

4) используются для получения жестких полиуретанов [10, 12]. Изоцианаты 

отвечают за реакционную способность и кинетику отверждения полиуретана 

(ПУ) [13]. Их можно разделить на бифункциональные или 

полифункциональные и ароматические или алифатические по своей природе. 

Среди нескольких доступных вариантов наиболее часто используются 

ароматические метилендифенилдиизоцианат (МДИ), толуилендиизоцианат 

(ТДИ) и алифатические диизоцианаты. МДИ и ТДИ дешевле и более 

реакционноспособны по сравнению с другими изоцианатами. В 

промышленных вариантах они представляют собой смеси изомеров. 

Отношение количества функциональных групп полиола к изоцианату 

является одной из главных характеристик, определяющих свойства 

полиуретана. 

Важную роль на молекулярно-массовое распределение (ММР) и 

надмолекулярную организацию ПУ оказывают удлинители цепи (f = 2) и 

сшивающие агенты (f = 3 или более). Эти соединения обычно имеют 

аминные или гидроксильные группы и обладают низкой молекулярной 

массой (ММ). Выбор типа сшивающего агента во многом определяет физико-

механические свойства формируемых полимеров. Эластомерные свойства 

этих соединений достигаются за счет гетерогенности структуры полимера, 

образованной мягкими и твердыми доменами полимерной матрицы [14]. Из-

за сшивки часто формируются сетчатые ПУ, которые представляют собой 

одну гигантскую макромолекулу, что объясняет, почему сшитые ПУ часто не 

подвержены плавлению и не растекаются при нагреве. 

С учетом необходимости улучшать свойства уже существующих 

материалов, одним из перспективных направлений является использование 

наночастиц или наноматериалов в роли наполнителей для улучшения 

характеристик получаемых ПКМ. Структурная модификация 

полиуретановой матрицы частицами наполнителя, в основном, влияет не на 
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прочностные характеристики [15, 16] (которые обычно сохраняются), а на 

электропроводность [17, 18], магнитные свойства [19], теплостойкость [15, 

16], истирание [20] и т.д. Однако следует отметить, что влияние 

нанонаполнителей на свойства ПУ и других композитов зависит от 

нескольких факторов, таких как размер агрегатов наполнителя, размер 

частиц, их форма и морфологические характеристики, доля наполнения (по 

отношению к полимеру), степень дисперсности, количество и природа 

функциональных групп на их поверхности.  

При рассмотрении вариантов взаимодействия полимер/наполнитель 

необходимо иметь в виду возможные химические реакции между 

компонентами композитов, чтобы предотвратить или учесть их влияние на 

свойства ПКМ. 

 

1.1.1. Химические свойства уретановой связи 

 

Уретановая группа является звеном цепи полиуретанов, и её химия 

представляет непосредственный практический интерес. 

В первую очередь необходимо учитывать возможность формирования 

водородной связи, например, между урентан-урентан и уретан-эфирной 

группами [21] (Рисунок 2). 

 

Рисунок 2 – Модель несовершенной структуры смектического слоя 

полиэфируретана [21]. Водородные связи обозначены пунктиром. 
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Водородные связи обуславливают степень взаимодействия полимер-

полимер, а значит, наличие групп, способных к формированию таких связей 

(групп с подвижным водородом) на поверхности частиц наполнителя, будет 

оказывать непосредственное влияние на величину этого взаимодействия [22, 

23]. 

В свою очередь, уретаны могут взаимодействовать с различными 

реагентами. Реакции уретанов со спиртами и аминами протекают согласно 

Рисунку 3. 

 

 

Рисунок 3 – Реакции уретанов со спиртами и аминами [6]. 

 

Можно предполагать, что подобные процессы протекают без 

разрушения уретана до изоцианата и аналогичны реакциям 

переэтерификации, что определяет узкое молекулярно-массовое 

распределение (ММР) полиуретанов. В свою очередь узкое ММР позволяет 

избежать фракционирования полимера по молекулярным массам (ММ) в 

сильных сдвиговых течениях при измерении реологических характеристик 

[24] и формировании литьевых ПКМ. 

Термическая стабильность полиуретанов сильно изменяется в 

зависимости от их структуры [25]. Полиуретаны из третичных спиртов легко 

разлагаются уже при 50°С [6], в то время как полиуретаны, полученные из 

многих первичных и вторичных спиртов, начинают очень медленно 

разлагаться лишь при 150-200°С [26 – 28]. 

 

 



19 

 

1.1.2. Химические свойства изоцианатов 

 

Наполнение ПКМ на базе литьевых (жидких) полиуретанов происходит 

на стадии форполимера, когда в полимерной матрице остаются свободные –

NCO группы. В связи с этим важно представлять спектр возможных реакций 

между –NCO группами и функциональными группами на поверхности 

частиц наполнителя. По этим же группам производится сшивка полимера. 

Группа –N=C=O легко вступает во взаимодействие с большим 

количеством функциональных групп [29], как правило, это группы с 

подвижным водородом (гидроксильные, карбоксильные, аминные, тиольные 

и др.), а также эти группы могут взаимодействовать друг с другом с 

образованием димеров [30]. В большинстве случаев, особенно при 

взаимодействии с соединениями, содержащими подвижный водород, 

ароматические изоцианаты являются более реакционноспособными, чем 

алифатические [25, 26]. Введение электроотрицательных заместителей еще 

больше повышает реакционную способность ароматических изоцианатов, в 

то время как электроположительные заместители снижают ее. Как и 

следовало ожидать, стерические препятствия, обусловливаемые структурой 

изоцианата или соединения с подвижным водородом, замедляют реакцию. 

Изоцианаты очень чувствительны к влаге [6] (Рисунок 4). 

  

 

Рисунок 4 – Схема взаимодействия изоцианатной группы с водой. I, II, III – 

пути протекания реакции, зависящие от устойчивости карбаминовой кислоты 

и её активности по отношению к изоцианату. 
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Поэтому в тех случаях, когда образование мочевины или газа (СО2) 

должно быть полностью предотвращено, следует соблюдать все меры 

предосторожности, необходимые для предохранения изоцианата от влаги. 

Для этого следует использовать тщательно высушенные ёмкости, сухие 

реагенты, растворители и наполнители. 

Возможность взаимодействия групп с подвижным водородом (ГПВ) с 

изоцианатными группами налагает необходимость контроля количества ГПВ 

на вводимых в полимер наполнителях, что может быть реализовано, 

например, по методу Чугаева-Церевитинова. 

 

1.2. Влияние углеродных наполнителей на полиуретановую матрицу 

 

Выбор наполнителей полимерных материалов зависит от назначения 

композита, необходимости изменения определенных физико-механических 

характеристик и типа полимерной матрицы. В роли наполнителей для 

производства ПКМ можно использовать практически все существующие в 

природе материалы [31] (в том числе полимерные).  

К настоящему времени, большим числом экспериментальных работ 

убедительно показано, что невозможно выбрать один какой-либо 

универсальный наполнитель, который обеспечивал бы эффект усиления для 

любой произвольно выбранной матрицы. Это всегда феноменологический, 

интуитивно практически не предсказуемый выбор. Соответственно, 

постановка работ, посвященных сопоставительным исследованиям влияния 

свойств наполнителей с различными характеристиками, является 

необходимым этапом дальнейшего развития теории и практики создания 

ПКМ. 

Однако рассмотреть весь спектр наполнителей невозможно, поэтому в 

данной работе мы остановимся на одном из классов наночастиц –

наноуглеродах. Особенностью этого класса наполнителей является большое 
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число аллотропных форм, которым оно представлено: алмазы (3D), графен 

(2D), нанотрубки (1D), фуллерены (молекулы). Значительное различие в 

морфометрических параметрах частиц позволяет рассматривать эти 

наноуглероды как совершенно разные вещества. Так, фуллерены 

справедливо рассматривать не как наночастицы, а как молекулы. Для 

нанотрубок и графена точного отнесения к какому-либо классу веществ пока 

еще не предложили. Хотя, по аналогии с фуллеренами, предлагают 

рассматривать их как новые квазиодномерные и двухмерные органические 

молекулы (пример тому конференция «Графен: молекула и 2D-кристалл», 

Новосибирск, ИНХ СО РАН, 2015, 2017, 2019).  

При планировании использования наноуглеродов в качестве 

модификатора необходимо также учитывать, что в виде коммерческого 

продукта углеродные наполнители (УН) представляют собой не отдельные 

наночастицы, а агрегаты частиц, свойства которых значительно отличаются 

от свойств индивидуальных (единичных) наночастиц. В тоже время 

распределение частиц наполнителя в полимерной матрице и устойчивость их 

агрегатов и агломератов определяются функциональными группами на 

поверхности частиц. Таким образом, планирование формирования ПКМ 

требует одновременного учета значительного количества разнообразных 

факторов: не только энергетических, но и морфометрических и 

геометрических. Морфометрические признаки включают размер, форму, 

характер поверхности структурных элементов и их количественное 

соотношение, геометрические признаки – пространственную композицию 

структуры (агрегаты, агломераты единичных частиц), энергетические – тип 

структурных связей и общую энергию системы [32]. 
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1.2.1.  Технический углерод 

 

Самым широко применяемым углеродным наполнителем при 

получении ПКМ является технический углерод (ТУ) или сажа. Сажа 

образуется в самых разнообразных процессах реорганизации исходного 

углеродосодержащего вещества при его разложении и последующей 

конденсации получающегося углеродного пара. Это могут быть процессы 

неполного сгорания (горения в условиях с недостатком кислорода), крекинга, 

пиролиза, детонации, взрыва и т.д. Промышленную сажу получают главным 

образом в коптящем пламени при неполном сжигании углеводородов. Сажа, 

в основном, состоит из отдельных шарообразных наночастиц (глобул) [33] 

(Рисунок 5). 

 

  

Рисунок 5 – Некоторые модели строения сажевых глобул [34]: а – сажевая 

частица как набор хаотически расположенных микрокристаллитов; б – 

сажевая частица с уплотненной оболочкой, составляющей из 

ориентированных по поверхности микрокристаллитов и менее плотной 

сердцевиной; в – оболочечные микрокристаллиты закрученные в спираль; г – 

микрокристаллиты образуют сферические слои, расположенные 

концентрически вокруг центрального ядра, зародыша сажевой глобулы. 

 

Частицы ТУ состоят из разнообразных аллотропных форм углерода, 

что зависит от их способа получения. Так, зародышем сажевой глобулы 

может являться фуллерен [35] (Рисунок 5, г), а в роли микрокристаллитов 
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могут выступать графеновые листы [36] (Рисунок 5, а). Частица сажи всегда 

представляет собой агрегат частиц наноуглеродов различной морфометрии, 

из которых могут быть получены разные аллотропные формы углеродов [37], 

что является причиной осложнений в понимании влияния сажи на 

полимерную матрицу, хотя данный факт часто упускается из рассмотрения. 

Использование ТУ в роли наполнителя обычно обуславливается 

приданием новых свойств композиту, за счет образования надструктур 

(агрегатов и/или агломератов) внутри полимерной матрицы. По этой причине 

наполнение полимерной матрицы ТУ производят в значимых (>1%) 

массовых количествах. Так, в литьевых полиуретанах ТУ используется для 

придания электропроводности его композитов[18, 38], а также для получения 

ПКМ с эффектом запоминания формы [38 – 40]. 

 

1.2.2. Детонационные наноалмазы и детонационный углерод 

 

В 1963 году впервые в мире в СССР был синтезирован 

ультрадисперсный алмаз при подрыве сплава двух органических веществ с 

циклической структурой молекулы – тринитротолуол/гексоген (сплав ТГ 40) 

[41]. В настоящее время углеродный наноматериал, получаемый по данной 

методике, известен как детонационные наноалмазы (ДНА). Тип 

функциональных групп (Рисунок 6) на поверхности частиц ДНА 

определяется условиями детонационного синтеза [41 – 45]. 

Детонационные алмазы в роли наполнителя для литьевых 

полиуретанов оказывают влияние на диэлектрические [47], трибологические 

[48, 49] и физико-механические характеристики [48, 50] их композитов. 

Однако, несмотря на значительное число публикаций, в том числе, и обзоров 

[51, 52], посвященных перспективам практического применения ДНА, в 

широкую практику материаловедения до настоящего времени они так и не 

вошли. 
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Рисунок 6 – Схематическое изображение частицы ДНА с различными 

функциональными группами: модель О. Шендеровой (слева, International 

Technology Center, USA), модель А.Е. Воробьева (справа) [46]. 

 

Это связано с тем, что предлагаемые области применения ДНА 

основаны на использовании индивидуальных свойств их частиц. Однако 

получение ДНА в виде единичных частиц затруднено из-за их сильной 

склонности к агломерации, т.е. на практике приходится иметь дело не с 

единичными нанокристаллами ДНА (4-10 нм), а с их устойчивыми 

агрегатами и/или менее устойчивыми агломератами, размеры которых могут 

достигать микронных размеров. 

Для получения ансамбля единичных частиц ДНА зачастую используют 

прием функционализации их поверхности радикалами различной природы 

[53, 54]. Однако такие ансамбли существуют только в виде суспензий [55 – 

57], и выделение единичных частиц из них практически невозможно, что 

затрудняет их характеризацию. 

Различные исследовательские группы применяют индивидуальные 

методы выделения ДНА, используя как модификацию их поверхности, так и 

изменяя условия детонационного синтеза (разные производители). В связи с 
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этим физические и химические свойства получаемых ДНА могут заметно 

отличаться, а эффект от их внедрения в практику сложно сопоставим. 

Следует отметить, что ДНА не являются продуктом детонационного 

синтеза. Продукт синтеза, представляет собой механически неразделяемую 

смесь аллотропных форм углерода, включающую две основные компоненты: 

аморфную и кристаллическую [42]. Частицы кристаллической фазы (ДНА) 

выделяют непосредственно из продуктов детонационного синтеза - 

детонационного углерода
2
 (ДУ), путем ряда достаточно сложных 

технологических операций. Детонационный углерод в свою очередь также 

нашел некоторое применение в полимерном материаловедении [58]. 

 

1.2.3. Графен и двумерные углеродные частицы 

 

Получение А.К. Геймом и К.С. Новоселовым Нобелевской премии по 

физике в 2010 году за новаторские эксперименты по исследованию 

двухмерного материала графена привлекло внимание исследователей. 

Уникальные свойства двухмерной конфигурации структуры вызывают 

основной научный интерес и являются мотивацией для использования этого 

типа материала [59, 60]. Однако, получение графена в больших количествах 

затрудненно из-за технологических сложностей [61]. Так, любой путь 

получения схожих структур и, соответственно, материалов, близких по 

свойствам (Рисунок 7), которыми обладает графен, является важной задачей. 

Одним из вариантов получения 2D структур может послужить процесс 

твердопламенного горения или (в современной нотации) 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза [63 – 65] (СВС, с 

англ. Self-propagating high temperature synthesis, SHS). СВС - метод получения 

                                                           
2
 Для продукта детонационного синтеза нет общепринятого названия. В литературе часто 

встречается название - алмазная шихта (АШ), а также ультрадисперсный алмазографит 

(УДАГ) или технический алмазосодержащий углерод (ТАУ). 
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2D-графеновых структур принципиально отличается от методик, 

используемых в настоящее время. А именно, он основан не на эксфолиации 

готового графена из структуры графита [61, 66], а на процессе 

деструкции/самоорганизации циклических органических веществ 

(биополимеров) в ходе окислительно-восстановительной реакции. 

Преимуществом СВС-синтеза является общая простота аппаратного 

оформления, высокая скорость синтеза, возможность проведения синтеза без 

постоянного подвода энергии от внешних источников и отсутствие 

принципиальных масштабных ограничений [67, 68]. Это выгодно выделяет 

данный метод получения 2D-углерода для практической работы. 

Получаемый СВС-методом углерод обозначим как CВC-наноуглерод (СВС-

НУ). 

 

 

Рисунок 7 – Условные структурные химические формулы графена. (а) 

Графен состоит из одного атомного слоя sp
2
-гибридизованных атомов 

углерода – графита (Graphite). (б) Оксид графена (GO) состоит из листа 

графена с функциональными группами на поверхности. (в) Восстановленный 

оксид графена (rGO), более дефектный, но имеет частично восстановленную 

– сопряженную сеть в своей базисной плоскости [62]. 
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Синтезируемый наполнитель пока еще ищет сферы применения и 

представлен не слишком широко [69]. С другой стороны, если исходить из 

того, что данный СВС-НУ близок по свойствам к оксиду графена, то области 

его использования могут быть соответствующими [70]. В литьевых 

полиуретанах можно ожидать, например, улучшение диэлектрических [71], 

физико-механических [72] или электромагнитных [73, 74] свойств. Несмотря 

на широкую популярность углеродных 2D-наполнителей (включая графен), 

на данный момент они также не нашли применения в реальной 

промышленности. 

 

1.2.4. Углеродные нанотрубки 

 

Особенностью углеродных нанотрубок является их уникальная 

структура, позволяющая рассматривать их как одномерные 

нанонаполнители, длина которых может достигать микронного размера, а 

типы функциональных групп будут зависеть от метода синтеза и 

постсинтетической обработки (Рисунок 8). 

 

 

Рисунок 8 – Поверхностная модификация углеродных нанотрубок [75]. 
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На сегодняшний день в промышленном масштабе синтез одностенных 

углеродных нанотрубок (УНТ) представлен фирмой Ocsial. Технология 

синтеза УНТ реализована в Graphetron 1.0 и описана в патентах [76 – 80].  

Полученные УНТ также не нашли на сегодняшний день практически 

значимого применения. Однако есть основания полагать, что УНТ могут 

быть перспективны в различных областях получения ПКМ [81], в том числе, 

и для модификации литьевых полиуретанов, в частности, для физико-

механического усиления [72, 82 – 84], обеспечения электромагнитных [82, 

85] и термофизических свойств [86, 87] их ПКМ. 

 

1.2.5. Фуллерены 

 

Аллотропная форма углерода – фуллерен (C60) – это индивидуальные 

молекулы, имеющие замкнутую форму усеченного икосаэдра (Рисунок 9).  

 

 

Рисунок 9 – Углеродный каркас молекулы C60, где присутствует два типа 

связей: укороченные между двумя шестичленными циклами (6–6) и 

удлиненными между шестичленным и пятичленным (6 – 5) циклами [88]. 

 

Молекула C60 является достаточно сильным акцептором электронов 

[89], легко реагирует с нуклеофилами и практически не вступает в реакции 

электрофильного присоединения [90]. Фуллерен с легкостью присоединяет 

радикальные частицы [91] и способен вступать в реакции 

циклоприсоединения [90, 92]. В отличие от известных ранее форм углерода 
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он растворим в органических растворителях (толуол, бензол, бромбензол, 

сероуглерод) [93], а в водных средах склонен к агрегированию [94, 95]. 

При введении фуллерена С60 в литьевые полиуретаны он влияет на их 

физико-механические, трибологические [96], диэлектрические свойства [47] 

и термостабильность [97]. Часто используют фуллерен, модифицированный 

гидроксильными группами (фуллеренол). Гидроксилированный фуллерен 

выступает как сшивающий агент и оказывает влияние на физико-

механические [98], а так же диэлектрические свойства ПКМ [99]. 

 

1.3. Модификация полимерной матрицы частицами наполнителя 

 

Результатом введения частиц наполнителя в полимерную матрицу 

является полимерный композиционный материал (ПКМ) – гетерогенная 

многокомпонентная полимерная система, свойства которой не являются 

суперпозицией свойств составляющих компонентов [100]. 

Под наполнением полимеров понимается их совмещение с твердыми 

или жидкими веществами (по IUPAC [101, 102] газообразные вещества 

исключаются), которые относительно равномерно распределяются в объеме 

и имеют четко выраженную границу с непрерывной полимерной фазой 

(матрицей). 

Прежде всего, наполнитель вводится с целью упрочнения матрицы. 

Механизм упрочнения зависит от типа наполнителя (дисперсный, 

волокнистый, тканый), собственных свойств и химической природы 

поверхности наполнителя. Под воздействием наполнителя происходят также 

изменения термических [103], электрических [104 – 106], теплофизических 

[107 – 109] и других свойств материала. 

Определяющую роль в свойствах ПКМ играют межфазные и 

поверхностные явления на границе раздела полимер-наполнитель. 

Преимущество такого подхода заключается в том, что общее физико-
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химическое описание применимо ко всем известным типам ПКМ – с 

дисперсными минеральными наполнителями, минеральными и 

органическими волокнистыми наполнителями, в которых в качестве матрицы 

используются и эластомеры, и термопласты, и реактопласты. Несмотря на то, 

что в разных случаях детали механизма усиления могут различаться, физико-

химические принципы усиления, вытекающие из анализа межфазных 

явлений, справедливы во всех случаях. 

Принцип получения ПКМ заключается в создании заранее заданной 

комбинации двух различных фаз (наполнителя и матрицы) с помощью тех 

или иных технологических приемов. Формирование ПКМ с особым только 

им присущим комплексом физических и механических свойств, определяется 

макро- и микрогетерогенностью системы и фазовыми взаимодействиями на 

границе раздела фаз полимер-наполнитель.  

Таким образом, помимо анализа функциональных групп на 

поверхности частиц наполнителя, вступающих во взаимодействие с 

полимерной матрицей и другими частицами, большое значение имеет 

изучение морфометрических и геометрических свойств частиц наполнителя. 

Не последнюю роль оказывает способ введения наполнителя в полимерную 

матрицу. 

 

1.3.1. Химические свойства поверхности частиц наполнителя 

 

С точки зрения химии поверхности частиц наполнителей основное 

значение имеет их свободная поверхностная энергия, определяющая 

адгезионные характеристики поверхности и реакционную способность тех 

или иных функциональных групп, т.е. возможность вступать в химическое 

взаимодействие с компонентами связующего или модификаторами 

поверхности (Рисунок 10).  
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Рисунок 10 – Поверхностная морфология разрыва композитов полиуретана и 

углеродных волокон (УВ) [110]. А3: не модифицированные УВ. B3: 

силанизированные УВ. 

 

Согласно П.А. Ребиндеру [111], все наполнители можно разделить на 

три группы:  

 Активные, т.е. дающие стабильную суспензию в 

соответствующей среде. 

 Неактивные, но легко активирующиеся поверхностно-активными 

веществами, которые образуют адсорбционные слои с химически 

фиксируемыми полярными группами на поверхности частиц. 

 Наполнители, неактивные и неспособные активироваться 

поверхностно-активными веществами, т.е. не образующие на поверхности 

адсорбционных слоев. 

Совершенно очевидно, что нельзя говорить об активности наполнителя 

вообще, а следует относить её к какому-то определенному свойству 

материала. Таким образом, один и тот же наполнитель может быть активен 

по отношению к одним и не активен по отношению к другим полимерам. 

Активность наполнителя обусловлена тем, что частицы наполнителя на 

молекулярном уровне взаимодействуют с наполняемой средой на границе 

раздела с образованием сольватных оболочек. Это означает, что часть 

дисперсионной среды (полимера), расходуемая на формирование оболочек, 

переводится в особое двухмерное состояние с повышенными механическими 
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свойствами по сравнению со свойствами обычного трехмерного состояния 

наполняемого тела (Рисунок 11). 

 

  

Рисунок 11 – Модель (слева) наполненной резиновой смеси, состоящая из 

двух взаимопроникающих сеток: 1 – сеточная структура, образуемая 

частицами наполнителя и связанного каучука (Bound rubber); 2 – сетка 

каучука, не содержащая наполнителя (Soluble rubber) [112]; модель (справа) 

Deviney M. L. [113]. 

 

Рассматриваемые нами наноуглероды (за исключением фуллерена C60) 

обладают большим количеством различных функциональных групп на их 

поверхности. Постсинтетическая стадия получения наноуглеродов часто 

связана с процессами (например, взаимодействие с кислотами), 

окисляющими поверхность их частиц. Так, группы с подвижным водородом 

(как правило, гидроксильные и карбоксильные) являются преобладающими 

на поверхности частиц наноуглеродов. Возможность образования 

водородных связей между группами с подвижным водородом (ГПВ) и 

уретановой группой, а также взаимодействие ГПВ с изоцианатной группой 

напрямую влияет не только на меру взаимодействия между полимером и 

наполнителем, но и на качество (однородность) его распределения в объеме 

полимерной матрицы. 
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1.3.2. Морфометрические признаки частиц наполнителя 

 

Размер и форма частиц наполнителя (Рисунок 12) во многом 

определяет его способность распределяться в дисперсионной среде, 

возможность к адсорбции макромолекул полимера, а также распределяться 

по элементам свободного объема полимерной матрицы и дефектам 

структуры ПКМ. 

 

 

Рисунок 12 – Возможные формы частиц: а) стержень – 1D; б) лист – 2D; в) 

сфера – 3D [114]. 

 

Способность частиц наполнителя различных конфигураций 

ориентироваться в пространстве отражается на реологических 

характеристиках их полимерных смесей [115], что оказывает влияние на 

надмолекулярную структуру ПКМ, а значит, и на его свойства. 

Помимо формы, важную роль играет дисперсность наполнителя. Доля 

находящейся в двухмерном состоянии наполняемой среды (связанный 

каучук, Рисунок 11) возрастает с повышением дисперсности (удельной 

поверхности) частиц наполнителя, что ведет к улучшению свойств ПКМ. 

Отсюда и взрывной интерес именно к наноразмерным частицам, 

обладающим большой удельной поверхностью. Удельная поверхность стала 

одним из важнейших параметров при выборе наполнителя. 

В настоящий момент широко распространено применение 

наноразмерных материалов [116 – 118], поскольку они обладают большей 

эффективной площадью поверхности. Однако, введение высокодисперсных 
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наноуглеродов не гарантирует благоприятный эффект, отражающийся на 

свойствах получаемого материала. Отметим, что многие публикации по этой 

тематике носят конъюнктурный характер и не идут далее описания 

экспериментальных результатов, которые при сопоставлении данных для 

наноуглеродов разной природы, демонстрируют очень большие различия, 

часто невоспроизводимые при межлабораторных испытаниях. Это привело к 

появлению публикаций, ставящих под сомнение влияние нанодисперсных 

веществ на свойства композитов [114].  

Еще в работах П. А. Ребиндера, опубликованных за период 1936 – 1941 

гг. [119], было продемонстрировано, что не все высокодисперсные вещества 

с сопоставимой дисперсностью частиц приводят к реализации в полимерах 

одинакового эффекта структурообразования и, соответственно, реализации 

эффекта усиления. Потому, в настоящее время достижение эффекта усиления 

связывают не только с их удельной поверхностью, но и энергетическими 

характеристиками их поверхности. Однако и этого недостаточно для 

объяснений наблюдаемых явлений. 

 

1.3.3. Геометрические признаки агрегатов и агломератов частиц 

наполнителя 

 

Агрегация или агломерация частиц наполнителя (Рисунок 13, в) 

приводит к структурам, которые являются более беспорядочными и более 

разнообразными, чем можно предположить из простых соображений [120, 

121], хотя абсолютное количество связей, образованных агрегатами частиц с 

полимерной матрицей, и ниже, чем для случайно распределенного 

наполнителя (Рисунок 13, б и в). Способность к образованию единых 

структур из частиц наполнителя и формирование перколяционных сетей 

(посредством полимерных мостиков из связанного полимера или 

непосредственно частиц наполнителя [122, 123]) в полимерной матрице 
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отвечает за усиление. Характер образуемых структур и однородность 

распределения будет напрямую определять конечные свойства ПКМ. По этой 

причине крупномасштабная морфология (агрегаты и агломераты) является 

важной проблемой, решаемой при разработке нанокомпозита. 

 

 

Рисунок 13 – Растянутые фрагменты наполненных структур [120]: (a) – 

периодическое, (б) – случайное, (в) – кластерное (агрегаты) распределение 

наполнителя. Слева обозначены структуры без связей, справа – с 

обозначением связей. Красным цветом обозначены разрывы связей, синим – 

неразорвавшиеся связи. 

 

Одним из способов уменьшить влияние крупномасштабной 

морфологии наполнителя (при условии сродства функциональных групп на 

их поверхности к природе полимерной матрице) является использование 

малых количеств его наполнения в ПКМ. Чем меньше наполнение, тем 

меньше вероятность образования агрегатов, формирующих общую 

перколяционную сеть из частиц наполнителя [124, 125]. Благодаря высокой 

удельной поверхности (до 600 м
2
/г), наночастицы при степени наполнения от 
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0.01 до 1% способны служить в качестве активных модификаторов, что 

экономически оправдано и эффективно. Уменьшается доля вклада 

структурного эффекта в конечные свойства получаемого материала, что 

повышает достоверность оценки вклада взаимодействия полимер-

наполнитель и гидродинамического эффекта и позволяет более точно 

описать механизм взаимодействия между наполнителем и полимерной 

матрицей. Однако это уменьшение структурного вклада также несет и 

негативный оттенок, так как зачастую исчезает значимый прирост физико-

механических свойств, что со стороны большинства исследователей 

выглядит как отсутствие усиления в целом. Практические работы [24, 126, 

127] все же показывают, что введение малых количеств наполнителя 

способно значительно влиять на внутреннюю организацию полимерной 

матрицы. 

На практике наполнители – это порошки, которые уже состоят из 

агрегатов и агломератов, а значит, способ введения и распределения их в 

полимерной матрице играет важную роль. 

 

1.3.4. Способы введения наполнителя в полимерную матрицу 

 

Получение ПКМ, содержащих наноуглероды, возможно через расплав 

полимера [128 – 130], раствор [131 – 133] или синтезом полимера 

непосредственно в присутствии наполнителя (in situ) [134]. 

Помимо физических методов распределения наполнителя: 

ультразвуковое диспергирование [135], диспергирование наночастиц в 

растворителе [136] или предварительном размоле частиц на шаровых 

мельницах [137] - особое внимание необходимо уделить природе 

поверхности частиц и их взаимодействию с полимером. Модификация 

поверхности частиц наполнителя [138] наиболее широко распространенный 
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способ, хотя также возможно и использование поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) [139 – 141]. 

Очевидно, что все рассмотренные выше факторы оказывают 

комплексное влияние на взаимодействие наполнителя и полимерной 

матрицы. По этой причине подготовка наполнителя перед введением в 

полимерную матрицу является важно задачей при получении ПКМ. 

 

1.4. Эффект усиления полимерных композиционных материалов  

 

Рассматривая процесс взаимодействия полимерной матрицы с 

активными наполнителями, важно четко определить понятие термина 

«усиление» [142], широко используемое для обозначения явления, когда в 

ПКМ обнаруживается комплекс новых физико-механических свойств. 

Более широкое определение термина «усиления» предложено одним из 

родоначальников теорий усилений полимерных материалов – Данненбергом 

(Dannenberg) [143]. Автор рассматривает «усиление» как прирост значений 

параметров композита, определяющих рост срока эксплуатации 

резинотехнического изделия. 

Как видно из последнего определения, оно включает не только 

прочностные свойства, но и иные свойства, определяющие срок 

безаварийной службы конечного изделия. Другими словами, критические 

значения прочностных свойств полимерного композиционного материала 

при введении наполнителя могут и не изменяться при условии роста срока 

жизни материала, обусловленного перестройкой внутренней организации 

материала и изменения других характеристик (теплопроводности, 

электропроводности, износостойкости и т.п.). 
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1.4.1. Механизмы усиления полимерной матрицы наполнителем 

 

Механизмы усиления полимеров техническим углеродом 

разрабатываются, начиная с XIX века. В хронологическом порядке 

различные представления о механизме усиления эластомеров можно 

разделить на несколько направлений [1]: 

 Гидродинамический эффект. 

 Механический эффект, связанный с эластомерными цепями. 

 Поверхностные взаимодействия: 

а) между частицами (сети частиц);  

б) на границе раздела фаз частиц с эластомером; 

в) фрактальные интерпретации. 

В 2003 году Ж. Б. Донне в своем обзоре [1] обобщил взгляды на 

механизм физико-механического усиления и выделил три основных фактора, 

определяющих его механизм (Рисунку 14): 1) Структурный эффект 

(Structure); 2) взаимодействие полимер-наполинтель (Elastomer-carbon black 

bonds); 3) гидродинамика (Hydrodynamic). Полимерная основа/матрица или 

ненаполненная резина (Pure gum) определяет общий уровень свойств, 

который будет возможен для композиционного материала.  

 

 

Рисунок 14 – Вклад различных факторов в величину взаимодействия между 

деформацией и напряжением [1]. 
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Все теоретические представления по усилению ПКМ учитывают все 

три фактора, вносящие свой вклад в конечные свойства материала. Доля 

вклада в эффект усиления возрастает от гидродинамических свойств к 

поверхностным взаимодействиям. Упомянутые механизмы применимы к 

наполнителям любой природы, с чем связано их широкое распространение 

при описании системы ПКМ.  

 

1.4.2. Феноменологические теории усиления эластомеров 

наполнителями 

 

До настоящего времени не разработана единая теория усиления, 

потому представления об усилении рассматриваются как комбинации тех или 

иных феноменологических теорий. Представляется целесообразным 

процитировать мнение признанного эксперта Вернера Гейзенберга о роли и 

месте феноменологических теорий в анализе сложных объектов [113, 144]. 

«Феноменологические теории развиваются всегда там, где 

наблюдаемые явления еще не могут быть сведены к общим законам из-за 

сложности соответствующих явлений и вытекающих из неё математических 

сложностей. Важнейшая общая черта этих феноменологических теорий 

состоит в том, что они делают возможным соответствующее описание 

наблюдаемых явлений, и, в частности, нередко позволяют очень точно 

предвычислить новые эксперименты или последующие наблюдения». 

Именно о таких теориях далее и пойдет речь. 

Феноменологические подходы, такие как модель Крауса [145 – 148] и 

модель Вандерваля, Трикота и Герспачера (VТС – модель) [149], хорошо себя 

зарекомендовали для описания зависимости модуля от деформации. Однако 

они не содержат детальной микромеханической модели динамики связей 

типа наполнитель-наполнитель, ориентации наполнителя или силы 
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межчастичного взаимодействия для деформированных систем. Более 

фундаментальные микроскопические основы нелинейной вязкоэластики для 

усиленных полимерных материалов представлены в моделях Связи-Узлы-

Уплотнения (LNB) [150 – 152] и Кластер-Кластер Агрегации (ССА) [153 – 

155], в которых учитывается расположение частиц в кластере с четко 

определенной фрактальной структурой и упругость или разрушение этих 

кластеров под действием внешних деформаций. 

Перечисленные модели нашли свое применения для моделирования 

динамических механических свойств ПКМ. Данные модели хорошо 

описывают экспериментальные данные, однако, следует отметить, что, как 

правило, решается обратная задача (от свойств композита строится теория о 

внутренней структуре) [123], что указывает на отсутствие понимания 

глубинных взаимосвязей и величин, необходимых для прогнозирования 

свойств ПКМ. 

Таким образом, единой теории образования ПКМ еще предстоит 

сформироваться на базе систематических экспериментальных данных и 

выявленных из них общих закономерностей. 

 

1.5. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Таким образом, можно выделить ряд следующих проблем, стоящих на 

пути развития методов формирования полимерных композиционных 

материалов (ПКМ): 

1. Изменение свойств полимерной матрицы под воздействием 

поверхностных функциональных групп на поверхности частиц наполнителя. 

2. Влияние крупномасштабной морфологии наполнителя (агрегаты, 

агломераты и перколяционные сети наполнителя) в полимерной матрице, 

придает полимерной матрице сложно предсказуемые свойства 

синергетического характера. 
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3. Уникальность структуры ПКМ в зависимости от выбранного 

процесса его формирования (механизм совмещения элементов композита). 

4. Большой диапазон возможных композиционных структур, 

обусловленных множеством переменных, необходимых для учета: 

концентрацией и геометрическими размерами наполнителя, природой 

взаимодействующего наполнителя и полимерной матрицы, их структурным 

расположением относительно друг друга. 

5. Сформулированные на сегодняшний день общие положения о 

формировании композиционных материалов не обладают достаточной 

предсказательной силой для получения композитов с прогнозируемыми 

эксплуатационными характеристиками. Нет единой теории формирования 

композиционных материалов. 

Обзор литературных данных свидетельствует о большом интересе к 

получению ПКМ, как новому витку развития конструкционных материалов и 

широкому спектру возможных реализуемых ими свойств. Но, несмотря на 

большое количество публикаций по получению и анализу ПКМ, 

обобщающих и предлагающих целостное развитие этой области работ крайне 

мало. Представленные феноменологические модели процессов усиления не 

дают полного понимания происходящего, нося описательный, нежели 

предсказательный характер. В то же время они позволяют выделить наиболее 

важные факторы, влияние которых определяет конечные свойства 

получаемых материалов. 

В работе была поставлена задача детального постсинтетического 

анализа свойств используемых наноуглеродов: морфометрических 

характеристик и функциональных групп на поверхности частиц наполнителя. 

Подобное сопоставительное исследование для различных аллотропных форм 

наноуглеродов представляет значимый интерес для повышения 

воспроизводимости результатов в межлабораторных исследованиях. 

Детальный анализ наноуглеродов также позволяет подобрать оптимальный 
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подход по наполнению полимерной матрицы, предположить и 

предопределить распределение наполнителя внутри полимерной матрицы, а 

также сделать поправки на возможные взаимодействия типа 

полимер/наполнитель, как и свести к минимуму нежелательные 

взаимодействия, например, с водой.  

В задачи диссертации входили также разработки методик получения in 

situ композитов полиметилметакрилата с наноалмазами и полиуретановых 

композитов с различными типами наноуглерода. Предполагалось 

исследовать влияние модифицирующих добавок наноуглеродов на 

реологические, физико-механические и теплофизические свойства 

полиуретановых композитов. 

В работе были использованы малые концентрации наполнителей при 

получении композиционных материалов, что значительно упрощало 

рассматриваемую систему, уводя из рассмотрения образование кластер-

кластерых структур и вклад структурного фактора в прочностные свойства, 

связанный с образованием перколяционных сетей частиц наполнителя. 

Упрощение такого рода дало возможность более детально изучить 

взаимодействие полимер-наполнитель и гидродинамический эффект.  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Характеристики исходных веществ, материалов и их подготовка 

 

Растворители: н-гексан (ХЧ, АО “ЭКОС-1”), этилацетат (ХЧ, АО 

“ЭКОС-1”), дибутиловый эфир (≥99%, Merck). Дистиллированная вода: 

удельная электропроводность – (2–3)10
–6

 Ом
–1 
см

–1
; поверхностное 

натяжение – 72.7 мН/м при 20 С, этиловый спирт (ХЧ, АО “ЭКОС-1”), 

водный раствор аммиака (ОСЧ 23-5, Вектон). 

Реагенты: Сосновая кора из ФБУ «ДальНИИЛХ» (г. Иркутск) для 

получения СВС-углерода. Многостенные нанотрубки (НТ) (Институт 

катализа СО РАН, Новосибирск). Детонационные наноалмазы (ДНА) (CIT, 

СКТБ «Технолог», Санкт-Петербург). Детонационные наноалмазы (марки 

ACUD, ИСМ им. В.М. Бакуля, Киев, Украина). Детонационный углерод (ДУ) 

с содержанием sp
2
 углерода 30%, (ЗАО «Синта», Минск, Белорусь). 

Фуллерен С60 (ООО «Илит», Москва). Октадецил-1-амин (ОДА) («Sigma-

Aldrich», США). Модификаторы для ДНА − 2,2',3,3',4,4',5,5',6,6',7,7'–

додекафторгептиловый (1,1,7-тригидрододекафторгептиловый) спирт и 

2,2',3,3',4,4',5,5',5''-нонафторамиловый спирт [156] (АО “Галополимер”, 

Москва, Россия). Гептаметилтрисилоксан (97%, Sigma-Aldrich); 

триметилхлорсилан (≥98%, Sigma-Aldrich); алилловый спирт (≥99%, Sigma-

Aldrich), тионилхлорид (99.5 %, Acros oraganics), металлический натрий 

(ЧДА, ЛенРеактив), магний (марка МГ-90, Вектон), йодистый метил (99.5%, 

Sigma-Aldrich). Катализатор Карстедта синтезировали по известной методике 

[157, 158], диэтиламин (ХЧ, Вектон), HF (ХЧ, АО “ЭКОС-1”), H2O2 (ХЧ, 

ЛенРеактив), гидрокарбонат натрия (ХЧ, ЛенРеактив). 

Окислитель: Нитрат аммония (ХЧ, ЛенРеактив). 

Мономеры и полимеры: Толуилендиизоцианат (Т-102 – изомер 2,4-

ТДИ), полиокситетраметиленгликоль (полифурит) (ООО «Сурел»). Сушку 

https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%A8%D0%90
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полифурита проводили каждый раз перед проведением синтеза форполимера 

(п.2.2.1.) при 60°С при перемешивании. Когда температура системы 

достигала 50-60°С, её подсоединяли к вакуумному насосу (2-5 мм. рт. ст.). 

Сушку осуществляли в течение 1 ч, критерием качества сушки являлось 

отсутствие появления пузырей при вакуумировании. После нагрев убирался 

и системе позволяли остыть, не останавливая перемешивание. 

Отвердители: триметилолпропан (ТМП) и 3,3'-дихлор-4,4'-

диаминодифенилметан (MOCA) (ООО «Сурел»). 

Метилметакрилат (ММА) (99%, Sigma-Aldrich) дважды перегоняли 

(Ткип. = 101 °С) и хранили в холодильнике. Чистоту реагентов 

контролировали по отсутствию сигналов примесей в спектрах ЯМР 
1
H. 

Дибензилтритиокарбонат (БТК) (СПбГТИ(ТУ)) синтезировали по методике 

[159] с некоторыми модификациями [160].  

Динитрил азоизомасляной кислоты (ДАК) (98%, Sigma-Aldrich) 

дважды перекристаллизовывали из этанола при (50±2) °C, и сушили в 

вакууме при 20°C (Tпл. = 104 °C).  

 

2.2. Синтез полимерных композитов 

 

2.2.1. Синтез полиуретана с полиольным сшивающим агентом 

 

Получение синтетического каучука проводили по стандартной 

двухстадийной схеме. На первой стадии в четырехгорлую колбу объемом 250 

см
3
, оснащенную мешалкой, термометром, капельной воронкой и 

соединенной с вакуумным насосом через ловушку, опущенную в сосуд 

Дьюара с жидким азотом, заливали полиокситетраметиленгликоль.  

Далее проводили реакцию поликонценсации между 

полиокситетраметиленгликолем (полифурит; Mn = 1027, PDI = 1.65) и 

толуилендиизоцианатом (Т-102 – изомер 2,4-ТДИ). Соотношение групп 
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[NCO]/[OH] = 2/1 (35.15 г ТДИ на 100.0 г полифурита). Перед подачей ТДИ 

мешалка должна быть включена, а температура смеси быть ниже 40°С. ТДИ 

добавляется по каплям. Процесс синтеза экзотермический по этой причине 

начинается рост температуры системы. Температуру необходимо 

поддерживать в диапазоне от 65 до 70°С в течение 2 ч. Реакционную смесь 

вакуумировали до состояния отсутствия образования пузырей (2-5 мм рт. 

ст.). Контроль синтеза форполимера осуществляется по значению массовой 

доли изоцианатных групп (NCO% = 6.0±0.3) методом титрования. 

В случае добавления наполнителя проводили дополнительный этап. 

Введение наполнителя осуществляли в колбе, оборудованной так же, как для 

синтеза форполимеров. Загружали заданное количество форполимера (Mn = 

1956, Ð = 1.28) и при включенной мешалке проводили вакуумирование (2-5 

мм рт. ст.) при температуре от 55 до 60°C в течение от 15 до 30 мин. По 

окончании вакуумирования снижали температуру до 30-35 °C и при 

работающей мешалке загружали заданное количество наномодификатора, 

предварительно термообработанных с помощью сублимационной сушки. Для 

окончательного распределения загруженных компонентов содержимое колбы 

дополнительно подвергали действию ультразвука (5 мин, 44 кГц).  

На второй стадии производили отверждение системы с помощью 

добавления расчетного количества сшивающего агента – триметилолпропана 

(ТМП). Мольное соотношение [OH]/[NCO]= 0.95 (6.6 г на 100.0 г 

форполимера). По окончании перемешивания систему заполняли воздухом и 

реакционную массу разливали в заранее смазанные антиадгезивом и 

прогретые при температуре от 110 до 120 °C формы. Вязкость реакционной 

массы в течение первых 5-10 мин быстро увеличивалась, поэтому смесь, 

содержащую сшитый полимер, нужно было как можно быстрее вылить из 

колбы. По окончании заливки формы помещали в термостат, выдерживали 

при температуре от 110 до 120 °C в течение от 6 до 10 ч. 
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В работе уретан, полученный спиртовым отверждением, обозначим как 

«Уретан-1». 

 

2.2.2. Синтез полиуретана с аминным сшивающим агентом 

 

При аминном отверждении использовался уже готовый форполимер 

(%NCO = 6.0%). Наполнитель наносился на поверхность отверждающегося 

ненаполненного форполимера, залитого в форму. 

В роли сшивающего агента использовали 3,3'-дихлор-4,4'-

диаминодифенилметан (МОСА) в мольном соотношении 0.95% от 

количества NCO-групп (19.08 г на 100.0 г форполимера). Перед введением 

MOCA разогревали до 110°C и вводили в жидком состоянии.  

Вязкость реакционной массы увеличивалась намного быстрее, чем для 

полиольного отверждения (в течение нескольких минут). Потому 

распределение сшивающего агента в смеси производили в течение 10 секунд, 

а после сразу заливали смесь в формы. 

В работе уретан, полученный аминным отверждением, обозначим как 

«Уретан-2». 

 

2.2.3. Полимеризация метилметакрилата с частицами детонационных 

наноалмазов
3
 

 

Реакционную смесь готовили растворением расчетных количеств 

инициатора динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) и, если это было 

необходимо, агента обратимой передачи цепи дибензилтритиокарбонатом 

(БТК) в мономере метилметакрилате (ММА).  

В стеклянные ампулы объемом 10 см
3
 заливали 2 см

3
 ММА. При 

температуре менее 30°С вводилось расчетное количество инициатора ДАК 

                                                           
3
 Полимеризация метилметакрилата произведена Е.В. Сивцовым в Санкт-Петербургском 

государственном технологическом институте (технологическом университете) 
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0.003 г (2∙10
–6

 моль) или 0.015 г (10
–4

 моль). В случае проведения 

полимеризации с обратимой передачей цепи вместе с 0.015 г ДАК добавляли 

0.029 г БТК (10
–4

 моль). В случае получения композитов добавляли расчетное 

количество детонационных наноалмазов (0.0002 г; 0.001 г; 0.002 г). 

Полученную суспензию подвергали действию ультразвука 44 кГц в течение 5 

мин. Наполнитель образовывал с ММА устойчивую суспензию без видимого 

осадка.  

Полимеризацию проводили при 70 °С в водяном термостате, 

воздействуя периодически на смесь ультразвуком с частотой 44 кГц до 

загустения реакционной смеси. Продолжительность полимеризации 8 ч. 

Смесь, содержащую композит, извлекали из ампул и под вакуумом удаляли 

остаточный мономер. После выдерживали в течение 24 ч в термостате при 

100 °С. 

 

2.3. Синтез наноуглерода с использованием метода 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 

 

Смесь порошков коры хвойного дерева (сосна) и окислителя (нитрат 

аммония), взятые по массе в соотношении 1:1, загружали в стеклянный 

реактор, объем которого продували током сухого аргона в течение 5 мин 

(Рисунок 15). Для инициации процесса самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза (СВС), нижняя часть реактора (2) опускалась 

в емкость со сплавом Вуда, предварительно нагретого до 200°С. Критерием 

начала/окончания протекания реакции являлось бурное выделение газов 

попадающих в водяную ловушку (5).  

Определенная температура начала реакции соответствовала Ts = 205-

210 °С; окончания – Tf = 300-350 °С. Следует отметить, что в случае 

использования порошков было достаточно соблюдать невысокий верхний 

температурный предел СВС - процесса [68], что позволило нам отказаться от 
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применения кварцевой посуды и изготовить реактор из обычного стекла 

«пирекс».  

 

Получаемый продукт имеет вид черной сажи (карбонизированная 

кора). Выход реакции зависит от особенностей коры и в среднем достигает 

40%. 

 

2.4. Детонационный синтез и подготовка детонационных наноалмазов 

 

Для исследования были получены детонационные алмазы (ДНА) 

производства ФГУП СКТБ “Технолог”. Изучено шесть образцов, 

полученных в разных вариантах детонационного синтеза. Детонационный 

синтез осуществляли подрывом смеси тротила и гексогена (заряда) в 

соотношении тротил/гексоген 50/50 (ТГ 50/50), проведенным в специальных 

условиях. Использованные нами составы заряда и бронировки заряда 

приведены в Таблице 1. 

Введение добавок было осуществлено с целью образовать комплексы 

металлов, тем самым, облегчив стадию отчистки детонационных 

 

Рисунок 15 – Схема установки карбонизации: 1 – контроллер регистрации 

температуры, 2 – смесь коры и окислителя, 3– колба, наполненная инертным 

газом, 4 – термопара, 5 – ловушка, 6 – шланг [161]. 
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наноалмазов. Также предполагалось возможное влияние гетероатомов на 

радикальные процессы детонационного синтеза, для возможности влияния на 

коллоидно-химические характеристики продуктов синтеза. 

Конструкция взрывной камеры, получение заряда, формирование его 

бронировки и технология детонационного синтеза подробно описана в 

работах [162 – 164]. 

 

Таблица 1 – Составы зарядов и их бронировки. 

№ образца Состав заряда Состав бронировки заряда 

1 ТГ 50/50 Вода 

2 ТГ 50/50 
Вода с добавкой 

гексаметилентетрамина. 

3 ТГ 50/50 Вода с добавкой (NH4)2B4O7 

4 ТГ 50/50 Вода с добавкой (NH4)3PO3 

5 ТГ 50/50 + 2 масс % (NH4)3PO3 Вода 

6 ТГ 50/50 

Вода с добавкой динатриевой 

соли 

этилендиаминтетрауксусной 

кислоты (Трилон Б) 

 

Детонационный углерод. В качестве одного из объектов исследования 

использовался детонационный углерод, полученный при условиях, 

соответствующих образцу №1, в Таблице 1.  

Детонационные наноалмазы. Из данного детонационного углерода 

(условия синтеза образец №1, Таблица 1) были выделены, путем 

постсинтетической обработки, ДНА марки CIT, СКТБ “Технолог”, Россия. 

Выбор ДНА этой марки обусловлен высоким качеством (несгораемые 

примеси – 0.5 %), а также готовностью производства к тоннажному выпуску. 
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2.4.1. Термообработка детонационных наноалмазов  

 

Для оценки количества адсорбированной воды на поверхности 

наноуглеродов и удаления ее излишков были проведены сопоставительные 

измерения групп с подвижным водородом на поверхности углеродных 

частиц в зависимости от типа промышленной термообработки (СКТБ 

«Технолог»): 1) Сушка выпариванием; 2) Распылительная сушка; 3) 

Конвекционная сушка.  

При выборе метода термообработки перед использованием 

наполнителя необходимо учитывать, что для удаления адсорбционной воды 

необходимо, как правило, применять высокие температуры. Однако этот 

вариант, в случае ДНА, может привести к деструкции функциональных 

групп и частичной карбонизации поверхности. Поэтому использовали 

варианты сушки при относительно невысоких температурах. Наиболее часто 

используют варианты вакуумной сушки. 

 В нашей работе [165], кроме традиционного варианта вакуумной 

сушки, ДНА сушили, предварительно выдержав их при температуре жидкого 

азота: сублимационная сушка (1 ч) + дополнительная сушка в вакууме при 

температуре 200°С (2 ч). Количественно результаты сушки оценивали по 

методу Чугаева-Церевитинова. 

 

2.4.2. Модификация поверхности детонационных наноалмазов 

 

Поверхностная модификация ДНА типа I. 

В трехгорлую колбу объёмом 100 см
3
, оснащенную мешалкой, 

обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и термометром, 

вносили 3.0 г ДНА. В колбу добавляли 50 см
3
 тионилхлорида, и реакционную 

массу подвергали кипячению при постоянном перемешивании в течение 8 ч. 

Затем мешалку отсоединяли, содержимое колбы подвергали воздействию 
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ультразвука частотой 44 кГц, продолжительность воздействия – 5 мин, после 

чего в течение 16 ч продолжали кипячение содержимого колбы с обратным 

холодильником при интенсивном перемешивании. После этого обратный 

холодильник был заменен на прямой, а тионилхлорид отогнан. Отдельно 

готовился раствор аллилата натрия в аллиловом спирте: 0.46 г натрия 

растворялись в 50 см
3
 безводного аллилового спирта. Раствор аллилата 

натрия при перемешивании приливали к сухому остатку ДНА, содержимое 

колбы подвергали кипячению с обратным холодильником в течение 8 ч. 

После этого суспензию ДНА в аллиловом спирте подвергали 

центрифугированию (скорость вращения 6000 об/мин), отделяли ДНА, 

промывали этилацетатом, вновь центрифугировали. Обработанные таким 

образом ДНА распределяли путем воздействия ультразвука в 30 см
3
 

гептаметилтрисилоксана. К полученной суспензии прибавляли 0.1 см
3
 

катализатора Карстеда, при перемешивании нагревали до 110°С в течение 2 

ч. После этого избыток гептаметилтрисилоксана отгоняли под вакуумом 

водоструйного насоса (30-35 мм рт. ст.), ДНА промывали этилацетатом и 

осаждали из образовавшейся суспензии путем центрифугирования (6000 

об/мин). 

Поверхностная модификация ДНА типа II. 

В трехгорлую колбу объѐмом 100 см
3
, оснащенную мешалкой, 

обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и термометром, 

вносили 2.5 г ДНА. В колбу вносили 50 см
3
 триметилхлорсилана и в течение 

4 ч осуществляли кипячение. Затем мешалку отсоединяли, содержимое 

колбы подвергали действию ультразвука частотой 44 кГц, время воздействия 

5 мин, после чего триметилхлорсилан отгоняли. 

Поверхностная модификация ДНА типа III и IV. 

В трехгорлую колбу объѐмом 100 см
3
, оснащенную мешалкой, 

обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и термометром, 

вносили 3.0 г ДНА. В колбу добавляли 50 см
3
 тионилхлорида, и реакционную 
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массу подвергали кипячению при постоянном перемешивании в течение 8 ч. 

Затем взвесь ДНА в тионилхлориде подвергали воздействию ультразвука с 

частотой 44 кГц в течение 5 мин, после чего кипячение под обратным 

холодильником продолжали (4 ч). Отдельно приготавливали образец 

натриевого алкоголята 2,2',3,3',4,4',5,5',5'' - нонафторамилового спирта для 

модификации типа III (1,1,7 – тригидрододекафторгептилового спирта для 

модификации типа IV). Навеску металлического натрия массой 0.23 г 

растворяли в 50 см
3
 перегнанного обезвоженного нонафторамилового спирта. 

Затем тионилхлорид досуха отгоняли из колбы, содержащей навеску ДНА. 

Раствор нонафторамилата натрия в избытке нонафторамилового спирта 

вносили в колбу, содержащую ДНА, обработанные тионилхлоридом. 

Содержимое колбы кипятили с одновременным перемешиванием в течение 4 

ч, затем подвергали действию ультразвука с частотой 44 кГц в течение 5 мин, 

после чего кипячение продолжали в течение еще 4 ч. В результате 

содержимое колбы представляло собой суспензию серо-коричневого цвета, 

не оседающую в течение 8 ч. Далее нонафторамиловый спирт отгоняли, 

оставшиеся ДНА заливали 70 см
3
 этилацетата (для отмывки избыточного 

алкоголята) и смесь центрифугировали при 6000 об/мин, после чего вновь 

промывали этилацетатом. Контроль полноты отмывки от избыточного 

алкоголята осуществляли с помощью индикаторной бумаги, смоченной 

дистиллированной водой. Модифицированные таким образом ДНА сушили 

при температуре +60 °С. 

 

2.5. Методы исследования 

 

2.5.1. Гель-проникающая хроматография синтезируемых полимеров 

 

Контроль за молекулярно-массовыми характеристиками полимерных 

образцов осуществляли методом гель-проникающей хроматографии с 
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использованием прибора фирмы “Waters” (система «Breeze»), снабженного 

рефрактометрическим детектором и стандартным набором стирогелевых 

колонок HR1, HR3, HR4, эффективных в области молекулярных масс 100 – 

5000, 500 – 30000, 5000 – 500000 соответственно. Калибровку осуществляли 

по стандартным образцам полистирола. В качестве элюента использовали 

тетрагидрофуран. 

 

2.5.2. Метод динамического светорассеяния 

 

Распределения частиц ДНА в водных суспензиях по размерам 

проводили методом динамического светорассеяния на приборе для 

определения размеров субмикронных частиц Coulter Counter (Beckman - 

Coulter Inc, Франция). Определяли параметры как среднечисленного, так и 

среднемассового распределений частиц ДНА в их водной суспензии. Время 

выдержки суспензии в поле ультразвука определяли из специального 

эксперимента [166]. 

 

2.5.3. Количественный анализ функциональных групп в форполимере и 

на поверхности частиц наполнителя 

 

Контроль за ходом синтеза форполимера осуществляли по 

расходованию NCO-групп по методике, основанной на взаимодействии 

изоцианатных групп с диэтиламином или дибутиламином и 

титрометрическом определении избытка последнего. 

Количество стерически доступных групп с подвижным водородом 

(ГПВ) на поверхности наноуглеродов определяли методом Чугаева-

Церевитинова. Метод основан на измерении объема выделяющегося метана 

при реакции алкилмагнийгалогенида (реактив Гриньяра) с группами 

исследуемого вещества, содержащими подвижный водород. 
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Реактив Гриньяра получали взаимодействием йодистого метила с 

магниевыми стружками в среде дибутилового эфира. 

СH3I + Mg → CH3MgI     (1) 

Функциональные группы, содержащие подвижный водород, реагируют 

с алкилмагнийиодидом по уравнению: 

CH3MgI + R'OH→СH4↑ + R'OMgI.   (2) 

 В результате реакции каждой группы, содержащей подвижный 

водород, выделяется одна молекула метана, поэтому метод является 

количественным. Для исключения вклада групп с подвижным водородом, 

связанных с поверхностью частиц ДНА адсорбционными силами, и, 

соответственно, минимизирования систематической ошибки измерения все 

исследованные образцы подвергали сублимационной сушке. Применение 

метода Чугаева-Церевитинова для исследования порошков описано в [167 – 

169]. 

 

2.5.4. Метод малоуглового рентгеновского рассеяния 

 

Распределение частиц ДНА в ПММА осуществляли методом 

малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) на дифрактометре Rigaku 

SmartLab 3 инжинирингового центра Санкт-Петербургского 

государственного технологического института. Измерения проводили на 

длине волны K=0.154, детектор D/teX Ultra 250. Все полимерные образцы 

представляли собой пластины толщиной 0.5 мм. 

Распределение частиц детонационного углерода (ДУ) в сшитой 

спиртовым отвердителем (ТМП) полиуретановой матрице осуществляли 

методом МУРР с помощью блочной коллимационной камеры Краткого 

(производство Anton Paar, Австрия). Использовали рентгеновскую трубку с 

медным катодом (линия CuK  с длиной волны λ = 0.1542 нм). Детектором 

служил фотоэлектронный умножитель. Для нивелирования ошибок, 
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связанных с произвольностью отбора пробы из вероятно композиционно 

неоднородного образца, для измерений использовали тонкие пленки 

полиуретана с ДУ. Толщина образцов – около 2 мм. Интенсивности 

рассеяния от всех образцов приводили к толщине образца 1 мм, линейной 

плотности первичного пучка в плоскости регистрации 10
7
 с
–1
·см

–1
. Во все 

измеренные кривые интенсивности I(q) рассеяния вносили коллимационные 

поправки. В этом варианте расчета из интенсивностей рассеяния 

композитных образцов вычитали интенсивности рассеяния ненаполненного 

полимера; модуль вектора рассеяния q = 4 π sin(θ/2)/ λ, где θ – угол 

рассеяния. Примененный метод обработки экспериментальных данных 

позволял значительно снизить погрешность измерения. 

 

2.5.5. Метод Ленгмюра-Блоджетт 

 

Распределение изолированных частиц ДНА по подложке для изучения 

их морфометрических характеристик осуществляли с помощью метода 

Ленгмюра-Блоджетт.  

Получение монослоя на поверхности воды и измерение изотерм сжатия 

монослоя π = f(A), т. е. зависимости поверхностного давления π от площади 

A, приходящейся на молекулу в монослое, проводили на стандартной 

установке [170, 171] с горизонтальными весами Ленгмюра и подвижным 

барьером по методу Ленгмюра-Блоджетт (метод ЛБ). Установку 

предварительно промывали дистиллированной водой, протирали этиловым 

спиртом. Обеспыливание поверхности водной субфазы производили 

подвижным барьером. При использовании метода ЛБ [172] частицы ДНА 

добавляли в распределяемый по поверхности воды раствор бифильного 

октадецил-1-амина (ОДА). 

В качестве неполярной фазы, в которой хорошо растворяется ОДА, 

использовали легколетучий н-гексан. Для получения устойчивой суспензии 
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ДНА в н-гексане, группы с подвижным водородом на поверхности частиц 

ДНА, сформированные в ходе детонационного синтеза [162], необходимо 

было закрыть. По этой причине поверхность ДНА модифицировали 

органическим фторрадикалом (1,1,7-тригидрододекафторгептиловый спирт), 

согласно модификации типа IV (раздел 2.4.2). Наличие гидрофобного 

фторрадикала приводило к повышению стабильности суспензии в 

неполярных растворителях. Также увеличение отрицательного заряда на 

поверхности частиц выражалось в усилении взаимодействия между 

молекулами ОДА и частицами ДНА, что способствовало закреплению 

последних в монослое ОДА.  

Для получения суспензии ДНА в растворе ОДА использовали 

ультразвук с частотой 50 кГц, время воздействия – 5 мин, мощность – 250Вт. 

Концентрацию ДНА в растворе ОДА подбирали экспериментально таким 

образом, чтобы суспензия была устойчивой. Определено, что 2 мг 

модифицированных ДНА в 15 мл раствора октадециламина в н-гексане 

концентрации с = 0.66 мг/мл не образуют видимый осадок в течение 30 мин, 

что позволяет предположить, что эта концентрация оптимальна для работы. 

Понижение концентрации ОДА в суспензии приводило к немедленному 

разрушению монослоя ОДА/ДНА сразу после переноса суспензии на 

поверхность воды, что легко регистрировали визуально (видимая пленка с 

четко выраженными границами). Для повышения устойчивости монослоев 

использовали гидрокарбонатный буферный раствор, выполняющий две 

задачи: первая – контроль pH в ходе работы, вторая – обеспечение 

конденсирующего действия анионом CO3
2–

 к катионоактивному ОДА, 

аналогично действию ионов двухвалентных металлов к анионактивным ПАВ 

[170]. Суспензию объемом 2 мл наносили на поверхность субфазы по каплям. 

После распределения суспензии на поверхности воды происходило 

испарение н-гексана (время полного испарения – 10 мин, T = 20 °C).  
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Полученный монослой переносили на твердую подложку по методу 

ЛБ. Атомарно-гладкую кремниевую подложку (стандартная химико-

механически полированная П+Si (100) КДБ 0.01) предварительно 

подготавливали: последовательно споласкивали в изопропиловом спирте и 

хлороформе для удаления органических загрязнений. После отмывки 

поверхность подложки окисляли перекисью водорода в аммиачной воде. 

Образовавшийся оксид удаляли в 40 %-ном растворе HF, обеспечивая 

водородную пассивацию поверхности кремниевой подложки [173]. 

Пассивация водородом способствует созданию гидрофобной поверхности, 

что увеличивает качество переноса гидрофобных монослоев на твердую 

подложку. 

Погружающее устройство с закрепленной на ней подложкой 

осуществляло ее возвратно-поступательное движение в плоскости, 

перпендикулярной поверхности водной субфазы с монослоем, с постоянной 

скоростью 5 см/мин [174, 175]. По мере последовательного осаждения 

монослоя количество вещества на поверхности субфазы уменьшалось. 

Постоянство поверхностного давления обеспечивали за счет подвижного 

автоматического барьера, поджимавшего монослой. Перенос пленки ОДА с 

ДНА на кремневую подложку проводили при pH = 6.5, температуре Т = 20°C 

и атмосферном давлении. 

 

2.5.6. Микроскопия 

 

Анализ распределения ДНА по поверхности кремниевой подложки и 

исследование морфометрических характеристик изолированных частиц ДНА 

проводили методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на установке 

Интегра Аура (НТ-МДТ СИ, Зеленоград, Россия). Данные топографии 

получали в режиме прерывистого контакта. Распределение ДНА по размерам 
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осуществляли с помощью программного обеспечения SPM Image Magic 

v1.1.2.2771. 

Морфологию частиц углеродных наполнителей (как единичных частиц, 

так и порошка в целом) исследовали с помощью просвечивающего 

электронного микроскопа (ПЭМ) Titan (FEI, Hillsboro, USA) и растрового 

электронного микроскопа (РЭМ) Mira (TESCAN, Санкт-Петербург, Россия). 

 

2.5.7. Физико-механические и теплофизические методы исследования 

 

Вязкость наполненного наноуглеродами форполимера измеряли на 

вискозиметре Brookfield DV-II+Pro, для Т = 25 и 50 °C, при скоростях сдвига 

в диапазоне от 0.01 до 0.1 с
-1

. Погрешность измерений ±1%. 

Комбинационное рассеяние света (КРС) использовалось для 

доказательства наличия частиц ДНА на кремниевых подложках. Спектры 

КРС детектировались в режиме обратного рассеяния на спектрометре 

LabRam HR800 с использованием длины волны возбуждения равной 532 нм, 

T = 25 °C. 

Удельную поверхность исследуемых наноуглеродов определяли 

методом Брюнера-Эммета-Теллера (метод БЭТ) на аппарате NOVA4000-е 

Surface Area Analyzer (USA, Quantachrome Instruments). 

Истинную плотность частиц наполнителей определяли методом 

гелиевой пикнометрии на Pycnomatic ATC (Thermo Scientific). 

Плотность ПКМ определяли с помощью весов GR-202. Тводы = 24°С. 

ρводы, при 24°С=0.99732 г/см
3
 [176]. Погрешность измерений не превышала ± 

0,003 г/ см
3
. 

 Комплекс физико-механических свойств композитов определяли на 

разрывной машине РМИ-250 машиностроительного завода «Металлист» 

(погрешность измерения ± 1%) и на твердомере фирмы «Zwick» 
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(погрешность измерений ± 3 ед. Шора А), согласно ГОСТ 270-75, ГОСТ 262-

93 и ГОСТ 263-75. 

Коэффициент теплопроводности определяли на приборе DXF 200, 

USA. Погрешность измерений составила 7%, т.к. измерение проводилось на 

грани измерительных возможностей данного прибора. 

Метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 

использовали для изучения температуры стеклования (Тс) композитов на 

основе ПММА. Исследования проводили на приборе ShimadzuDSC-60 Plus. 

Обработку данных осуществляли с помощью программного обеспечения 

ShimadzuCorporation©ta60 Version 2.21. Условия анализа: материал тигля – 

Al, поток газа – отсутствовал, масса образца – 4.5 мг. В качестве эталона 

использовали навеску Al2O3, помещенную в алюминиевый тигель, массой 

примерно в 2 раза большей массы образца. Температурная программа: нагрев 

со скоростью 30 °С/мин от 25 до 250 °С. Базовую линию снимали по той же 

температурной программе в отсутствие образца, проводя коррекцию по 

температуре. Испытания проводили трижды, повторяя после полного 

охлаждения образца. Данные первого испытания не учитывали. 

Исследования Тс синтетического уретанового каучука проводили на 

приборе Perkin Elmer DSC-8500. Температурная программа: 1) Выдерживали 

в течение 3 мин при 80°С; 2) Нагревали от 80 до 150°С со скоростью 10 

°С/мин. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Среди известных методов получения полимерных композитов наиболее 

доступным и эффективным является модификация полимерной матрицы 

высокодисперсными наполнителями, в качестве которых широко 

применяются высокодисперсные углероды. 

 

3.1. Изучение химических и морфометрических характеристик 

наноуглеродов 

 

Усиление полимерных композиционных материалов (ПКМ), прирост 

значений параметров композита, определяющих рост срока эксплуатации 

резинотехнического изделия, во многом определяется характером величины 

взаимодействия полимер/наполнитель и наполнитель/наполнитель. Следует 

отметить, что свойства ПКМ в равной степени зависят как от свойств 

полимерной матрицы, так и от свойств дисперсной фазы наполнителя. В этой 

связи изучение, характеризация и, в необходимых случаях, подготовка 

наполнителя (дезагрегация, функционализация поверхности частиц) – 

обязательный шаг, на пути к получению ПКМ с заданными свойствами. 

 

3.1.1. Количественное определение групп с подвижным водородом на 

поверхности частиц наноуглеродов 

 

Одной из основных проблем при введении наноуглеродного 

наполнителя в форполимер является присутствие на поверхности частиц 

адсорбированной воды и функциональных групп с подвижным водородом.  

 Функциональные группы образуются как в ходе синтеза 

наноуглеродов, так и вследствие их постсинтетической обработки 

(выделение из реакционной смеси, отчистка от примесей, модификация 

поверхности). Для наноуглеродов это, как правило, группы с подвижным 
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водородом (гидроксильные, карбоксильные, аминные, тиольные и др.) 

Наличие групп с подвижным водородом также увеличивает адсорбцию воды 

на поверхности частиц наполнителя за счет образования водородных связей 

[177]. Поэтому необходимо было оценить количество адсорбционной воды и 

произвести модификацию функциональных групп с подвижным водородом, 

заменив его на группы, не образующие водородные связи с водой. 

Измерение количества групп с подвижным водородом (ГПВ) на 

поверхности наноуглеродов проводили на модифицированной установке (для 

измерения порошков) по методу Чугаева-Церевитинова. Разрушение 

агрегатов наполнителя осуществляли перемешиванием реакционной смеси 

магнитной мешалкой и действием ультразвука (периодически колба с 

образцом опускалась в ультразвуковую ванну на 5 мин, 50 кГц).  

Необходимость использования именно этого метода обусловлена тем, 

что реактив Гриньяра взаимодействуют только со стерически доступными 

ГПВ, тем самым учитывая агрегативную природу порошков наполнителей 

(возможность образования новой поверхности с ГПВ при разрушении 

агрегатов наполнителя). 

В ходе химической реакции реактива Гриньяра с группой, содержащей 

подвижным водородом, выделяется 1 молекула метана. По объему 

выделившегося газа определяется количество групп с подвижным 

водородом.  

На Рисунке 16 приведены данные по количеству ГПВ на поверхности 

исследованных наполнителей: детонационных алмазов (ДНА); 

детонационного углерода (ДУ); наноуглерода, полученного 

самораспространяющимся высокотемпературным синтезом (СВС-НУ); 

углеродных нанотрубок (УНТ); фуллерена С60; технического углерода П 324 

(ТУ-П324).  
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Рисунок 16 – Содержание групп с подвижным водородом на поверхности 

различных типов наноуглеродов. Образцы осушены сублимационной 

сушкой, дополненной вакуумной сушкой при 200°С. 

 

Результат измерения количества ГПВ методом Чугаева-Церевитинова 

сильно зависит от наличия адсорбционной воды на поверхности частиц 

наполнителя. Более того наличие адсорбированной воды на поверхности 

наноуглеродов ведет к её непосредственной реакцией с изоцианатными 

группами (Рисунок 4), чего на стадии введения наполнителя в форполимер 

желательно избежать. По этой причине вопросу термообработки 

наполнителей было уделено отдельное внимание. 

 

3.1.2. Термообработка частиц детонационных наноалмазов 

 

На примере детонационных алмазов марки ACUD были выявлены 

способы эффективной термообработки наноуглеродов. На Рисунке 17 

(исходные) представлены данные по количеству ГПВ на поверхности ДНА, 

полученные при разных технологических вариантах осушки: 1) сушка 

выпариванием; 2) распылительная сушка; 3) конвекционная сушка. Согласно 

Рисунку 17, результаты технологической сушки ДНА отличаются в 

зависимости от техники сушки. 
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Рисунок 17 – Данные по количеству групп с подвижным водородом на 

поверхности ДНА при различных типах постсинтетической обработки. 

 

Первым способом лабораторной термообработки ДНА была выбрана 

вакуумная сушка (200 °С, 2 ч). После проведение реакции ДНА, осушенный 

вакуумной сушкой, с реактивом Гриньяра число детектируемых групп с 

подвижным водородом стремится к значению (Рисунок 17; Вакуумная 

сушка), которое меньше исходного, что можно связать с уходом 

адсорбционной воды с поверхности ДНА. 

В работе также использовался другой способ удаления адсорбционной 

воды – сублимационная сушка, состоящая из двух стадий: 1) погружении 

колбы с навеской ДНА в жидкий азот и выдерживании в вакууме в течение 1 

ч; 2) последующей вакуумной сушке при температуре 200 °С (2 ч). Согласно 

данным Рисунка 17, ДНА, осушенные таким образом, при взаимодействии с 

реактивом Гриньяра, показывают значительное увеличение числа 

детектируемых групп с подвижным водородом на своей поверхности. 

Данный экспериментальный факт можно связать с тем, что при охлаждении 

вода внутри агрегатов ДНА расширяется и разрушает их. Образуется новая 

поверхность, что и детектируется методом Чугаева-Церевитинова. Факт 

разрушения агрегатов подтверждается увеличением дисперсности частиц 
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ДНА в водных суспензиях, определяемой методом динамического 

светорассеяния. 

Вакуумная сушка удаляет лишь поверхностную адсорбционную воду, 

никак не влияя на воду сокрытую внутри агрегатов ДНА. В свою очередь, 

комбинация сублимационной с последующей вакуумной сушкой позволяет 

исключить вариант выхода сокрытой адсорбционной воды в реакционную 

среду при разрушении агрегатов наполнителя в объеме полимерной матрицы. 

Таким образом, сублимационная сушка, дополненная последующей 

сушкой в вакууме при температуре 200°С, является предпочтительным по 

отношению к другим методам способом термообработки наполнителей, т.к. 

учитывает агрегативную природу наполнителя. Поэтому далее в работе был 

использован метод сублимационной термообработки для всех образцов 

наноуглеродов перед введением их в полимерную матрицу. 

 

3.1.3. Модификация поверхности частиц детонационных наноалмазов 

 

При отработки распределения частиц наноуглеродов in situ в ПММА, 

выяснилось, что распределить частиц ДНА в мономере (метилметакрилате) 

не удавалось. Для улучшения распределения частиц ДНА их 

функциональные группы с подвижным водородом подвергались 

модификации гидрофобными радикалами. В свою очередь, прививка 

гидрофобных радикалов, также позволяет исключить повторную адсорбцию 

воды группами с подвижным водородом. 

В работах [178, 179, 180] показано, что модификация поверхности ДНА 

гидрофобными радикалами приводит к повышению дисперсности частиц, 

что связывают с уменьшением количества водородных связей, 

обеспечивающих связь между частицами ДНА в агрегатах. 

Модификацию проводили на частицах детонационных наноалмазов 

одного типа. Было проведено 4 типа модификации: 
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1. Длинным кремнийорганическим радикалом путем взаимодействия с 

тионилхлоридом и последующей прививкой аллилата натрия и 

гидросиллилрования гексаметилтрисилаксаном. 

2. Коротким кремнийорганическим радикалом через взаимодействие с 

триметилхлорсиланом. 

3. и 4. Прививка двух фторированных радикалов разной длины через 

тионилхлорид и алкоголяты фторированных спиртов. 

Схема модификации ДНА гептаметилтрисилоксаном (далее обозначена 

как тип модификации I, а модифицированные ДНА как ДНА-I) представлена 

на Рисунках 18-20.  

 

 

 

Рисунок 18 – Взаимодействие групп с подвижным водородом на поверхности 

частиц ДНА с тионилхлоридом. 

 

 

Рисунок 19 – Взаимодействие хлоридной и хлорангидридной групп на 

поверхности частиц ДНА с аллилатом натрия. 
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Рисунок 20 – Гидросилилирование по аллильным группам. 

 

Модификация триметилхлорсиланом (далее обозначена как тип 

модификации II, а модифицированные ДНА как ДНА-II) обозначена на 

Рисунке 21. 

 

 

Рисунок 21 – Модификация групп с подвижным водородом на поверхности 

частиц ДНА триметилсилильными группами. 

 

Недостатком этого способа модификации является относительная 

неустойчивость триметилсилильной группы к гидролизу. 

Модификация 2,2',3,3',4,4',5,5',5''- нонафторамиловым спиртом (далее 

обозначена как тип модификации III, а модифицированные ДНА как ДНА-

III) и модификация 2,2',3,3',4,4',5,5',6,6',7,7' – додекафторгептиловым спиртом 

(далее обозначена как тип модификации IV, а модифицированные ДНА как 

ДНА-IV) описаны реакциями, представленными на (Рисунках 18 и 22) (R = –

CF2– CF2– CF2–CF3 или –(СF2)5–СF2H, соответственно), взаимодействием с 

тионилхлоридом, как это описано выше и взаимодействием с алкоголятом.  
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Рисунок 22 – Взаимодействие хлоридной и хлорангидридной групп на 

поверхности частиц ДНА с алкоголятом фторированного спирта. 

 

Важно отметить, что при модификации необходимо учитывать 

агрегативную природу частиц высокодисперсных наполнителей. При 

модификации поверхности частиц наполнителя их устойчивость падает, и 

они распадаются. Общая поверхность увеличивается. Поэтому при 

модификации важно оказывать внешнее воздействие (механическое 

диспергирование), разрушающее агрегаты, чтобы модификация происходила 

по всем имеющимся функциональным группам.  

Эти модельные представления на примере реакции с 

триметилхлорсиланом (Рисунок 21) представлены на Рисунке 23, аналогично 

обсуждению, описанному в работе [179]. 

 

 

Рисунок 23 – Разрушение агрегатов частиц ДНА и образование новой 

поверхности частиц со стерически доступными для взаимодействия с 

дисперсионной средой группами с подвижным водородом.  
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Доказательства химической модификации поверхности исследуемых 

ДНА определялись с помощью метода Чугаева-Церевитинова. Значения 

детектируемых групп с подвижным водородом на поверхности ДНА 

значительно уменьшалось по сравнению с немодифицированными 

образцами. Доказательство прививки фторированного радикала 

спектральными методами было представлено в работе [180]. 

 

3.1.4. Исследование морфометрических параметров наноуглеродов 

 

Функциональные группы на поверхности частиц играют огромную 

роль при получении композитов, но при этом большое значение играют 

морфометрические характеристика частиц (размер, форма, отдельные 

структурные элементы). 

 

3.1.4.1. Детонационные наноалмазы 

 

Детонационные наноалмазы от разных производителей считаются 

условно одинаковыми, однако даже незначительные изменения в синтезе 

могут приводить к формированию детонационного углерода с совершенно 

различными коллоидно-химическими характеристиками, что необходимо 

принимать во внимание в ходе экспериментальной работы. Это замечание 

актуально при использовании наноуглеродов, которые еще не получили 

всестороннего изучения, таких как ДНА, детонационный углерод, 

углеродные нанотрубки, графены и т.п. 

На основе анализа свойств ДНА (Приложение 1), полученных при 

различных условиях подрыва, для получения ПКМ, были выбраны ДНА, 

полученные при условиях подрыва №1 (Таблица 1, п.2.4.). При данных 

условиях подрыва более 97 масс. %, получаемых ДНА, приходятся на 

частицы размером <316 нм, а не микронного размера. В свою очередь, 
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незначительное число ГПВ на поверхности частиц ДНА должны обеспечить 

их распределение в неполярной среде – полимере. 

Были рассмотрены морфометрические характеристики как единичных 

частиц ДНА, так и их агрегатов. 

Электронная микрофотография отдельного агрегата ДНА (условия 

подрыва №1), представлена на Рисунке 24 (а). Размер агрегата ДНА 

составляет ~ 100 нм, а сам агрегат состоит из частиц размером ~ 5 нм. На 

Рисунке 24 (б) представлены данные растровой электронной микроскопии 

(РЭМ), из которых следует, что характерные размеры единичных агрегатов 

находятся в диапазоне от 100 до 200 нм, что совпадает с данными 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 

Для определения характерных размеров устойчивых агрегатов ДНА 

был реализован метод Ленгмюра-Блоджетт (метод ЛБ) для равномерного 

распределения изолированных агрегатов ДНА (марки CIT, СКТБ Технолог) 

на поверхности кремниевой подложки. 

 

 

Рисунок 24 – Данные ПЭМ (а) и СЭМ (б) изображения исследуемых ДНА. 

 

Распределение частиц ДНА (модификация IV, п. 3.1.3.) по поверхности 

подложки, размер и количество частиц исследовали с помощью атомно-

силовой микроскопии (АСМ) (Рисунок 25) и программного обеспечения SPM 

Image Magic (Рисунок 26, а и б). 
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Рисунок 25 – АСМ изображение, использованное для анализа распределения 

частиц ДНА на кремниевой подложке, кадр 20 на 20 мкм. 

 

Данные топографии АСМ (Рисунок 25) и гистограммы высоты 

(Рисунок 26, а) указывают на то, что высота частиц находится в диапазоне 

15–350 нм, и размеры более 50 % частиц находятся в диапазоне 35–100 нм. 

Распределение частиц по размерам (Рисунок 26, б) показало линейную 

зависимость высоты от радиуса частиц, средняя высота частиц равна 68 нм, а 

их радиус – 176 нм. Такая зависимость, предположительно, указывает на 

вклад формы зонда в уширение изображения частицы. Это также значит, что 

достаточно точно измеряемым параметром является только высота частицы. 

Плотность распределения частиц на поверхности составляет 0.5 частицы 

ДНА на 1 мкм
2
. 

 

 

Рисунок 25 – Распределение частиц ДНА: а) по количеству; б) по размеру. 
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В области, выделенной на Рисунке 25, имелась возможность 

взаимодействия кантилевера (микромеханического зонда) АСМ с отдельной 

частицей ДНА (Рисунке 27, указана стрелкой). Топография поверхности 

этого же образца после движения частицы при помощи зонда АСМ в 

контактном режиме представлена на Рисунке 28, где видно, что частица 

распалась. Это указывает на энергетическую связь между частицами, которая 

может быть разрушена физически, но устойчива при воздействии 

ультразвука (основного способа распределения частиц в полимерной 

матрице).  

 

Рисунок 27 – АСМ топография ДНА, нанесенных на кремниевую подложку, 

в области, выделенной на Рисунке 24. Стрелкой обозначен агрегат ДНА, с 

которым производилось взаимодействие. 

 

 

Рисунок 28 – АСМ топография участка поверхности на Рисунке 26 после 

смещения агломерата ДНА при помощи АСМ зонда.  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BE%D0%BD%D0%B4_(%D0%B4%D0%B0%D1%82%D1%87%D0%B8%D0%BA)
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Анализ формирования пленки ЛБ и особенностей распределения 

частиц ДНА по поверхности кремниевой подложки (Рисунок 28, выделенная 

область) описаны в Приложении 2. 

Можно предположить, что иммобилизация частиц ДНА может быть 

использована для создания АСМ-зондов (подобно [181]), востребованных 

для изучения биологических объектов, регистрации ОДМР-эффекта [182]. 

Предложенный способ полезен для определения таких важных характеристик 

частиц ДНА как размеры агрегатов, силы интерфейсного взаимодействия 

агрегатов/агломератов их частиц – характеристик необходимых для 

прогнозирования усиления полимерных композиционных материалов [183]. 

 

3.1.4.2. Детонационный углерод 

 

На данный момент не существует однозначного представления о форме 

частиц детонационного углерода (ДУ), что приводит к необходимости 

детального рассмотрения морфометрических характеристик частиц ДУ. 

Морфометрические характеристики ДУ были изучены по данным 

рентгеноструктурного анализа полиуретановых композитов (Уретан-1, п. 

2.2.1.) с различными долями наполнения ДУ (0.1, 0.2, 0.5 масс. %). Метод 

малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) для изучения морфологии 

частиц детонационного углерода был использован впервые.  

На Рисунке 29 в двойном логарифмическом масштабе представлены 

зависимости интенсивности рассеяния от импульса I(q) для уретана без 

наполнителя и образцов с ДУ в качестве наполнителя. Кривые рассеяния 

наполненных образцов приводились к массовой доле наполнителя 0.5%. На 

Рисунке 29 показано, что кривые наполненных образцов практически 

совпали. В то же время эти кривые заметно отличались от кривой рассеяния 

для ненаполненного полимера. Таким образом, можно заключить, что 

частицы ДУ достаточно равномерно распределены в объеме полимерной 
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матрицы и, следовательно, можно считать, что рассеяние происходит на 

изолированных частицах. 

Основываясь на полученных экспериментальных данных МУРР для 

ПКМ с ДУ, можно предложить (Приложение 3) следующую модель частицы 

ДУ: сильно сплюснутый эллипсоид вращения с диаметром приблизительно 

40-50 нм и толщиной толщиной ~(2-3) нм. По данным МУРР размеры 

субчастиц агрегатов ДНА находятся в диапазоне 2-7 нм [184].  

 

 

Рисунок 29 – Импульсная зависимость интенсивности рассеяния образцами 

композитов на основе исследуемого полимера после внесения 

коллимационных поправок и вычитания рассеяния от матрицы: кривая 1 – 

полимер без наполнителей; кривая 2 – полимер, наполненный ДУ 0.1 масс. 

%; кривая 3 – полимер, наполненный ДУ 0.2 масс. %; кривая 4 – полимер, 

наполненный ДУ 0.5 масс. %. 

 

Принимая во внимание соотношения массовых долей аморфной и 

кристаллической фазы можно предположить, что основная масса аморфной 

компоненты сосредоточена по экватору частицы, оставляя практически 

открытой боковую поверхность ДНА (Рисунок 30). Представленная модель 

носит, разумеется, феноменологический характер и не противоречит 
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известным из литературы расчетным моделям морфологии частицы ДНА 

[185]. Отметим также, что предлагаемая модель адекватно объясняет и 

достижение эффекта усиления при применении ДУ в полимерном 

материаловедении, а именно наличие адсорбционно активной поверхности 

частицы ДУ, обусловленной включенными в ее состав частицами ДНА. 

 

 

Рисунок 30 – Модель частицы детонационного углерода: сплюснутый 

эллипсоид вращения, состоящий из аморфного углерода (1), в который 

инкорпорированы частицы ДНА (2). А – вид сверху; Б – вид сбоку. Толщина 

T = 2-3 нм, диаметр d = 40-50 нм; (справа) 3D модель сплюснутого сфероида 

вращения. 

 

Основная часть аморфного компонента детонационной углеродной 

частицы сконцентрирована вдоль экватора частицы, в результате чего 

боковая поверхность (образованная частицами ДНА) практически открыта. 

Это ведет к распределению как гидрофобных групп аморфного углерода и 

гидрофильных групп ДНА на поверхности части ДУ, что влияет на характер 

взаимодействии полимер-наполнитель. 

Подобная модель соответствует данными ПЭМ (Рисунок 31). Белая 

кромка между частицами обозначает sp
2
 углерод. На плоскостную структуру 

ДУ указывает возможность наблюдать границы одних частиц сквозь другие. 
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Рисунок 31 – ПЭМ детонационного углерода (содержание sp
2
 углерода 30%) 

 

3.1.4.3. 2D-наноуглеродные частицы 

 

Существует мнение, что форма наименьших единичных частиц ДНА 

сферическая. Таким образом, мы располагали сферическими частицами 

(детонационными алмазами) и эллипсоидальными частицами 

(детонационный углерод). Представляло интерес использовать в работе и 

полностью плоскостной углерод, каким является графен. Нами был 

синтезирован плоскостной углерод по механизму 

самораспростроняющиегося высокотемпературного синтеза (СВС-синтез). 

Смесь коры хвойных деревьев и окислителя подвергали инициации с 

помощью нагрева. В результате был получен наноуглерод, фотография 

которого представлена на Рисунке 32.  

 

 

Рисунок 32 – Микрофорография наноуглерода, синтезированного из коры 

хвойных деревьев СВС-методом (СВС-НУ). 
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Визуальное отображение, синтезируемого плоскостного углерода –  

СВС-НУ, соответствует данным полученным другими исследовательскими 

группами [186]  и аналогами доступными для приобретения
4
. Для 

определения характеристик наноуглерода, полученного методом 

самораспростроняющегося высокотемпературного синтеза (СВС-НУ), 

данные дифракции (Рисунок 33) и рамановских спектров (Рисунок 34) 

сравнивались с литературными данными. 

 
 

Рисунок 33 – Дифрактограммы СВС-НУ (слева) и графита – Graphite, 

восстановленного оксида графена – rGO и оксида графена – GO (справа) 

[187]. 

 
 

Рисунок 34 – Рамановский спектр СВС-НУ (слева) и графита – Graphite, 

восстановленного оксида графена – rGO и оксида графена – GO (справа) 

[188]. 

                                                           
4
 URL: https://graphene-supermarket.com/Reduced-Graphene-Oxide-Foam-Granules.html 

Graphite 

GO 

rGO 

https://graphene-supermarket.com/Reduced-Graphene-Oxide-Foam-Granules.html
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Согласно дифрактограмме и рамановскому спектру (Рисунки 33 и 34), 

СВС-НУ соответствует восстановленному оксиду графена (ВОГ). 

Количество слоев в СВС-НУ, (которое определяется из области, отмеченной 

на кривой, Рисунок 34), соответствует 2-5 слоям [189]. 

Для определения общего места СВС-НУ среди других типов 2D 

углеродов были определены его истинная плотность и удельная поверхность 

(Таблица 2). По данным Таблицы полученный наноуглерод также 

соответствуют восстановленному оксиду графена.  

Можно утверждать, что результатом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза коры хвойных деревьев стал углеродный 

материал, по свойствам близкий к восстановленному оксиду графена и 

имеющего форму изогнутых листов микронного размера и толщиной в 

несколько слоев (2-5 слоев). 

 

Таблица 2 – Сводная таблица характеристик удельной поверхности и 

плотности для различных видов 2D углеродных структур. 

Материал СВС-НУ ВОГ
5
 ВОГ [190] 

Терморасширенный 

графит (TEG)
6
 

Удельная 

поверхность, м
2
/г 

410 423-500 466 500 

Истинная 

плотность, г/см
3
 

1.9 1.91 
нет  

данных 
2.09-2.23 

 

Особым достоинством данного материала является возможность 

получать его даже в лабораторных условиях в количествах 10-15 г за один 

синтез, позволяющих использовать его как наполнитель для ПКМ даже при 

значимых степенях наполнения. Также данный синтез относительно легко 

может быть масштабируем (до ~1 кг). 

                                                           
5
 URL: https://www.pi-kem.co.uk/reduced-graphene-oxide-rgo 

6
 URL: http://chemsystems.ru/catalog/Graft_EG-350_TDS.pdf 

https://www.pi-kem.co.uk/reduced-graphene-oxide-rgo
http://chemsystems.ru/catalog/Graft_EG-350_TDS.pdf
http://chemsystems.ru/catalog/Graft_EG-350_TDS.pdf
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3.1.5. Морфометрические параметры и химические свойства 

поверхности частиц наноуглеродов 

 

Полученные в ходе исследования данные, характеризующие 

используемые в работе наноуглероды переставлены в Таблице 3. 

 

Таблица 3 – Морфометрические параметры и химические свойства 

поверхности частиц наноуглеродов, используемых в роли наполнителя (в 

скобках приведены данные, взятые из литературных источников). 

Наноуглерод Форма 

Размер 

частицы, 

нм 

Уд. 

пов-ть, 

м
2

/г 

ГПВ, 

моль/г 

*10
3

 

Расположение 

ГПВ на частице 

ДНА Сфера d ≈ 5-7 189 6.46 Поверхность 

ДУ Эллипсоид 
d ≈ 40-50 

H≈3 
470 27.84 По плоскости 

СВС-НУ Листы 
d ≈> 1000 

H ≈0.6-1.5 
530 1.96 

(Краевые 

группы) 

Технический 

углерод 

(П 324) 

(Сферы) (d ≈ 50) 70 1.58 (Поверхность) 

Нанотрубки 

(многостен-

ные) 

(Трубки) 
(L ≈ 1000 

r ≈ 1-2) 
108 8.72 

(Терминальные 

группы) 

Фуллерен 

С
60

 

(Сферы/ 

Молекулы) 
(d ≈ 0.7) 298 1.02 

(Адсорбционная 

вода) 

Где d – диаметр, H – высота, L – длинна, r – радиус. 

 

Согласно данным Таблицы 3, к гидрофобным наполнителям следует 

отнести СВС-НУ, технический углерод и фуллерен С60. Детонационный 
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углерод (ДУ) обладает наибольшим количеством групп с подвижным 

водородом (ГПВ) на поверхности его частиц. 

Важной характеристикой наполнителя является расположение ГПВ на 

поверхности частиц, определяющее его существование в объеме полимерной 

матрицы и способность к образованию надструктур (агломераты, 

перколяционные сети). Расположение ГПВ в частицах ДУ согласуется с 

представленной ранее моделью (раздел 3.1.4.2.), а на частицах СВС-НУ, 

соответственно представлениям о восстановленном оксиде графена (раздел 

3.1.4.3.), т.е. без поверхностных групп (Рисунок 7, в). Исходя из модельных 

представлений отсутствия ГПВ на поверхности фуллерена С60, можно 

сделать предположение, что методом Чугаева-Церевитинова детектируется 

именно адсорбционная вода. Отметим, что также возможно наличие ГПВ по 

дефектам структур наноуглеродов. 

Количество ГПВ на поверхности частиц определяет способность 

наполнителя взаимодействовать с уретановыми группами форполимера, тем 

самым влияя на величину взаимодействия полимер-наполнитель. 

Форма и размер частиц наполнителя определяют критическую 

концентрацию, при которой распределение наполнителя происходит не 

только по дефектам или элементам свободного объема, но и начинает 

замещать макромолекулы или формировать новые структуры (например, 

агломераты или перколяционные сети). Отметим, что размер частицы 

наполнителя, не указывает на реальный размер их устойчивых агрегатов. 

 

3.2. Влияние дисперсности частиц наноуглеродов на свойства 

полимерных композиционных материалов 

 

Свойства полимерных композиционных материалов в значительной 

степени определяются двумя параметрами: дисперсностью частиц 

наполнителя и равномерностью их распределения по объему полимерной 
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матрицы. Влияние этих параметров было рассмотрено нами на примере 

системы полиметилметакрилат/частицы детонационных наноалмазов 

(ПММА/ДНА). Одностадийный синтез ПММА для этого хорошо подходил в 

отличии от двухстадийного синтеза полиуретанов. Однако, из-за того что 

распределение ДНА в ММА было не удовлетворительным (они выпадали в 

осадок), частицы наноалмазов подвергали поверхностной модификации. 

 

3.2.1. Диспергирование ДНА в матрице полиметилметакрилата 

 

При формировании композитов ПММА/ДНА использовали 

модифицированные частицы ДНА, то есть ДНА для которых ГПВ заменены 

на гидрофобный радикал (модификация I−III: длинным и коротким 

кремнийорганическими радикалами, и фторированным радикалом, см. раздел 

3.1.3.). Распределить не модифицированные ДНА в объеме ПММА не 

удалось. Предварительная модификация поверхности частиц ДНА должна 

была препятствовать агрегации их частиц в полимерной матрице. С 

практической точки зрения при формировании композиционных материалов 

весьма важно уменьшить число технологических операций. В этой связи 

формирование модельного композита ПММА/ДНА проводили in situ. 

Полимеризацию ММА проводили в массе при использовании инициатора – 

динитрил азоизомасляная кислота, ДАК (5∙10
–2

 и 1∙10
–3

 моль/л), а также 

дибензилтритиокарбонат, БТК (5∙10
–2

 моль/л). До старта полимеризации в 

объем мономера вводили при перемешивании навеску ДНА (0.05 масс. %). 

Для стабилизации частиц ДНА в реакционной среде полученную взвесь 

обрабатывали ультразвуком (5 мин, 50 кГц, 250 Вт). 

Как можно заключить, анализируя данные Таблицы 4, молекулярные 

параметры синтезированного полимера в основном определяются 

концентрацией инициатора. Введение модифицирующих добавок ДНА 
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сложным образом влияет на молекулярно-массовые параметры 

синтезированного полимера. 

 

 Таблица 4 – Свойства композитов, содержащих 0.05 масс. % ДНА. 

Тип ДНА* Mn ∙ 10
–3

 PDI Тс, °C 

[ДАК] = 5∙10
-2

 моль/л 

Ненаполн. ПММА (1) 90 3.60 127 

I – образец 2 124 3.76 120 

I** – образец 3 43.7 2.70 108 

II – образец 4 94 3.05 123 

III – образец 5 103 3.87 128 

[ДАК] = 1∙10
–3
моль/л 

– 740 5.20 128 

I 650 5.65 131 

II 730 4.90 127 

III 564 2.90 128 

* – обозначения типов модификации ДНА см. выше (раздел 3.1.3). 

** – образец получен в присутствии [БТК] = 5∙10
–2

 моль/л 

 

Строгий анализ кинетики полимеризации ММА в присутствии 

модифицирующих добавок ДНА выходит за рамки целей настоящей работы. 

Однако можно отметить, что уменьшение Мn при введении ДНА (при [ДАК] 

= 1∙10
–3
моль/л) легко объясняется увеличением вероятности обрыва цепи в 

присутствии высокодисперсного наполнителя, что сопровождается также 

сужением молекулярно-массового распределения (ММР или PDI), что ярко 

проявилось для композита с ДНА III. Причина возрастания Мn (при ([ДАК] = 

5∙10
–2

 моль/л) не столь очевидна. Возможно, что это связано с определенным 

структурированием в полученных золях. Получение композитов с ДНА, 

модифицированных радикалом I (образец 3, с БТК), приводит к резкому 
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снижению молекулярной массы (ММ) и, соответственно, к заметному 

снижению температуры стеклования (Тс), что можно связать определяющим 

влиянием агента обратимой передачи цепи на механизм протекания 

полимеризации. 

 

3.2.2. Распределение наноалмазов в нанокомпозитах 

полиметилметакрилата 

 

Методом малоуглового рентгеновского рассеяния исследовали 

композиты ПММА с наноалмазами (образцы 2-5, Таблица 2), и порошок 

ДНА, модифицированный фторированным радикалом (ДНА III). Зависимость 

интенсивности I от модуля вектора рассеяния q для композитов имеет вид, 

представленный на Рисунке 35. Модуль вектора рассеяния определяется 

формулой q = 4 sinα /λ, где α – угол рассеяния, λ – длина волны 

рентгеновских лучей. 

 

 

Рисунок 35 – Интенсивность рассеяния от образцов порошка детонационных 

наноалмазов ДНА-III, ПММА и полимерных композитов: 1 – порошок ДНА, 

2-6 – образцы 1-5 из Таблицы 4. 

 

В композитных образцах рассеяние обусловлено, в основном, скачком 

плотности на границах наноалмазных частиц с матричным полимером. 
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Интенсивность рассеяния от наноалмазных частиц достаточно быстро падает 

при значении q> 1 нм
–1
. Это приводит к тому, что интенсивность рассеяния у 

композитных образцов при достаточно больших значениях вектора рассеяния 

определяется исключительно свойствами матрицы ПММА. В частности, в 

диапазоне q = 1.8÷3.7 нм
–1

 кривые зависимости интенсивности рассеяния для 

образца чистого ПММА и от образцов 2-5 на Рисунке 34 практически 

совпадают. 

Предположим, что отсутствует интерференция между рассеянием от 

частиц и матрицы. В этом случае интенсивность рассеяния от наноалмазных 

частиц в смешанных образцах может быть найдена как разность рассеяния от 

композитного и чистого образца, приведенных к одинаковой интенсивности 

первичного пучка и толщине образца. Получившиеся после такого 

вычитания интенсивности представлены на Рисунке 36. На Рисунке 36 также 

представлена для сравнения интенсивность рассеяния для исходного 

порошка наноалмазных частиц. 

 

 

Рисунок 36 – Интенсивности рассеяния от наноалмазных частиц в образцах 

порошка детонационных наноалмазов ДНА-III и полимерных композитов, 

содержащих ДНА-I, ДНА-II и ДНА-III (Таблица 4): 1 – порошок ДНА, 2-5 – 

образцы 2-5 соответственно. 
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На основе зависимостей, представленных на Рисунке 36, были найдены 

распределения частиц по размерам в каждом из образцов (Рисунок 37). 

Соответствующие каждому распределению параметры: наиболее вероятный 

размер (мода), средний размер и среднеквадратичный разброс приведены в 

Таблице 5.  

 

 

Рисунок 37 – Нормированная функция распределения объемной доли частиц 

по их диаметрам для образцов порошка детонационных наноалмазов ДНА-III 

и полимерных композитов 2-5. 

 

Таблица 5 – Параметры распределений объемной доли наноалмазных частиц 

в исходном порошке и композитных образцах. 

Образец 

Наиболее 

вероятный 

диаметр, нм 

Средний 

диаметр, нм 

Среднеквадратичный 

разброс диаметров, 

нм 

Порошок ДНА 6.40 7.53 2.92 

Композитные образцы 

2 3.73 5.50 3.12 

3 5.58 7.97 4.36 

4 4.45 6.45 3.59 

5 4.10 6.11 3.50 
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Как показывают данные МУРР, распределение наноалмазов в матрице 

полиметилметакрилата во всех исследованных случаях являются 

сравнительно однородным и размер частиц не превышает 8 нм. Это 

позволяет предположить, что частицы наноалмазов распределились в 

матрице по элементам свободного объема, и такие композиты можно считать 

именно нанокомпозитами.  

 

3.2.3. Влияние ДНА на полимеризацию ММА и свойства композитов на 

его основе 

 

Три серии образцов композитов ПММА с ДНА-I (длинный 

кремнийорганический радикал) были получены для более детального 

рассмотрения влияния концентрации наполнителя (от 0.01 до 0.1 масс. %) на 

ММ характеристики и Тс полимерного композита (Таблица 6). Они 

отличаются друг от друга значениями ММ, которые задавались 

концентрацией инициатора, и шириной ММР, которое определялось 

присутствием или отсутствием агента обратимой передачи цепи – 

дибензилтритиокарбоната (БТК), т.н. RAFT агента [192].  

Максимальное влияние ДНА-I на ММ полимера наблюдается для серии 

образцов, полученных в присутствии меньшей концентрации ДАК 1∙10
-3

 

моль/л, так же, как для образцов с ДНА, различающимися типом 

поверхностной модификации (Таблица 4).  

При несомненном влиянии ДНА-I на ММ характеристики отметить 

закономерности, однако, затруднительно. Интересно, что введение 

минимального количества ДНА-I в количестве 0.01% приводит к уширению 

ММР, которое не отмечается при дальнейшем увеличении концентрации 

ДНА-I. Обращает на себя внимание, что при низкой концентрации 

инициатора ДАК введение ДНА приводит только к уменьшению ММ, 

вероятно за счет обрыва цепей на развитой поверхности высокодисперсного 

наполнителя. Однако при высокой концентрации ДАК введение ДНА четко 
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вызывает рост ММ, что можно связать только с уменьшением скорости 

обрыва цепей. Возможной причиной является снижение молекулярной 

подвижности при определенных концентрациях ДНА за счет появления 

структуры в золях углеродных частиц ДНА. 

 

Таблица 6 – Характеристики композитов, полученных в присутствии ДНА-I 

(модифицированные «длинным» кремнийорганическим радикалом, п.3.1.3.). 

Содержание 

ДНА-I, масс. % 
Mn∙10

–3
 PDI Tc, °C 

[ДАК] = 1∙10
–3
моль/л 

0 740 5.2 128 

0.01 620 6.0 128 

0.05 650 5.6 131 

0.10 610 5.9 128 

[ДАК] = 5∙10
–2
моль/л 

0 90 3.6 127 

0.01 80 4.9 127 

0.05 123 3.6 126 

0.10 109 3.6 126 

[ДАК] = 5∙10
–2
моль/л; [БТК] = 5∙10

–2
моль/л 

0 40 2.9 124 

0.01 41.2 2.8 122 

0.05 43.7 2.7 119 

0.10 43.4 2.8 107 

 

В случае RAFT полимеризации, влияние ДНА на ММ характеристики 

практически отсутствует, поскольку определяющим является присутствие 

агента обратимой передачи цепи БТК. 
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Для полученных композитов методом ДСК были изучены их 

термические свойства и найдены значения Тс, представленные в Таблицах 4 и 

6. Типичные кривые ДСК представлены на Рисунок 38.  

 

 

Рисунок 38 – Кривые ДСК композитов, полученных в условиях обратимой 

передачи цепи. Содержание ДНА-III: 1 – 0; 2 – 0.01; 3 – 0.05; 4 – 0.1 масс. %. 

  

Данные Таблицы 4 свидетельствуют о том, что увеличение количества 

инициатора ведет к ускорению протекания реакции и выражается в снижении 

ММ и Тс. Различия Тс при использовании ДНА различных модификаций 

указывает на влияние частиц ДНА на процесс полимеризации. На примере 

ДНА-I (Таблица 6) показано, что концентрационная зависимость (до 0.1%) 

практически отсутствует, а Тс сохраняются для полученных композитов. 

Для серии композитов, синтезированных в присутствии БТК, видно 

яркую зависимость Тс от содержания ДНА-I (Таблица 6), что можно связать с 

нарушением порядка, который вызван определяющим влиянием агента 

обратимой передачи цепи БТК. Основной движущей силой 

структурообразования композита становится полимеризация, что выражается 

в улучшении однородности по ММ макромолекул. Диффузно движущиеся 

частицы ДНА не успевают распределиться по элементам свободного объема 

и нарушают порядок матрицы, тем самым понижая температуру стеклования. 

Определяющее влиянии RAFT агента на процесс полимеризации 

приводит к значительному снижению Тс композитов. Такого изменения Тс не 

наблюдалось при изменении концентрации инициатора при свободно-

радикальной полимеризации (Таблица 4 и 6). Так, при формировании 
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структуры полимерных композитов, агентами, определяющими структуру 

композитов, выступают частицы наполнителя, способствующие перестройке 

структуры полимерной матрицы так, чтобы наполнитель распределился по 

элементам свободного объема или дефектам структуры.  

 Таким образом, поверхностная функционализация ДНА обеспечивает 

их легкую диспергируемость в метилметакрилате с получением устойчивых 

золей, которые могут быть успешно использованы для получения 

нанокомпозитов, содержащих ДНА со средним диаметром частиц 5-8 нм. 

Постоянство температуры стеклования композитов Тс (Таблица 4 и 6) 

указывает на то, что частицы наноуглерода не влияют на сегментальную 

подвижность полимерных цепей. 

 

3.3. Влияние частиц наноуглеродов на свойства литьевых 

полиуретанов 

 

Для исследования влияния наноуглеродов на свойства композитов на 

основе полиуретанов, были синтезированы форполимеры из 

полиокситетраметиленгликоля и толуилендиизоцианата (Рисунок 39) при 

мольном соотношении NCO к ОН группам 2:1. Эти полимеры синтезируются 

в жидком состоянии, поэтому они представляли удобные объекты для 

наполнения углеродными частицами. 

 

Рисунок 39 – Синтез форполимера полиуретана (Mn = 1956 Да; ММР = 1.28; 

n≈23-24, m≈1-2; жидкий) при взаимодействии алифатического 

бифункционального спирта (политетрагидрофурана) и ароматического 

бифункционального диизоцината (толуилендиизоцианата).  
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Синтезированный форполимер представляет собой 

низкомолекулярную жидкость, структура которой определяет свойства 

сшитой системы полиуретанового эластомера. Важные выводы о структуре 

жидких сред можно сделать на основе изучения их реологических свойств.  

 

3.3.1. Реологические свойства полимерной смеси форполимер-

наноуглерод 

 

Особенности реологического поведения систем 

форполимер/наполнитель были изучены для трех типов наноуглеродов: 

детонационных наноалмазов (ДНА), детонационного углерода (ДУ) и 

наноуглерода, полученного самораспространяющимся 

высокотемпературным синтезом (СВС-НУ). Поскольку реологическое 

исследование влияния каждого наполнителей на форполимер проводилось в 

отдельные дни (сначала с ДНА, потом с ДУ и в конце с СВС-НУ), то 

значение динамической вязкости форполимера несколько возрастало. Таким 

образом, это говорит о том, что делать выводы  можно лишь о характере 

вязкостных кривых. 

Композиты форполимер + ДНА. Вязкостные кривые форполимер + 

ДНА (сферические частицы) представлены на Рисунке 40.  

Введение сферических частиц ДНА в объем форполимера не приводит 

к изменению его вязкости в зависимости от скорости сдвига (ньютоновские 

кривые). Это обстоятельство можно связать с отсутствием ориентации 

частиц по направлению приложения усилия сдвига, причем, в широком 

диапазоне концентраций (от 0.05 до 1 масс. %). Это делает ДНА отличным 

модельным наполнителем.  

Как правило, значения динамической вязкости должно возрастать при 

введении в композицию твердых частиц наполнителя, однако, на 

приведенных вязкостных кривых (Рисунок 40) можно наблюдать отклонение 
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от этого правила. Для форполимера, модифицированного 0.1 и 0.05 масс. % 

ДНА можно отметить, что значения вязкости этих композитов меньше, чем 

для ненаполненного форполимера (η0.05% и η0.1% < η0%), причем при 

концентрации 0.1% ДНА вязкость меньше, чем в случае использования 

0.05% ДНА (видимо, значения вязкости имеет некий экстремум при 

определенной концентрации наполнителя).  

 

Рисунок 40 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для смеси 

форполимер + ДНА, при различных концентрациях наполнителя (Т = 25°С). 

 

Композиты форполимер + ДУ. На Рисунке 41 представлены 

вязкостные кривые композитов форполимер + ДУ (эллипсоидные частицы).  

 

 

Рисунок 41 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для смеси 

форполимер + ДУ, при различных концентрациях наполнителя (Т = 25°С). 
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Анализируя данные Рисунка 41 можно отметить, что вязкость 

форполимера, наполненного различным количеством ДУ сложным образом 

зависит от количества наполнителя. Так рост значений динамической 

вязкости с увеличением скорости сдвига для композитов наполненных 0.1 и 

0.5 масс. % можно связать с ориентацией частиц ДУ эллипсоидной формы в 

объеме полимерной матрицы. Также отметим, что при высоких скоростях 

сдвига кривые течения для концентраций 0.1 и 0.2 масс. % ДУ стремятся к 

одному значению вязкости. Это свидетельствует о том, что при высоких 

скоростях сдвига надмолекулярная организация этих двух систем 

сближается. Учитывая тот факт, что характер вязкостных кривых для 0.2 

масс. % ДУ находится в соответствии с ньютоновскими кривыми (вязкость 

не зависит от скорости сдвига), можно предположить, что рост вязкости 

композита с 0.1 масс. % ДУ связан только с ориентацией частиц, но не с 

образованием агрегатов, как в случае для композита с 0.5 масс. % ДУ. 

Отдельно отметим, что для композита, наполненного 0.1 масс. % ДУ в 

области малых скоростей сдвига, также наблюдается аномальное низкие 

(η0.1% <η0%) значения динамической вязкости композита. 

Композиты форполимер + СВС-НУ. На Рисунке 42 представлены 

вязкостные кривые форполимер + СВС-НУ (2D углеродные частицы). При 

использовании СВС-НУ в роли наполнителя наблюдается ярко выраженная 

зависимость изменения динамической вязкости композита от скорости 

сдвига.  

Анализируя данные Рисунка 42, можно отметить некоторое сходство 

характера кривых с данными Рисунка 41 (с ДУ). Также наблюдается рост 

динамической вязкости от скорости сдвига для композитов с 0.1 и 0.5 масс. 

% СВС-НУ. При высоких скоростях сдвига значения динамической вязкости 

композита с 0.1 и 0.2 масс. % стремятся к одной величине. Однако, в случае 

композита с СВС-НУ при высоких скоростях сдвига значение вязкости не 

превышают таковую для ненаполненного форполимера (в отличие от 
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композитов с ДУ), что можно связать с малым количеством групп с 

лабильным протоном на поверхности СВС-НУ, а значит, и отсутствием 

возможности образовывать водородные связи с уретановыми группами 

форполимера.  

 

Рисунок 42 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для смеси 

форполимер + СВС-НУ, при различных концентрациях наполнителя (Т = 

25°С). 

 

Аналогично данным по вязкостным свойствам форполимера, 

модифицированного детонационным углеродом (ДУ), рост η0,5% с 

увеличением скорости сдвига для композитов с СВС-НУ можно связать с 

образованием агрегатов их частиц. 

Таким образом, при использовании плоскостных углеродов (ДУ и СВС-

НУ) η смесей до концентрации наполнителя 0.2 масс. % возрастает и 

достигает некоторого плато. Увеличение значений η можно связать с 

ориентированием частиц, а рост или постоянство вязкости по отношению к 

вязкости ненаполненного форполимера определяется количеством групп с 

лабильным протоном частиц наполнителя. При концентрациях плоскостных 

углеродов от 0.5 масс. %, η смесей только возрастает при увеличении 

скорости сдвига, что говорит либо о процессах дальнейшей агрегации частиц 

наполнителя, что вызывает турбулентные течения [24], увеличивающие 



93 

 

величину энергии, которую необходимо подводить для поддержания 

процессов течения.  

Динамическая вязкость смесей со сферическим наполнителем (ДНА) 

(Рисунок 43) имеет постоянное значения в выбранном диапазоне скоростей 

сдвига, что указывает на отсутствие там процессов ориентации и 

вызываемых геометрией наполнителя турбулентных потоков. Начиная с 

концентрации 0.2 масс. % ДНА, значение η превышает таковую для 

ненаполненной среды, что можно связать с началом формирования агрегатов. 

При модификации форполимера детонационными наноалмазами 

(содержание менее 0.1 масс. %) наблюдалось падение значения 

динамической вязкости (Рисунок 43). Отметим, что данный эффект 

сохраняется на всем выбранном в работе диапазоне скоростей сдвига 

(Рисунок 40). 

 

Рисунок 43 – Концентрационная зависимость вязкости модифицированного 

ДНА форполимера от концентрации введенного наполнителя (γ = 0.01с
-1

). 

 

При модификации форполимера количеством наноуглеродов менее 

0.1% при малых скоростях сдвига наблюдалось падение вязкости (в случае 

использования детонационных алмазов ДНА, Рисунок 43). Эти 

экспериментальные факты для всех типов наноуглеродов позволяют 

предположить общий принцип распределения наполнителя в полимерной 

матрице, в данном случае, мало зависящий от химии поверхности, удельной 
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поверхности и формы частиц. Наиболее близким теоретическим 

обоснованием падения динамической вязкости может быть представление 

наполнителя в роли пластификатора [192]. В литературе также есть 

упоминания о падении значений вязкости при малых долях наполнения 

дисперсионной среды как углеродным наполнителем [126, 127, 193], так и 

другими [194], однако там не указывается механизм данного явления. 

Согласно литературным источникам [194, 195], частицы наполнителя 

оказывают влияние на структуру полимерной матрицы и величину 

свободного объема. Изменение величин свободного объема может иметь 

большое значение при получении мембран, а также оказывать влияние на 

процесс теплопередачи. Дефектность формируемой структуры также влияет 

и на процессы разрушения материала, что важно для конструкционных 

материалов. Наблюдаемый эффект падения динамической вязкости также 

может быть использован для оптимизации технических процессов, уменьшая 

количество затрачиваемой на смешение смесей энергии. 

Композиты, обладающие аномальными значениями вязкости, 

представляли значительный теоретических интерес, поскольку их 

реологические свойства указывали на изменение внутренней структуры 

композита. Так, принимая во внимание данные аномального реологического 

поведения, для получения твердых композитов и их исследования 

использовали концентрации наполнителей в области низких (где 

наблюдалась аномалия) концентраций (0.1 масс. %) и в области, где вязкость 

повышается (0.5 масс. %). 

 

3.3.2. Физико-механические свойства твердых полиуретановых 

композитов 

  

После введения наноуглерода в форполимер проводили его 

отверждение с помощью сшивающего агента (Рисунок 44). 
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Рисунок 44 – Получение твердых полиуретанов, с помощью 

трифунционального сшивающего агента – триметилолпропана.  

 

Физико-механические характеристики полученных композиционных 

материалов приведены в Таблице 7. Рецептура получения полимерного 

композита выбиралась на основании отклонения вязкостных кривых смеси 

полимер-наполнитель от кривой ненаполненного форполимера (раздел 

3.3.1.). Падение или рост значений вязкости смеси характеризует 

взаимодействие полимер-наполнитель и предполагает перестройку 

структуры, а значит, непосредственно оказывает влияние на конечные 

свойства композитного материала.  

Общий вид полимерных композитных материалов представлен на 

Рисунке 45, демонстрирующем равномерность распределения наполнителя 

по объему полимерной матрицы. 

 

 

Рисунок 45 – Фотография пластин полимерных композиционных материалов, 

полученных с различными углеродными наполнителями. 
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Таблица 7 – Физико-механические характеристики уретановых композитов с 

наноуглеродами различной морфометрии и химии поверхности их частиц. 

Конц. 

НУ, 

% 

Tс, 

°С 

Твердость 

по 

Шору А 

f50, 

 МПа 

f100, 

 МПа 

fр, 

 МПа 

Hр, 

кН/м 

εр, 

% 

Hр/ fр 

∙10
3
, м 

ρ, 

г/см
3
 

0 (исх.) -36 68 1.05 2.1 6.6 8.9 230.0 1.35 1.089 

Детонационные наноалмазы 

0.1 -36 66 0.9 1.8 5.8 8.0 290.0 1.38 1.095 

0.5 -30 68 1.6 2.6 4.8 15.5 190.0 3.23 1.083 

Детонационный углерод 

0.1 -36 68 1.5 2.35 5.65 12.0 205.0 2.12 1.083 

0.2 -33 66 1.6 2.5 3.40 12.0 150.0 3.53 1.085 

0.5 -29 68 1.6 2.55 4.05 10.0 170.0 2.47 1.084 

СВС-наноуглерод 

0.1 -36 60 3.0 4.2 4.4 10.0 115.0 2.27 1.084 

0.5 -38 66 1.8 2.85 4.05 16.5 160.0 4.07 1.094 

Технический углерод 

0.5 -32 65 1.3 2.6 4.3 9.9 200.0 2.30 1.086 

Углеродные нанотрубки 

0.05 -36 65 0.9 1.9 8.0 8.5 230.0 1.06 1.128 

0.2 -31 65 1.5 2.5 6.7 16.0 250.0 2.39 1.086 

Фуллерен С60 

0.2 -37 62 1.2 2.0 6.45 11.0 275.0 1.71 1.122 

0.5 -32 67 1.2 3.1 5.4 14.0 250.0 2.59 1.085 

Где fр – условная прочность при растяжении, МПа; f50 и f100 – условное 

напряжение при 50 и 100 % удлинении, соответственно, МПа; Hр – 

сопротивление раздиру, кН/м; εр – относительное удлинение при разрыве, %; 

ρ – плотность, г/см
3
. 
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Предварительно отметим, что значимыми изменениями в физико-

механических свойствах композитов следует считать те, в которых 

отклонения значений относительно данных для исходного образца 

превышало 20%. 

Постоянство значений твердости по Шору А образцов позволяет 

считать, что получаемые композиты, принадлежат к одному классу 

материалов. По-видимому, морфометрические параметры и химия 

поверхности частиц не оказывают значимого влияния на твердость 

полученных композитов.  

Незначительное падение твердости наблюдается для композитов, 

содержащих 0.1% СВС-НУ и 0.2% фуллерена С60 (двух гидрофобных 

наполнителей с высокой удельной поверхностью). Отсутствие падения 

твердости для композита с 0.1% ДУ, наполнителя с высокой удельной 

поверхностью и количеством групп с подвижным водородом > 10 раз, чем 

для композитов, содержащих СВС-НУ и С60, дает возможность 

предположить определяющее влияние водородных связей на эластические 

свойства полимерных композитных материалов. Данное предположение 

подтверждается данными вязкостных кривых на Рисунках 39 и 40. Значения 

вязкости для композитов с содержанием 0.1% и 0.2% ДУ превышают данные 

для ненаполненного форполимера. В случае использования СВС-НУ 

соответствующих концентраций значения вязкости при увеличении скорости 

сдвига стремятся к значениям вязкости ненаполненного полимера. Так, 

введение гидрофобного наполнителя лишает возможности образования 

водородных связей между полимерной матрицей и наполнителем. При малых 

концентрациях вводимого наполнителя, даже при высоких удельных 

поверхностях, компенсации физическими взаимодействиями полимер-

наполнитель не происходит, что ведет к снижению значения твердости. 

Анализ условной прочности при растяжении (fр), условного 

напряжения при заданном удлинении (f%) и относительного удлинения при 
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разрыве (εр) характеризуются следующей общей тенденцией (Таблица 7). 

Условное напряжение при 50% удлинения (реализуемое на практике 

наиболее часто при эксплуатации материалов) значительно возросло для всех 

композиций, за исключением систем с использованием 0.1% ДНА, 0.05% 

УНТ, 0.2% и 0.5% фуллерена С60, а их относительное удлинение при разрыве 

и условная прочность при растяжении уменьшились, что говорит о 

проявлении структурного эффекта (Рисунок 12). Особо выделяются композит 

с содержанием 0.1% СВС-НУ, для которого значения напряжения при 50% 

удлинении вырастают почти в 3 раза. Другой плоскостной углерод ДУ при 

всех концентрациях в композите также показывает более высокие (в 1.5 раза) 

значения напряжения при 50% удлинении. 

Следует рассмотреть и исключения из этой тенденции. Для композитов 

с 0.05% УНТ и 0.1% ДНА важно отметить близкие значения содержания 

поверхностных групп с подвижным водородом и удельной поверхности для 

их наполнителей, которые влияют на уровень полученных прочностных 

характеристик композитов относительно ненаполненного полиуретана. В то 

же время именно форма частиц наполнителя для композитов с 

концентрацией более 0.1% УНТ, видимо, позволяет сохранить значения 

условной прочности при растяжении на уровне прочности ненаполненной 

полиуретановой матрицы (для композитов с концентрацией 0.05% УНТ это 

значение даже возросло). Композиты с содержанием 0.2% и 0.5% фуллерена 

С60 демонстрируют сохранение прочностных свойств. Особенности свойств 

композитов с содержанием 0.1% ДНА, 0.05% УНТ, 0.2% и 0.5% фуллерена 

С60 можно связать с распределением наполнителя по дефектам структуры и 

элементам свободного объема полимерной матрицы, что подтверждается 

повышением плотности данных образцов и постоянством их температуры 

стеклования Тс. Также на такой механизм распределения наполнителя по 

объему полимерной матрицы указывают данные, связанные с 

сопротивлением раздиру. 
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В отличие от прочности при растяжении, сопротивление раздиру (Hp) 

характеризует удельную (характеристическую) энергию, связанную с 

энергией локального механического разрушения (определяет силу, 

необходимую для разрастания трещины в полимерном образце), что 

отражено в размерности этой величины (Н/м). Так, значение сопротивления 

раздиру будет зависеть от любой ориентации компонентов материала или 

анизотропии, существующей в композите.  

Анализ данных Таблицы 7 позволяет заключить, что сопротивление 

раздиру значительно растет (почти в два раза) для всех композитов с 

наполнением 0.5 % (за исключением ДУ и ТУ). Связать такой рост 

сопротивления раздиру можно с образованием агрегатов частиц 

наполнителей, в которых степень взаимодействия наполнитель-наполнитель 

преобладают над взаимодействием полимер-полимер. Частицы наполнителя 

препятствуют разрастанию трещины, тем самым увеличивая энергию, 

необходимую для разрушения образца, как показано в работе [196]. Именно 

вклад взаимодействия наполнитель-наполнитель является причиной 

увеличенного условного напряжения при 50 % удлинении [182]. Для 

композитов, содержащих наноуглероды ДУ и ТУ, отсутствие роста 

сопротивления раздиру можно связать с большим количеством групп с 

подвижным водородом на поверхности наполнителя и малой удельной 

поверхностью, соответственно. По-видимому, большое число групп с 

подвижным водородом на поверхности ДУ не позволяет ему формировать 

устойчивые агрегаты, т.к. указанные полярные группы склонны к 

образованию водородных связей с уретановыми группами полимера. В свою 

очередь технический углерод за счет низкого значения удельной поверхности 

его частиц, не образуют значимого количества связанного полиуретана и/или 

единой перколяционной сети, оказывающих сопротивление раздиру. 

При наполнениях меньших, чем 0.5%, сопротивление раздиру для 

каждого из наполнителей изменяется незначительно, за исключением систем 
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с содержанием ДУ и фуллерена С60. Раздир для композитов с содержанием 

этих наноуглеродов возрос (около 30%). В случае ДУ это опять же связано со 

значительным количеством групп с лабильным протоном на их поверхности. 

Рост сопротивления раздиру для композитов, содержащих фуллерен С60, 

может быть связан с их равномерным распределением за счет малого размера 

по объему полимерной матрицы и образованию большого количества 

связанного полиуретана из-за большой удельной поверхности, что приводит 

к формированию полимерных мостиков между частицами наполнителя и 

ведет к распределению прикладываемого напряжения [197]. 

Эта же модель может быть предложена и для объяснения свойств 

композитов, содержащих плоскостные наполнители (ДУ и СВС-НУ), 

обладающих большой удельной поверхностью частиц, за счет чего 

способных к образованию большого количества связанного полиуретана. 

Важной характеристикой полимерных материалов является величина 

Hp / fp. Энергия раздира Hp не зависит от масштабного фактора в отличие от 

макроскопической удельной работы разрушения при разрыве fp; поэтому 

отношение Hp / fp может служить мерой однородности структуры [198]. 

На основании данных Таблицы 7 можно заключить, что присутствие 

наполнителя в матрице полиуретана связанно с уменьшением степени 

однородности её структуры (неоднородность возрастает по сравнению с 

ненаполненной полимерной матрицей), за исключением образца, 

наполненного 0.05% УНТ (значение Hp / fp уменьшилось). Анизотропия 

свойств внутри композита связана с образованием агрегатов и агломератов 

частиц наполнителя. 

Однородность распределения наполнителя коррелирует с Тс и 

плотностью образцов. Для тех композитов, где температура стеклования не 

изменилась, а плотность возросла, изменение значений отношения Hp / fp не 

превышали 25%. Физико-механические свойства этих композитов остаются 

на уровне свойств ненаполенного полиуретана. На основании этих данных 
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можно предположить, что в композитах с 0.1% ДНА, 0.05% УНТ и 0.2% 

фуллеренов С60 углеродные частицы распределяются по элементам 

свободного объема и дефектам структуры ПКМ.  

Таким образом, для композитов с содержанием 0.1% ДНА, 0.05% УНТ 

и 0.2% фуллеренов С60 физико-механические свойства изменяются 

незначительно по сравнению со свойствами матрицы. Рост плотности 

образцов при постоянной Тс дает возможность предположить что 

распределение наполнителя происходит по дефектам и элементам 

свободного объема полимерной матрицы. Концентрации наполнителя, при 

которых наблюдаются подобные свойства композитов, зависят от формы и 

размера частиц наноуглеродов. Величина отношения сопротивления раздира 

к условной прочности при удлинении указывают на сохранение для этих 

ПКМ однородности их структуры. 

Показано, что введение в уретановую полимерную матрицу 0.5 масс. % 

ДНА или СВС-НУ, или 0.2 масс. % УНТ приводит к двукратному 

увеличению сопротивления раздиру, что существенно для повышения 

долговечности работы изделий из полимерных композиционных материалов.  

Показано, что плоскостные частицы ДУ и СВС-НУ (до 0.5 масс. %) 

повышают условное напряжение композитов с полиуретановой матрицей 

(синтетическим уретановым каучуком) при 50% удлинении более чем на 

50%, что является важной характеристикой для конструкционных 

материалов.  

 

3.3.3. Влияние процесса термодиффузии на распределение наполнителя в 

объеме полиуретановой матрицы 

 

Кривые вязкости (Рисунки 40–42) для наполненного наноуглеродами 

форполимера и его жидких композитов иллюстрируют изменение 

взаимодействия полимер-наполнитель в зависимости от концентрации 
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наполнителя, что подразумевает перестройку структуры полимерной 

матрицы, а значит и возможное изменение теплопроводности получаемых из 

них полимерных композиционных материалов. Поэтому вопрос 

однородности распределения наполнителя стоит особенно остро. Так, 

последним моментом, когда возможно изменение распределения частиц в 

объеме полиуретановой матрицы, оказывается стадия термостатирования, 

когда за счет процесса термодиффузии. 

Термодиффузия (Рисунок 46) – термодинамический эффект, 

заключающийся в появлении в смеси вследствие разности температур 

градиента концентрации компонентов. Согласно неравновесной 

термодинамике процесс термодиффузии может быть описан уравнением 

баланса [199], где коэффициент диффузии и теплопроводности будут 

взаимосвязаны.   

 

 

Рисунок 46 – Уретановый полимерный композит (Уретан-2). Специально 

подготовленный образец для демонстрации факта наличия потоков вещества, 

связанных с тепловой диффузией. 

 

Следовательно, при изменении одного из параметров на этапе 

получения полимерного композитного материала (например, вязкости, 

связанной с коэффициентом диффузии), можно ожидать изменения других 

параметров (коэффициента теплопроводности). 
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Выравнивание температуры (процесс теплопередачи) по объему 

композиции при термостатировании процесс не мгновенный. Другими 

словами, образуется градиент потока теплоты (тепловой энергии), (Рисунок 

47, а), что согласно термодинамике неравновесных процессов [199, 200], 

вызывает и поток вещества – термодиффузию, в нашем случае это влияет на 

распределение наполнителя (Рисунок 47, б). 

 

 

Рисунок 47 – Предлагаемая модель процесса термодиффузии при 

термостатировании, где Т1 – постоянная (поддерживается термостатом) 

температура формы, Т2 – температура полимера: а) Синими стрелками 

обозначены термодинамические силы, возникающие при градиенте 

температур от Т1 до Т2; б) Обозначено перераспределение наполнителя в 

полимере за счет термодиффузии. В данном случае Т1 > Т2; в) равномерное 

распределение наполнителя при отсутствии градиента температур. 

 

Следует также учитывать, что параллельно процессу термодиффузии 

вырастает вязкость системы (за счет реакции со сшивающим агентом), 

вследствие формирования пространственной (трехмерной) полиуретановой 

матрицы. Вследствие нарастания вязкости среды эффективность 

распределения частиц нанонаполнителя по механизму процесса 
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термодиффузии падает. Таким образом, сформированная структура 

композитного материала может быть «запомнена» (фиксирована) в 

промежуточном, изображенном на Рисунок 47 б) и в), состоянии и в 

дальнейшее меняться не будет.  

Можно заключить, что момент, когда происходит «запоминание» 

структуры зависит от трех факторов: концентрации наполнителя, скорости 

установления равновесия температур и кинетики реакции форполимера со 

сшивающим агентом.  

Возможно три варианта развития событий, которые определяют 

распределение наполнителя в полимерной матрице: 

1. (Низкая скорость отверждения – Рисунок 47, в). Процесс отверждения 

происходит после того момента, как материал равномерно прогрелся. 

Исчезает градиент температуры и созданный им градиент 

концентрации наполнителя, что ведет к получению гомогенного 

распределения наполнителя в полимерной матрице. 

2. (Средняя скорость отверждения – Рисунок 47, б) Процесс отверждения 

происходит до того, как градиент температур полностью исчезнет. 

Остается вызванный разницей температур градиент концентрации 

наполнителя, что ведет к анизотропии свойств материала. 

3. (Высокая скорость отверждения – Рисунок 47, в) Процесс отверждения 

происходит до того, как градиент температур вызовет термодиффузию, 

которая значимо повлияет на градиент концентрации наполнителя в 

полимерном композиционном материале. Структура не претерпевает 

значимых изменений. 

Следует отметить, что равномерное распределение наполнителя не 

гарантирует отсутствие ориентации частиц (несферических частиц). Однако 

анизотропия материала не обязательно несет негативные последствия.  
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3.3.4. Теплопроводность уретановых полимерных композитов 

 

Выбор образцов для измерения теплопроводности определялся 

однородностью распределения наполнителя по объему полимерной матрицы. 

Критериями однородности распределения наполнителя выбраны значения 

отношения Hp/fp (Таблица 7), постоянство Тс и увеличение плотности 

композитов. Также важно сохранение физико-механических свойств 

композитов, что позволило бы использовать их на практике. Представленным 

критериям соответствовали композиты с содержанием 0.1% ДНА, 0.05% 

УНТ и 0.2% фуллеренов С60 (Таблица 8). 

 

Таблица 8 – Данные теплопроводности изучаемых композитов. 

Образец 

Коэффициент 

теплопроводности, 

Вт/(м∙К) 

Изменение 

теплопроводности, % 

Исходный образец 

(без наполнителя) 
0.104 0 

+0.1% ДНА 0.032* –69.2 

+0.5% ДНА 0.121 16.3 

+ 0.5 % СВС-НУ 0.116 11.5 

+0.05% УНТ 0.050 –51.9 

+0.2% УНТ 0.108 3.8 

+0.2% Фуллерены С60 0.094 –9.6 

* значения теплопроводности композита, сравнимые с теплопроводностью 

пенополиуретана λср. = 0,0454 Вт/(м*К) [201]. 

 

Наполнение полиуретана 0.1% ДНА и 0.05% УНТ привело к снижению 

теплопроводности этих композитов более чем на 50%. Падение 

теплопроводности может быть объяснено теорией процесса теплового 
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сопротивления Капицы, а именно, отражением фононов от границы полимер-

наполнитель, при заданных условиях эксперимента [202]. При увеличении 

концентраций этих наполнителей (0.5 % ДНА и 0.2% УНТ) 

теплопроводность композитов не отличается от теплопроводности 

ненаполенного полиуретана и происходит рост (≈ в 2 раза) величины 

сопротивления раздиру (Таблица 7), указывающий на образование агрегатов 

частиц наполнителя. Схожесть в проявляемых свойствах может быть связана 

с тем, что оба наполнителя обладают схожим количеством групп с 

лабильным протоном (6.46 и 8.72*10
-3

 моль/г, соответственно) на 

поверхности частиц, а также их удельная поверхность характеризуется 

величинами в диапазоне от 100 до 200 м
2
/г. Различия в концентрациях, при 

которых достигаются соответствующие эффекты, можно объяснить разницей 

в морфометрических (форма, размер) свойствах частиц ДНА и УНТ. 

В свою очередь особенность распределения частиц ДНА по объему 

полимерной матрицы можно оценивать из вязкостных кривых (Рисунок 38), 

где снижение вязкости для композитов с содержанием 0.1% ДНА в смеси 

можно, согласно неравновесной термодинамике (раздел 3.3.3.1), связать с 

коэффициентом теплопроводности. 

Для остальных представленных в Таблице 8 образцов, 

теплопроводность осталась на том же уровне, что можно связать с 

образованием агрегатов частиц наполнителя. 

Таким образом, процесс термодиффузии на стадии термостатирования 

оказывает влияние на распределение наполнителя в объеме полимерной 

матрицы. Определяющими критериями являются концентрация наполнителя, 

скорость установления равновесия температур и кинетика отверждения. 

Композиты, наполненные 0.1% ДНА и 0.05% УНТ, характеризуются 

значительным (от 50%) снижением теплопроводности, при сохранении их 

физико-механических свойств на уровне характеристик ненаполненной 

уретановой полимерной матрицы. Снижение теплопроводности объясняется 
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отражением фононов от границы полимер-наполнитель, отсутствием 

процессов агрегации при заданных концентрациях и особенностями 

распределения наполнителя по объему полимерной матрицы (постоянство Тс, 

рост плотности образцов). 

Информативным способом определения возможности формирования 

новой микроструктуры композита являются вязкостные кривые (0.1% ДНА; 

Рисунок 40), определяющие конечные свойства композитов (Таблица 8). 

Достижение значительного снижения теплопроводности у некоторых 

композиций с разными наполнителями (0.1% ДНА и 0.05% НТ), говорит о 

реализации определенных общих механизмов.  

Для понижения теплопроводности композитов наиболее оптимальным 

выбором будет использование гидрофобных, сферических наполнителей при 

концентрациях менее 0.1% (например, 0.1% ДНА), хорошо 

распределяющиеся по элементам свободного объема. 
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ВЫВОДЫ 

1. Путем модификации литьевых полиуретанов частицами различных 

типов наноуглерода (детонационные алмазы, технический углерод, 

детонационный углерод, графен, углеродные нанотрубки, фуллерен 

С60) получены нанокомпозиты с улучшенными эксплуатационными 

свойствами. 

2. Установлена взаимосвязь морфометрических и химических 

характеристик наноуглеродов и их концентрации в объеме полимерной 

матрицы с реологическими, физико-механическими и 

теплофизическими свойствами полиуретановых композитов. 

3. Путем использования метода атомно-силовой микроскопии разработан 

способ измерения морфометрических характеристик изолированных 

частиц детонационных алмазов в монослоях пленок Ленгмюра-

Блоджетт, позволяющий определять размер устойчивых агрегатов и 

меру взаимодействия наполнитель-наполнитель. 

4. Установлена корреляционная связь между динамической вязкостью 

форполимера полиуретана, модифицированного частицами 

детонационных наноалмазов, и коэффициентом теплопроводности 

композитов. Коэффициент теплопроводности композита уменьшается 

при снижении вязкости форполимера.  

5. Разработаны методы функционализации поверхности детонационных 

алмазов, обеспечивающие легкую диспергируемость 

модифицированных детонационных наноамлазов в метилметакрилате и 

образование устойчивых золей, обеспечивающих получение методом in 

situ нанокомпозитов, которые характеризуются постоянством 

температуры стеклования и содержат углеродные частицы со средним 

диаметром 5-8 нм. 

6. Показано, что распределение наполнителя в объеме полиуретановой 

матрицы практически не сказывается на прочностных свойствах 
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композитов, модифицированных детонационными наноалмазами и 

углеродными нанотрубками, но приводит к снижению (>50%) его 

коэффициента теплопроводности. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

 

Влияние условий детонационного синтеза на коллоидно-химические 

характеристики детонационных наноалмазов 

 

Данные по влиянию состава реакционной среды на дисперсность ДНА 

приведены в Таблице 9. Представленные данные демонстрируют явную 

зависимость параметров полидисперсности, как от условий подрыва, так и от 

состава реакционной среды. В качестве эталона сравнения принят 

традиционный подрыв в водной среде (образец 1 в Таблице 9).  

Сопоставительный анализ данных Таблицы 9 показывает, что 

изменение в условиях подрыва заряда взрывчатых веществ приводит к 

значительному различию в параметрах полидисперсности синтезированных 

частиц ДНА. Можно утверждать, что основной вклад в формирование 

структуры суспензии вносят добавки модифицирующего элемента 

((NH4)2B4O7 и (NH4)3PO4 в бронировках образцов 3 и 4, соответственно). 

Следует также отметить, что введение соли фосфора непосредственно в 

объем заряда значительно сужает интервал распределения частиц ДНА по 

размерам (образец 5). В принципе, это можно считать тенденцией связи 

модификации окружающей среды с параметрами кривых полидисперсности 

синтезированных частиц ДНА. Исключением является стандартный подрыв 

исходного взрывчатого вещества в водной среде с добавкой сильного 

комплексона динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты 

«Трилона Б» (образец 6), приводящей к значительному росту размерного 

интервала. Вероятно, это можно связать с сильной акцепторной 

способностью Трилона Б по сравнению с другими использованными 

акцепторами. 
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Таблица 9 – Полидисперсность ДНА при различных условиях подрыва для среднемассового (Mw) и среднечисленного 

(Mn) распределений. Условия подрыва (Состав заряда; состав бронировки заряда): 1- (ТГ 50/50; вода); 2- (ТГ 50/50; вода 

с добавкой гексаметилентетрамина); 3 – (ТГ 50/50; вода с добавкой (NH4)2B4O7); 4 – (ТГ 50/50; Вода с добавкой 

(NH4)3PO4); 5 – (ТГ 50/50+2 масс % (NH4)3PO4; вода); 6 – (ТГ 50/50; вода + Трилон Б). 

Диаметр частиц ДНА, нм 

Номера образцов 

1 2 3 4 5 6 

Mw Mn Mw Mn Mw Mn Mw Mn Mw Mn Mw Mn 

18           0.73 30.90 

32           6.58 49.60 

56           12.00 16.10 

100   4.56 21.50     16.40 52.60 10.60 2.52 

178 1.28 6.85 93.80 78.30 0.82 4.49   83.20 47.30 14.40 0.61 

316 97.30 93.10 1.64 0.24 97.10 95.10 2.19 31.50 0.41 0.04 25.80 0.20 

562 0.43 0.07   2.13 0.31 20.30 51.80   20.43 0.03 

1000 0.00 0.00     36.10 16.30   6.57 0.00 

1780 0.00 0.00     4.65 0.37   1.57 0.00 

3160 1.00 0.10     1.24 0.02   1.29 0.00 

5620       10.90 0.03   0.03 0.00 

10000       24.70 0.01     
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Важной характеристикой детонационного синтеза является массовая 

доля нанодисперсной фракции частиц ДНА (Таблица 10). В качестве 

условной верхней границы нанодисперсного диапазона частиц мы выбрали 

диаметр 316 нм. 

Данные Таблицы 10 демонстрируют, что условия подрыва и состав 

реакционной среды заметным образом не влияют на массовую долю частиц 

ДНА, находящихся в наноразмерном интервале. Исключением является 

состав образца 4, подрыв которого приводит к резкому снижению 

дисперсности частиц ДНА. Объяснения этому явлению, еще предстоит 

найти. 

 

Таблица 10 – Относительная массовая доля (Mw) и соответствующее ей 

относительное число частиц (Mn) для интервала размеров частиц ДНА 

диаметром <316 нм. 

Состав 

окружающей 

среды 

Распределение долей частиц ДНА <316 нм, % 

Mw Mn 

1 98.58 99.95 

2 100.00 100.00 

3 97.92 99.59 

4 2.19 31.50 

5 100.00 99.94 

6 70.11 99.96 

 

Другая важная характеристика частиц ДНА – наличие функциональных 

групп на их поверхности. В данной работе мы сосредоточились на 

определении групп с подвижным водородом (ГПВ), наличие которых в 

настоящее время считается надежно установленным [41] и определяет 

гидрофильно-гидрофобный характер поверхности частиц ДНА и, поэтому, ее 
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оценка весьма важна для практики. Результаты эксперимента приведены на 

Рисунке 48.  

 

 

Рисунок 48 – Количество групп с подвижным водородом (ГПВ) для ДНА 

различных подрывов. 

 

Для построения модели, объясняющей такое значительное различие в 

концентрации групп с лабильным протоном для различных подрывов, 

следует обратить внимание на время протекания реакции (2) из п. 2.6 

(Таблица 11).  

 

Таблица 11 – Зависимость времени определения групп с подвижным 

водородом от состава внешней среды. 

Условия подрыва Время протекания реакции (2), часы 

1 8 

2 56 

3 8 

4 8 

5 24 

6 128 
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В работе [203] было показано, что наиболее вероятным механизмом 

стабилизации агрегатов ДНА являются интерфейсные водородные связи. 

Реакция (2) приводит к замене групп с подвижным водородом на 

органический радикал. При этом уменьшается концентрация водородных 

связей, что, в свою очередь, является движущей силой распада агрегатов 

ДНА. Можно предположить, что имеется некая иерархия агрегатов ДНА от 

легко разрушаемых агрегатов до практически неразрушаемых.  

Учитывая данные Таблиц 9 и 11 и данные Рисунка 48 можно заключить, 

что наиболее хорошо организованные агрегаты частиц ДНА формируются 

при подрывах в условиях 1, 3 и 4. Наиболее рыхлые агрегаты формируются в 

условиях подрыва 6. 

 Отметим, что удельная поверхность и химия поверхности частиц не 

полностью описывают различия между частицами наполнителя, что 

позволяет предположить наличие еще одной характеристики. Так, по 

аналогии с описанием полимеров, ансамбль агрегатов и агломератов частиц 

наполнителя может быть описан полидисперсностью, где единичные 

частицы наполнителя выступили бы аналогом молекулярных звеньев. 

Полидисперсность наполнителя определяла бы его агрегативную 

устойчивость в заданной дисперсионной среде. 

 

ПРИЛОЖЕНИЕ 2 

 

Изучение особенностей распределения частиц детонационных 

наноалмазов на поверхности кремниевой подложки 

 

Для определения условий переноса частиц детонационных наноамлазов 

на кремниевую подложку были исследованы изотермы сжатия для монослоя 

чистого октадецил-1-амина (ОДА) и содержащего ДНА (Рисунок 49). Из 

кривых изотерм сжатия можно установить, что площадь, приходящейся на 

одну молекулу для монослоя ОДА/ДНА больше, чем для монослоя ОДА. 
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Присутствие частиц ДНА также отражается на понижении максимального 

значения поверхностного давления, что можно связать с внесением 

дефектности частицами ДНА в монослой ОДА. Можно отметить два 

линейных участка кривой изотермы ОДА/ДНА: до и после поверхностного 

давления равного 10 мН/м. Такой характер кривой может быть связан с 

адсорбцией молекул ОДА на поверхности частиц ДНА вдоль линии 

трехфазного контакта [204] и дальнейшим переходом на границу раздела 

вода/ДНА на первой стадии. Вторая часть кривой повторяет наклон кривой 

ОДА, что можно связать с уплотнением слоя только за счет молекул ОДА. 

Слой с ДНА поджимали до давления близкого к давлению коллапса 

(50 мН/м). Предельное давление при переносе на подложку обеспечивало 

плотность слоя ОДА. Такое состояние монослоя должно было зафиксировать 

частицы ДНА и предотвратить их агрегацию, тем самым сохранив их 

исходные размеры. 

 

Рисунок 49 – Изотермы сжатия: 1) ОДА; 2) 0.2 мл суспензии ОДА+ДНА в н-

гексане. 

 

Закрепление частиц ДНА на поверхности подложки контролировали с 

помощью КРС. Спектр КРС образца пленки октадециламина с ДНА (Рисунок 

50, кривая 1) может быть представлен в виде суперпозиции двух спектров: 

подложки кристаллического кремния (кривая 2) и матрицы, состоящей из 
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чистого октадециламина (кривая 3). Однако кроме характерных линий и 

полос подложки и матрицы в спектре образца видна узкая линия вблизи 1330 

см
–1

 и широкая полоса в диапазоне 1580–1700 см
–1

 (отмечены звездочками). 

В соответствии с общепринятыми представлениями [205], особенности 

кристаллической структуры частиц ДНА проявляются в спектрах КРС вблизи 

1330 см
–1

 (sp
3
-гибридизация углерода), а также в диапазоне 1580–1700 см

–1
 

(различные формы углерода в sp
2
-гибридизации, а также соединения типа C–

OH/C=O [205, 206]).  

 

 

Рисунок 50 – Спектры КРС: 1) пленка октадециламина с ДНА на кремниевой 

подложке; 2) кремниевая подложка; 3) октадециламин. 

 

Следует отметить, что ярко выраженные частицы ДНА находятся как 

бы в окружении другого вещества. Наблюдаемый эффект может быть вызван 

адсорбцией ОДА поверхностью ДНА. Причиной адсорбции является высокие 

значения поверхностного давления при получении монослоев ОДА/ДНА, а 

также электростатическое притяжение отрицательно заряженных частиц 

ДНА к положительно заряженным молекулам ОДА. 

Для исследования эффекта адсорбции ОДА на поверхность ДНА было 

проведено сканирование выделенной области на Рисунке 27. Как видно на 

Рисунке 51, а и б, характерная высота ступенек окружения агломератов 

равняется 5 нм. Учитывая, что размер молекулы ОДА  2.5 нм, можно 
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предположить образование бислоев ОДА на поверхности частиц ДНА. 

Удвоение толщины слоя ОДА можно связать с количеством проходов 

подложки сквозь межфазную границу (два: вниз и вверх), а так же с 

представлением о формировании мультислоев Y-типа [207]. Предполагается, 

что, изменяя количество и условия нанесений, можно регулировать 

однородность и плотность распределения ДНА. 

 

 

Рисунок 51 – (а) АСМ топография выделенной области на Рисунке 28; (б) 

Профиль высоты вдоль белой линии на Рисунке 51, а. 

 

Резюмируя результаты исследования, представим процесс нанесения 

суспензии в виде схемы на Рисунке 52.  

 

 

Рисунок 52 – Схема образования монослоя октадецил-1-амина (ОДА) с 

детонационными наноалмазами (ДНА) по методу Ленгмюра-Блоджетт. 
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Суспензия модифицированных ДНА в н-гексане наносится на 

поверхность воды, где в процессе испарения н-гексана образуется 

неоднородная структура (Рисунок 52, сверху). На этой стадии частицы ДНА 

начинают организовывать молекулы ОДА вокруг себя за счет процесса 

самопроизвольной конденсации вдоль линии трехфазного контакта, где ОДА 

стремится расположиться между частицами ДНА и дисперсионной средой 

(вода). Производится поджим поверхностной структуры до состояния, когда 

частицы ДНА уже не способны набирать новые количества ОДА, а монослой 

ОДА становится плотным. Следует отметить, что поверхность монослоя 

ОДА/ДНА гидрофобная, а значит, имеет хорошее сродство с поверхностью 

подложки. В завершение производится перенос на поверхность подложки.  

Пленка ОДА, покрывающая частицы ДНА, защищает их поверхность 

от внешнего воздействия, но при необходимости может быть удалена 

нагреванием [208]. 

 

ПРИЛОЖЕНИЕ 3 

 

Моделирование морфометрических характеристик детонационного 

углерода по данным рентгеноструктурного анализа 

 

На основе разностных кривых рассеяния, построенных в координатах 

Гинье (Рисунок 53), для композитов с ДУ был найден средний радиус 

инерции частиц Rg = (33±4) нм.  

Если построить экспериментальную интенсивность рассеяния для 

образца с массовой долей ДУ 0.5% в координатах ln(I·q
2
) от q

2
, то, как видно 

из Рисунка 54 на кривой рассеяния наблюдается достаточно протяженный 

прямолинейный участок. Наличие такого участка, как следует из 

представленного ниже рассмотрения, свидетельствует о том, что рассеяние 

происходит на тонких хаотически ориентированных частицах. Причем 

наклон прямолинейного участка не зависит от массовой доли наполнителя. 
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Будем моделировать эти частицы хаотически ориентированными 

параллелепипедами, у которых две стороны (А и B) существенно больше 

третьей стороны (Т). 

 

 

 

Рисунок 53 – Начальный участок (в координатах Гинье) интенсивности 

рассеяния частицами ДУ в составе композита: 1 – 0.1 масс. %; 2 – 0.2 масс. 

%; 3 –0.5 масс. % ;4 – зависимость ln(I(q)) = const – ⅓·Rg
2
·q

2
 при Rg = 33 нм. 

 

Рисунок 54 – Прямолинейный участок зависимости ln(I·q
2
) от q

2
 на кривой 

рассеяния частицами ДУ в составе композита при массовой доле шихты 

0.5%: 1– экспериментальная кривая; 2 – зависимость ln(I·q
2
) = const – Т

2
·q

2
 

/12 при T = 2.9 нм 
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Для однородного параллелепипеда, стороны которого ориентированы 

вдоль координатных осей реального пространства (сторона А = 2а 

ориентирована вдоль оси x, сторона B = 2b – вдоль оси y, сторона Т = 2с – 

вдоль оси z), интенсивность рентгеновского рассеяния, как известно, 

определяется формулой 

   
2

2 sinsinsin
8,, 







cZ

cZ

bY

bY

aX

aX
abcZYXI

,    (3) 

где X,Y,Z – координатные оси обратного пространства, причем модуль 

вектора рассеяния                   . 

Если считать, что aX, bY >> 1, то, как видно из формулы (3), во всей 

области обратного пространства, за исключением оси Z, интенсивность 

рассеяния практически равна нулю. Очевидно, что вдоль оси Z она 

определяется формулой 

2

2 sin
)8()( 


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
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Или 
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так как Z = q. 

Для получения интенсивности       рассеяния от параллелепипеда при 

его произвольной (хаотической) ориентации относительно первичного 

рентгеновского пучка необходимо интенсивность, заключенную в интервале 

dq, то есть dq
cq

cq
abcqdI

2

2 sin
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






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q
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Если в экспериментальной области углов рассеяния существует 

участок, для которого величина cq мала, можно воспользоваться 

разложением cqsin  в ряд, и тогда 

  










 ...

3
1

4

)8(~
222

2 qcabc
qqI

,      (7) 
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С учетом разложения логарифма в ряд при малых cq получаем 
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34
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      (9) 

Как следует из формулы (9), построение зависимости ln(I·q
2
) от q

2
 дает 

для указанного участка углов рассеяния прямую линию, тангенс угла наклона 

которой 

123

22 Tc
tg 

,         (10) 

что позволяет рассчитать толщину T пластин. Для порошка из таких 

частиц при малом q на малоугловой индикатрисе I(q) должен существовать 

участок, на котором ln(I·q
2
) = const    T

2
q

2
/12 и зависимость ln(I·q

2
) от q

2
 

должна иметь протяженный прямолинейный участок. Таким образом, по 

наклону прямолинейного участка на Рисунке 54 можно оценить среднюю 

толщину частиц: Т = (2.9±0.1) нм.  

Для определения двух других размеров частиц А и В можно 

воспользоваться методом стандартных кривых в основе которого лежит 

совпадение экспериментальной интенсивности рассеяния, построенной в 

координатах ln(I) от ln(q), с одной из «стандартных» кривых, рассчитанных 

для вытянутых и сплюснутых однородных эллипсоидов вращения. На 

Рисунке 55 представлена экспериментальная кривая, которая практически во 

всей области углов хорошо совпадает со «стандартной» кривой рассеяния 
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для сильно сплюснутого эллипсоида вращения с соотношением осей 

1:20…1:25. Для рассчитанного выше интервала радиусов инерции Rg = 

(33±4) нм и найденного соотношении осей диаметр d частиц должен лежать в 

интервале 40 нм…50 нм, толщина частиц должна составлять Т = (2.1±0,5) нм.  

 

 

Рисунок 55 – Сравнение экспериментальной (кривая 1) и модельной (кривая 

2) интенсивностей рассеяния частицами ДУ в составе композита при 

массовой доле наполнителя 0.5%. Модельная интенсивность рассчитана для 

неориентированных частиц в форме сплюснутых эллипсоидов вращения с 

радиусом инерции 26 нм и отношением полуосей 0.044. 
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