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Îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàíóëèðîâàí-
íûõ óãëåðîäíûõ ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê (ÌÓÍÒ). Íà ïðèìåðå äâóõñëîéíûõ ÌÓÍÒ, âûðàùåííûõ êàòà-
ëèòè÷åñêèì ïèðîëèçîì ìåòàíà, îïèñàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàíóë è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå. Ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ÌÓÍÒ, ãðàíóë èç íèõ, à òàêæå íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ýïîê-
ñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãðàíóëèðîâàííûõ ÌÓÍÒ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçè-
òîâ ïîçâîëÿåò ïî ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé òåõíîëîãèè ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ âûñîêèìè   ìåõàíè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè.
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A method for preparing polymeric nanocomposite materials by using granulated multi-walled nanotubes (MWCNT)
is described. A fabrication technology of the granules and granules-based nanocomposites is disclosed by using as
an example two-layered nanotubes. Properties of MWCNT‘s, their granules, and nanocomposites with epoxy resin
ED-20 are described. It is shown that the use of granulated MWCNT in nanocomposites yields a relatively simple
technology of materials with high mechanical characteristics.
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1. Ââåäåíèå

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëè-
ìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ. Äîáàâëåíèå ÓÍÒ â êîëè÷åñòâå íå áîëåå 5 ìàññ.% çàìåòíî óëó÷øàþò ìåõàíè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà ïîëèìåðà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî èñïîëüçîâàíèþ ìíîãîñëîéíûõ óã-
ëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÌÓÍÒ). Îíè çíà÷èòåëüíî äåøåâëå îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ è ìíîãèå òåõíîëîãè÷åñêèå
îïåðàöèè ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ñ íèìè ëåã÷å è áîëåå êà÷åñòâåííî. Ïîëó÷àþò èõ äîñòàòî÷íî ïðîñòûìè
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ìåòîäàìè êàòàëèòè÷åñêîãî ïèðîëèçà óãëåðîäîñîäåðæàùåãî ñûðüÿ. Òåõíîëîãèÿ ïðîèçâîäñòâà ÌÓÍÒ ïî-
ñòîÿííî ñîâåðøåíñòâóåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò êàê ê ñíèæåíèþ èõ ñòîèìîñòè, òàê è óëó÷øåíèþ èõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ õàðàêòåðèñòèê. Îñíîâíûå ïðîáëåìû ïðèìåíåíèÿ ÌÓÍÒ ñâÿçàíû ñ ïðîáëåìàìè èõ ðàñïðåäåëåíèÿ â
ïîëèìåðå, ôóíêöèîíàëèçàöèè è îðèåíòàöèè. ÌÓÍÒ óæå íà ñòàäèè ïðîèçâîäñòâà âñåãäà ïîëó÷àþòñÿ â àãëî-
ìåðèðîâàííîì âèäå. Ðàçìåð àãëîìåðàòîâ ìîæåò äîñòèãàòü äåñÿòêè è ñîòíè ìèêðîìåòðîâ. Ïðî÷íîñòü àã-
ëîìåðàòîâ ÌÓÍÒ, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü íà ýòàïå èõ ïðîèçâîäñòâà, íàñòîëüêî âåëèêà, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå
ìåòîäû äèñïåðãèðîâàíèÿ íå äàþò îæèäàåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Ê òîìó æå èç-çà âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òíîé ýíåðãèè ÌÓÍÒ îíè äàæå ïîñëå äèñïåðãèðîâàíèÿ ñêëîííû ê àãëîìåðèðîâàíèþ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå.
Â ýòîì ñëó÷àå ýôôåêò ìåõàíè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ è àðìèðîâàíèÿ ìàòðèöû íå äîñòèãàåòñÿ. Äëÿ ðåøåíèÿ
ïðîáëåìû ðàñïðåäåëåíèÿ c ñàìîãî íà÷àëà ïðèìåíÿþòñÿ ðàçíîîáðàçíûå ìåòîäû óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ (ñì., íàïðèìåð, [1]). Ôóíêöèîíàëèçàöèÿ íåîáõîäèìà, ÷òîáû îáåñïå÷èòü êîãåçèþ ïîëèìåðà ê ÌÓÍÒ.
Áåç õîðîøåãî ñöåïëåíèÿ ÌÓÍÒ ñ ïîëèìåðîì îíè áóäóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé òîëüêî äåôåêòû â ñòðóêòóðå
ìàòðèöû. Ñëîæíîñòü ïðîáëåìû ôóíêöèîíàëèçàöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå ÌÓÍÒ óæå
â êîíöåíòðàöèÿõ íå áîëåå 0,1 ìàññ.% ñóùåñòâåííî ìåíÿþò ñòðóêòóðó ïîëèìåðíûõ ìàòðèö [2-3].  Íåîáõî-
äèìî âûáðàòü îïòèìàëüíóþ òåõíîëîãèþ ôóíêöèîíàëèçàöèè, ÷òîáû íå óõóäøèòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå íà-
íîêîìïîçèòà. Íàèáîëåå ñëîæíà ïðîáëåìà îðèåíòàöèè ÌÓÍÒ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Îïòèìàëüíîé òåõíî-
ëîãèè ïîëó÷åíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ â íàíîêîìïîçèòàõ íå ñóùåñòâóåò. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èññëåäó-
þòñÿ ìåòîäû îðèåíòàöèè  ÓÍÒ  ðàçëè÷íûìè  âîçäåéñòâèÿìè:

  - âíåøíèì  îäíîðîäíûì   ýëåêòðè÷åñêèì  ïîëå,  âíåøíèì  ìàãíèòíûì  ïîëåì;    íåîäíîðîäíûì ýëåêò-
ðè÷åñêèì  ïîëåì,  èíäóöèðóþùèì  äèýëåêòðî-ôîðåòè÷åñêèå  ñèëû  íà íàíîòðóáêè, ýêñòðóçèîííûìè ñïîñî-
áàìè [4]. Âñå ýòè ìåòîäû î÷åíü ìàëî ïîäõîäÿò äëÿ ïðîìûøëåííîãî ìàñøòàáèðîâàíèÿ.

Èç ñêàçàííîãî âûøå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñîâðåìåííûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïîäõîäû â êîíñò-
ðóèðîâàíèè íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ î÷åíü ñëîæíûå è â áëèæàéøåé ïåðñïåêòèâå î÷åíü òðóäíî îæè-
äàòü èõ ìàññîâîãî ïðèìåíåíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè. Â äàííîé ðàáîòå èçëàãàåòñÿ íîâûé ïîäõîä â ïîëó÷åíèè
íàíîêîìïîçèòîâ � ãðàíóëüíûé. Ïîä ãðàíóëüíûì ïîäõîäîì ïîíèìàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ãðàíóëèðîâàííûõ ÌÓÍÒ
îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà è ñòðóêòóðû. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ãðàíóëû äîëæíû áûòü äîñòàòî÷íî äèñïåðñíûå è
õîðîøî ïðîïèòûâàòüñÿ ñìîëîé. Òàêèå ãðàíóëû íå èäåíòè÷íû èñõîäíûì, ïîëó÷åííûì ïðè ïðîèçâîäñòâå
ÓÍÒ. Ñâîéñòâà ïîñëåäíèõ î÷åíü ñëîæíî êîíòðîëèðîâàòü, îíè ñîâåðøåííî ðàçíûå ó âñåõ ïðîèçâîäèòåëåé, à
ââåäåíèå èõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó íå ãàðàíòèðóåò óëó÷øåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíîé
êîìïîçèöèè.   Ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïî ãðàíóëüíîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ è ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ óãëåïëàñòèêîâûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ïîëó÷åíû åùå â 2007 ãîäó [5]. Öåëüþ äàííîé
ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîäðîáíîå îïèñàíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåäóð ïîëó÷åíèÿ ãðàíóë ÌÓÍÒ è íàíîêîìïîçè-
òîâ íà èõ îñíîâå, à òàêæå ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.

2. Ìàòåðèàëû è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîöåäóðû

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ìàòåðèàëà âûáðàíà ýïîêñèäíàÿ ñìîëà ÝÄ 22 ñ îòâåðäèòåëåì òðèýòèëåíòåò-
ðàìèí (ÒÝÒÀ). ÌÓÍÒ áûëè ïîëó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèì ïèðîëèçîì ìåòàíà íà íèêåëåâîì êàòàëèçàòî-
ðå. Ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ íà òðóá÷àòîì ìíîãîïîëî÷íîì ðåàêòîðå. Äèàìåòð ðåàêòîðà ðàâåí 50 ìì, à
äëèíà ðàáî÷åé çîíû-500 ìì. Ïåðåãîðîäêè ðåàêòîðû ñäåëàíû â âèäå ïåðôîðèðîâàííûõ äèàôðàãì. ÌÓÍÒ
âûðàùèâàëèñü íà íèêåëåâîì êàòàëèçàòîðå ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ γ-Al
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. Ïðåäâàðèòåëü-

íî îñàæäàëèñü ÷àñòèöû ãèäðîîêèñè íèêåëÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà àçîòíîêèñëîãî íèêåëÿ, ÷òîáû ïîëó÷èòü
îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö íèêåëÿ â êàòàëèçàòîðíîé êîìïîçèöèè. Ãèäðîêñèä íèêåëÿ
òùàòåëüíî ïðîìûâàëñÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, âûñóøèâàëñÿ ïðè 105 °Ñ è çàòåì ñìåøèâàëñÿ ñ ïîìîëî-
òûì ïîðîøêîì γ-Al
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. Â ïðîöåññå ñìåøèâàíèÿ â ñèñòåìó äîáàâëÿëàñü àìîðôíàÿ çîëü îêèñè àëþìèíèÿ ñ

êîíöåíòðàöèåé îêèñè àëþìèíèÿ â ðàñòâîðå ~10 ìàññ.%. Êîíöåíòðàöèÿ íèêåëÿ â ñèíòåçèðóåìîì êàòàëèçà-
òîðå - 8,5 ìàññ.%. Íåáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ íèêåëÿ â êàòàëèçàòîðíîé ñèñòåìå âûáðàíà, ÷òîáû ïðåäîòâðà-
òèòü ðîñò ïëîòíûõ àãðåãàòíûõ ñòðóêòóð ÌÓÍÒ.  Ïîëó÷åííàÿ ïàñòà êàòàëèçàòîðà íàíîñèëàñü òîíêèì ñëî-
åì (~0,2 - 0,5 ìì) íà î÷èùåííóþ îò çàãðÿçíåíèé ïîâåðõíîñòü äèàôðàãì ñ îáîèõ ñòîðîí. Äèàôðàãìû ñ
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íàíåñåííûì êàòàëèçàòîðîì ñóøèëèñü íà âîçäóõå â òå÷åíèè 24 ÷àñîâ è çàòåì â ñóøèëüíîì øêàôó ñ ìåä-
ëåííûì ïîäúåìîì òåìïåðàòóðû (~10°Ñ/÷àñ) äî 105°Ñ. Ïîñëå âûäåðæêè ïðè 105 °Ñ â òå÷åíèè 12 ÷àñîâ
äàëüíåéøóþ òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó è âîññòàíîâëåíèå êàòàëèçàòîðà âîäîðîäîì îñóùåñòâëÿëè íåïîñ-
ðåäñòâåííî â ðåàêòîðå. Êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 550 °Ñ. Êàòà-
ëèòè÷åñêèé ïèðîëèç ïðîâîäèëñÿ â ïîòîêå ìåòàíà ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ äî ïîëó÷åíèÿ ÌÓÍÒ â êîëè÷å-
ñòâå ~ 35 ã/ã. êàò. Îáùèé âûõîä ÌÓÍÒ ñîñòàâëÿë ~150 ã. Î÷èñòêà ÌÓÍÒ îò íèêåëÿ îñóùåñòâëÿëàñü 10%-
ì ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû. Ïîñëå ïðîìûâêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è îáåçâîæèâàíèÿ àöåòîíîì ÌÓÍÒ
ïîäâåðãàëèñü ôóíêöèîíàëèçàöèè îáðàáîòêîé 10% ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé,
îïèñàííîé â ðàáîòå [6] è çàòåì ïðîìûâàëèñü äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñóøèëèñü è ìîëîëèñü íà øàðîâîé
ìåëüíèöå â àöåòîíå.

Â ïðîöåññå ïîìîëà äîáàâëÿëñÿ 1 ìàññ.% ÒÝÒÀ. Ïîñëå ïîìîëà ÌÓÍÒ âûñóøèâàëèñü ïðè 70 °Ñ è ïðî-
òèðàëèñü ÷åðåç ñèòà 050. Ãðàíóëû ÌÓÍÒ äîáàâëÿëèñü â ïîäîãðåòóþ äî 60 °Ñ ýïîêñèäíóþ ñìîëó è ïåðåìå-
øèâàëèñü íà ìåøàëêå â òå÷åíèå 10 ìèíóò. Óëüòðàçâóêîâîå äèñïåðãèðîâàíèå íå èñïîëüçîâàëîñü. Ýïîêñèä-
íàÿ ñìîëà ñ ÌÓÍÒ ïðîãðåâàëàñü äî 100°Ñ ñ âûäåðæêîé ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ~ 1 ÷àñà, ÷òîáû óäàëèòü
ñëåäû àöåòîíà. Â äàëüíåéøåì âñå òåõíîëîãè÷åñêèå îïåðàöèè ïî ïîëó÷åíèþ îáðàçöîâ èç ñìåñè ÌÓÍÒ ñ
ýïîêñèäíîé ñìîëîé è èç ÷èñòîé ýïîêñèäíîé ñìîëû ñ îòâåðäèòåëåì ÒÝÒÀ áûëè ñòàíäàðòíûìè è îäèíàêî-
âûìè. Ñîäåðæàíèå ÒÝÒÀ â êîìïîçèöèè ñîñòàâëÿëî 14 ìàññ.% â ïåðåñ÷åòå íà ñìîëó. Îòâåðæäåíèå ïðîâî-
äèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.  Ïîìèìî îáðàçöîâ èç ÷èñòîé ñìîëû áûëè ïîëó÷åíû è èññëåäîâàíû
êîìïîçèöèè ñ 5, 10, 15, 25 è 45 ìàññ.% ÌÓÍÒ.

3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è îáñóæäåíèå

Çîëü îêèñè àëþìèíèÿ èñïîëüçîâàëàñü â ïðèãîòîâëåíèè êàòàëèçàòîðà êàê ñâÿçóþùåå â ñîçäàíèè êàòàëè-
çàòîðíîãî ïîêðûòèÿ. Ïîìèìî ýòîãî, åå èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëèëî ðåøèòü íåñêîëüêî äðóãèõ ïðîáëåì. Âî-
ïåðâûõ, ñíèçèòü ôàêòîð íàñëåäîâàíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö íèêåëÿ ðàçìåðà ìèêðîïîð â íîñèòåëå. Ïðè îáû÷íîé
ïðîïèòêå ðàñòâîðîì ñîëåé íîñèòåëÿ (γ-Al

2
O

3
) ðàçìåðû ÷àñòèö íèêåëÿ îïðåäåëÿþòñÿ êàê âíåøíèìè, òàê è

âíóòðåííèìè ìèêðîïîðàìè íîñèòåëÿ. Êðîìå òîãî, â íîñèòåëå ïðèñóòñòâóþò â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ êðóï-
íûå ìåæãðàíóëüíûå ïîðû (ìåçàïîðû). Â ìåçàïîðàõ ôîðìèðóþòñÿ àãðåãèðîâàííûå ñòðóêòóðû êàòàëèçèðó-
åìîãî êîìïîíåíòà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ çîëè îêèñè àëþìèíèÿ êàòàëèçàòîðíûé êîìïîíåíò (Ni) ðàñïðå-
äåëÿåòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ãðàíóë íîñèòåëÿ áåç çàìåòíîãî ïðîíèêíîâåíèÿ âíóòðü íîñèòåëÿ (Ðèñ. 1).
Âî-âòîðûõ, ÷àñòèöû çîëè îêèñè àëþìèíèÿ ïðåïÿòñòâóþò àãðåãàöèè è ðîñòó êàòàëèçàòîðíîãî êîìïîíåíòà â
ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà. Ïîëó÷àåòñÿ îäíîðîäíàÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ìèêðîñòðóê-
òóðà êàòàëèçàòîðíîãî ïîêðûòèÿ (Ðèñ. 2). Â-òðåòüèõ, â ïðîöåññå ðîñòà ÌÓÍÒ ïðîèñõîäèò âûíîñ êàòàëèçà-
òîðíîãî êîìïîíåíòà âìåñòå ñ ÌÓÍÒ èç êàòàëèçàòîðíîãî ïîêðûòèÿ è îòäåëåíèå ÌÓÍÒ îò êàòàëèçàòîðíîãî
ïîêðûòèÿ ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè áåç çàãðÿçíåíèÿ èõ ÷àñòèöàìè íîñèòåëÿ.

 Äàííûå ÐÔÀ (Cu
á
,
 
ÄÐÎÍ-4) ïîêàçàëè, ÷òî ïîëó÷åííûå ÌÓÍÒ èìåþò d

002
 = 3,338 íì è íà ðåíòãåíîãðàì-

ìå îòñóòñòâóåò ãàëî â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò àìîðôíîìó óãëåðîäó. Ïîñëå ãðàíóëÿ-
öèè ðàçìåð ãðàíóë íå ïðåâûøàë 50 ìêì (Ðèñ. 3). Âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà ÌÓÍÒ â ãðàíóëàõ ðûõëàÿ, à îðè-
åíòàöèÿ òðóáîê õàîòè÷íàÿ   â âèäå ñâåðíóòûõ â êëóáîê íèòåé (Ðèñ.4). Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëèíà ÌÓÍÒ íå
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ïàðàìåòðîì â ïîëó÷åíèè ãðàíóë è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå. ÌÓÍÒ, ïîëó÷åí-
íûå ïî îïèñàííîé âûøå òåõíîëîãèè, â îñíîâíîì ÿâëÿþòñÿ äâóõñëîéíûìè. Êîíöû íàíîòðóáîê îòêðûòûå, à
íà èõ ïîâåðõíîñòè è â îáúåìå ãðàíóë íàáëþäàþòñÿ ñêîïëåíèÿ ìåëêîçåðíèñòîé  ôàçû (Ðèñ. 5). Î÷åâèäíî,
÷òî ýòè ñêîïëåíèÿ âûçâàíû ìåëêèìè ÷àñòèöàìè óãëåðîäà ñ ÒÝÒÀ. Ìåëêèå óãëåðîäíûå ÷àñòèöû îáðàçîâà-
ëèñü â ðåçóëüòàòå ïîìîëà ÌÓÍÒ. Ïîìîë ñóùåñòâåííî íå âëèÿë íà ïàðàìåòðû îòäåëüíûõ íàíîòðóáîê, íî
ïðèâîäèë ê ðàçðóøåíèþ àãðåãèðîâàííûõ ñòðóêòóð è êîíöîâ íàíîòðóáîê.

Ñìåñü ÌÓÍÒ ñ ýïîêñèäíîé ñìîëîé áûëà óñòîé÷èâà ê ñåäèìåíòàöèîííûì ïðîöåññàì ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèè âðåìåíè íå ìåíåå 1 ñóòîê.

Ìèêðîñòðóêòóðà ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ îäíîðîäíîñòè è ìà-
ëûì ñîäåðæàíèåì ìèêðîïîð âïëîòü äî êîíöåíòðàöèé 15 ìàññ.%. Ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè ÌÓÍÒ
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Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà íåìîëîòûõ ãðàíóë íîñèòåëÿ
(γγγγγ-Al

2
O

3
) ñ íàíåñåííûì êàòàëèçàòîðîì

SEM - graphs of unmilled granules of the carrier (γγγγγ-Al
2
O

3
)

coated with a catalyst

Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðíîãî ïîêðûòèÿ
The microstructure of the catalyst coating

Ðèñ. 3. Âíåøíèé âèä ãðàíóë ÌÓÍÒ
The appearance of granules of MWCNTs

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ÌÓÍÒ â ãðàíóëå
Microstructure of MWCNTs in a granule

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ÌÓÍÒ íà ïðîñâåò.
Transmission electron microscope micrograph of MWCNTs
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ïîâûøàåòñÿ êîëè÷åñòâî ìèêðî- è ìàêðîïîð (Ðèñ. 6). Íà èçëîìå ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ íåò ÿâíûõ âûõîäîâ
ÌÓÍÒ íà ïîâåðõíîñòü, íî îíè õîðîøî âèäíû â ïîðàõ è êàâåðíàõ èçëîìà. Î÷åâèäíî, ÷òî ðàçðóøåíèå îáðàç-
öîâ íàíîêîìïîçèòîâ ïðîèñõîäèò ïî ìåæãðàíóëüíîìó ïðîñòðàíñòâó, ãäå îðèåíòàöèÿ ÌÓÍÒ ïàðàëëåëüíà ïî-
âåðõíîñòè èçëîìà.

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâà äîáàâëåííûõ ãðà-
íóë ÌÓÍÒ. Ïðè äîáàâëåíèè 5 ìàññ.% ãðàíóë ÌÓÍÒ ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè îñòàëèñü  íåèçìåííûìè â
ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ (Òàáëèöà 1). Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ãðàíóë ÌÓÍÒ,
îíè îáðàçóþò ëîêàëüíûå âêëþ÷åíèÿ, îêðóæåííûå ñâÿçóþùèì è íå ôîðìèðóþò ïðîñòðàíñòâåííóþ ñåòêó
ñîïðÿæåííûõ óçëîâ. Êàê è ëþáûå ëîêàëüíûå âêëþ÷åíèÿ ãðàíóëû ÌÓÍÒ â ýòîì ñëó÷àå íå îêàçûâàþò
âëèÿíèÿ íà âñþ ìàòðèöó. Òî, ÷òî íåò çàìåòíîãî ñíèæåíèÿ ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé, óêàçûâàåò íà õîðî-
øóþ ïðîïèòêó ãðàíóë ñìîëîé. Â ýòîì ñëó÷àå îòñóòñòâóåò îòðèöàòåëüíûé ôàêòîð êîíöåíòðàöèè íàïðÿæå-
íèÿ â îáëàñòè ëîêàëüíîãî âêëþ÷åíèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ â ïåðâóþ î÷åðåäü
íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ðîñò ìîäóëåé óïðóãîñòè. Ïðè êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ 15 ìàññ.% ìîäóëè óïðó-
ãîñòè íà ðàñòÿæåíèå è íà èçãèá âûðîñëè ñîîòâåòñòâåííî  â 4,17 è 1,73 ðàçà. Ïðè ýòîé êîíöåíòðàöèè
âûðîñëè è ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè. Ïðî÷íîñòü íà èçãèá óâåëè÷èëàñü íà 20,3%, à íà ðàñòÿæåíèå ïî÷òè
íà 6%. Ñ äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ ïîíèæàþòñÿ âåëè÷èíû ìîäóëåé óïðóãî-
ñòè è ïðî÷íîñòíûå äàííûå. Òàêîå ïîâåäåíèå ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ óñèëåíèåì ìåæãðàíóëüíîãî ìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ñ ÌÓÍÒ è ðîñòîì ëîêàëüíûõ íàïðÿæåíèé ìåæäó ãðàíóëàìè,
íî è ñ ñèëüíûì óâåëè÷åíèåì ïîðèñòîñòè îáðàçöîâ. Î õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ïîðèñòîñòè ìàòåðèàëîâ êîñ-
âåííî ìîæíî ñóäèòü ïî èçìåíåíèþ èõ ïëîòíîñòè (Ðèñ. 7). Íà÷èíàÿ ñ êîíöåíòðàöèé ÌÓÍÒ îêîëî 15 ìàññ.%
ðîñò ïëîòíîñòè íàíîêîìïîçèòîâ ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ.  Ïðîáëåìû çäåñü òå æå, ÷òî è ïðè ââåäåíèè â ñìîëó
îáû÷íûõ ïîðîøêîâûõ íàïîëíèòåëåé. Ïðèìåíåíèå âàêóóìèðîâàíèÿ, óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íàíîìîäè-
ôèöèðîâàííîé ñìîëû, ïðàâèëüíûé âûáîð òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà ôîðìîâàíèÿ è ïîëèìåðèçàöèè íåñîì-
íåííî ïîçâîëÿò ïîâûñèòü õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòîâ ñ áîëüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè ãðàíóë ÌÓÍÒ.
Îñíîâíàÿ îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ � ìàòåðèàëû ñ ïîâûøåííûìè ýëåêòðè÷åñêèìè è òåïëîâûìè ñâîéñòâà-
ìè. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, àðìèðîâàííûìè âûñîêîìîäóëü-
íûìè ìàòåðèàëàìè, óæå äîñòèãíóòûé óðîâåíü íàíîìîäèôèöèðîâàííîé ñìîëû ñ êîíöåíòðàöèåé îêîëî 15
ìàññ.% ÌÓÍÒ ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî âûñîêèì è ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ïðèìåíåíèÿ. Ãðàíóëüíûé ñïîñîá ïîëó-
÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ íå òðåáóåò êàêîãî-òî ñïåöèôè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ïîìèìî ïðèìåíÿåìîãî â ïðî-
èçâîäñòâå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, îñîáûõ òðåáîâàíèé ê òåõíîëîãàì è ðàáî÷èì íà ïðîèçâîäñòâå.
Îí ëåãêî ìàñøòàáèðóåòñÿ. Ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõíîëîãèè ñèíòåçà ÌÓÍÒ íåñîìíåííî ïðèâåäåò â áó-
äóùåì ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ èõ ñòîèìîñòè è ýòîò ôàêòîð ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïðîìûøëåííîãî
ìàñøòàáèðîâàíèÿ äàííîé òåõíîëîãèè.

Ðèñ. 6. Ïîâåðõíîñòü ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ: (a) - 15 ìàññ.% ÌÓÍÒ,(b) - 25 ìàññ.%ÌÓÍÒ
SEM. Fracture surfaces of the samples: (a) - 15 wt.% MWCNTs, (b)- 25 wt.% MWCNTs
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Ñîñòàâ 
ýïîêñèíàíîêîìïîçèòîâ 

Ïðî÷íîñòü 
íà èçãèá, ÌÏà 

Ìîäóëü 
óïðóãîñòè íà 

èçãèá, ÃÏà 

Ïðî÷íîñòü íà 
ðàñòÿæåíèå, ÌÏà 

Ìîäóëü 
óïðóãîñòè íà 

ðàñòÿæåíèå, ÃÏà 

×èñòàÿ ñìîëà ÝÄ-20 84 2,75 51 2,62 

Ýä-20 + 5 ìàññ.% 

ÌÓÍÒ 
83,5 2,75 51 2,61 

ÝÄ-20+10 ìàññ.% 

ÌÓÍÒ 
54,1 3,51 50,5 3,32 

ÝÄ-20 +15ìàññ. ÌÓÍÒ 101 4,76 54 10,94 

ÝÄ-20 + 25 ìàññ.% 

ÌÓÍÒ 
86,6 4,03 34 5,345 

ÝÄ-20 +45 ìàññ.% 
ÌÓÍÒ 

46 4,0 27 5,42 

 

Òàáëèöà 1
Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè íàíîêîìïîçèòíûõ îáðàçöîâ îò êîíöåíòðàöèè ÌÓÍÒ
The density of nanocomposite samples versus concentration of MWCNTs
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