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Аннотация. Исследована зависимость водопоглощения от содержания нанонаполни-
теля для нанокомпозитов поливинилхлорид/углеродные нанотрубки, имеющая экстремальный
характер. Показано, что минимум водопоглощения связан с изменением структуры нанона-
полнителя в полимерной матрице. Этот эффект приводит к разрыхлению структуры полимер-
ной матрицы, что является непосредственной причиной большой величины водопоглощения.
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Введение

Авторы [5] продемонстрировали, что в
случае нанокомпозитов поливинилхлорид/мно-

гослойные углеродные нанотрубки (далее –
ПВХ/МУНТ) при очень малых содержаниях
нанонаполнителя наблюдаются экстремаль-
ные зависимости ряда свойств (прочности,
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термостабильности, водопоглощения, вязкос-
ти расплава) от содержания МУНТ. Авторы
[5] объяснили наблюдаемые изменения самы-
ми общими предположениями, не указав при-
чины экстремальной формы этих зависимос-
тей. Однако при более детальном исследова-
нии указанных зависимостей обращают на
себя внимание два важных аспекта. Во-пер-
вых, точки экстремума перечисленных выше
свойств достигаются при одном и том же со-
держании МУНТ (~0,001–0,002 масс. %). Во-
вторых, после достижения экстремума все-
гда следует ухудшение свойств нанокомпози-
тов ПВХ/МУНТ. Первый аспект предполага-
ет, что при указанном содержании МУНТ ре-
ализуется некоторый экстремум структурных
характеристик, который определяет экстре-
мальное изменение свойств. Второй аспект
предполагает, что точка экстремума соответ-
ствует началу агрегации МУНТ, поскольку
известно, что указанный процесс, как прави-
ло, приводит к ухудшению свойств полимер-
ных нанокомпозитов [8]. Целью настоящей
работы является исследование структурных
причин экстремального изменения водопогло-
щения для нанокомпозитов ПВХ/МУНТ.

Эксперимент

В качестве матричного полимера исполь-
зован суспензионный ПВХ марки С-7058 с
плотностью 1 420 кг/м2. В качестве нанона-
полнителя применялись многослойные угле-
родные нанотрубки (МУНТ) фирмы “Arkema”
(Франция). Эти МУНТ имели диаметр 10–
15 нм, длину 1–15 мкм и удельную поверх-
ность 119 м2/г [5].

Для получения нанокомпозитов ПВХ/
МУНТ были приготовлены премиксы, содер-
жащие 1 масс. % МУНТ, которые были полу-
чены на планетарной шаровой мельнице мо-
дели RETSCH PM 100CM при 650 об/мин в
течение 20 мин [5].

Испытания на растяжение выполнены
согласно ГОСТ 14 236-81 на пленочных об-
разцах с размерами 15  150 мм. Эти испы-
тания проводились на испытательной маши-
не PMU-250 при температуре 293 К и скорос-
ти ползуна 100 мм/мин [5].

Испытания образцов на водопоглощение
выполнены согласно ГОСТ 4650-80 на образ-

цах пленок размерами 50  50 мм в течение
24 часов [5].

Результаты и обсуждение

Как хорошо известно [16], углеродные
нанотрубки всех типов склонны к сильной аг-
регации. Поэтому для дальнейших оценок не-
обходимо определить их действительный ди-
аметр DУНТ, что можно сделать с помощью
следующей формулы [10]:

УНТ УНТ

6 ,
ρuS

D
 (1)

где Su – удельная поверхность МУНТ, УНТ – их плот-
ность, которая для наночастиц определяется следу-
ющим образом [8]:

 1 3 3
УНТ УНТρ 188 (кг/м )./D (2)

Сочетание уравнений (1) и (2) позво-
ляет получить величину DУНТ = 66 нм, что
примерно в 5,5 раз больше диаметра исход-
ных МУНТ. Указанные оценки подтвержда-
ют ожидаемую агрегацию МУНТ. Этот тип
агрегации реализуется уже при получении
МУНТ, когда углеродные нанотрубки фор-
мируют коллинеарно уложенные пачки (так
называемые «жгуты») [4]. Кроме того,
МУНТ в матрице полимерного нанокомпо-
зита формируют кольцеобразные структу-
ры с радиусом RУНТ [7; 16]. Из геометри-
ческих соображений можно оценить крити-
ческую величину RУНТ ( кр

УНТR ), при которой
указанные структуры становятся полностью
«замкнутыми»:

кр УНТ
УНТ ,

2π
L

R  (3)

где LУНТ – длина углеродной нанотрубки.

В свою очередь, объемное содержание
МУНТ кр

нφ , при котором достигается кр
УНТR , мож-ж-

но оценить следующим образом [15]:

 
2

кр УНТ УНТ
н 3кр

УНТ

π
φ ,

2

L r

R
 (4)

где rУНТ – радиус углеродной нанотрубки.

При LУНТ = 1–15 мкм для используемых
МУНТ величина кр

нφ  варьируется в пределах
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0,001–0,015. Объемное содержание нанона-
полнителя н можно рассчитать согласно хо-
рошо известной формуле [8]:

н
н

УНТ

,W
 

 (5)

где Wн – массовое содержание нанонаполнителя.

Согласно формуле (5) критическое мас-
совое содержание МУНТ кр

нW  = 0,00076–
0,0114 масс. %, что хорошо согласуется с ве-
личиной экст

нW , соответствующей достижению
экстремума свойств и равной 0,001–
0,002 масс. %. Отметим, что сочетание урав-
нений (3)–(5) позволяет оценить среднее зна-
чение LУНТ ( ср

УНТL ), соответствующее экст
нW  =

0,002 масс. %: ср
УНТL  = 6,34 нм, что хорошо со-

гласуется со средней величиной интервала
LУНТ = 1–15 мкм [5].

При рассмотрении агрегативной устой-
чивости в дисперсных системах предложено
следующее выражение [11]:

2σ γ ,m
kT
a

 (6)

где m – поверхностная энергия,  10 – безразмерная
константа, k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная
температура, а – размер структурной единицы.

Уравнение (6) имеет размерность повер-
хностного натяжения и фактически представ-
ляет собой характерную энергию тепловой под-
вижности, отнесенную к поверхности структур-
ной единицы. Самопроизвольное диспергиро-
вание становится возможным (микрогетеро-
генная система устойчива), если выражение (6)
превышает поверхностную энергию порядка
0,01–0,10 Дж/м2 в системе (энергетический
выигрыш от участия частицы в тепловом дви-
жении превышает затраты энергии при увели-
чении площади межфазной границы) [11].

Уравнение (6) получено при условии
100 %-го содержания дисперсных частиц
(н = 1,0), и поэтому для нанокомпозитов, имею-
щих малое содержание таких частиц, требуется
модификация этого уравнения следующего вида:

т 2 агр
н

σ γ ,kT
a




(7)

где агр
н  – порог агрегативной устойчивости нано-

наполнителя на шкале его концентраций.

Оценка величины агр
н  согласно уравне-

нию (7) при а = DУНТ = 66 нм, m = 0,01 Дж/м2

и Т = 453 К дала величину 0,00144 или массо-
вое содержание агр

нW  = 0,0011 масс. %, что до-
статочно хорошо согласуется с приведенны-
ми выше интервалами значений экст

нW  и кр
нW .

Следовательно, как и ожидалось, ухудшение
свойств нанокомпозитов ПВХ/МУНТ после
достижения экстремума при экст

нW  = 0,001–
0,002 масс. % обусловлено агрегацией МУНТ
в специфической для этого нанонаполнителя
форме, а именно формированием «замкнутых»
кольцеобразных структур МУНТ.

Как отмечалось выше, такое изменение
структуры МУНТ должно вызвать изменение
структуры полимерной матрицы нанокомпо-
зитов ПВХ/МУНТ и соответствующее изме-
нение свойств указанных нанокомпозитов.
Структурные изменения полимерной матри-
цы рассматриваемых нанокомпозитов будут
описаны в рамках кластерной модели струк-
туры аморфного состояния полимеров [6], где
напряжение при разрушении р можно опре-
делить следующим образом:

5 6
5 клп

р
пкл

ρσ 1 4 10 1 ,
/

М,
М М
        

 Па, (8)

где п – плотность полимера, Мкл – молекулярная
масса участка цепи между областями локального
порядка (нанокластерами), пМ  – среднечисловая
молекулярная масса.

В первом приближении выражение в
круглых скобках уравнения (8) полагаем рав-
ным единице (Мкл << пМ ), и тогда это уравне-
ние позволяет определить величину Мкл по эк-
спериментальным значениям р для рассмат-
риваемых нанокомпозитов [5]. Как показали
оценки, согласно уравнению (8) наблюдается
минимум Мкл при экст

нW  = 0,002 масс. %, что
соответствует максимуму плотности кластер-
ной сетки макромолекулярных зацеплений кл,
определяемой согласно уравнению [6]:

п A
кл

кл

ρ
ν ,

N
М

 (9)

где NA – число Авогадро.

Водопоглощение Q в рамках кластерной
модели можно выразить следующим образом [3]:
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дост
м р.м. ц ,Q Q D  (10)

где Qм – водопоглощение матричного полимера,
дост
р.м.  – относительная доля рыхлоупакованных об-

ластей полимерной матрицы, доступная для про-
никновения кластеров воды, Dц – фрактальная раз-
мерность участка полимерной цепи между нанок-
ластерами, характеризующая молекулярную под-
вижность в нанокомпозите.

Величина дост
р.м.  определяется согласно

уравнению [7]:

H O2дост
р.м. р.м ,d

.   (11)

где р.м. – относительная доля рыхлоупакованной мат-
рицы, OH2

d  – диаметр кластера воды, равный 7,8 Å.

Структурный параметр р.м. в случае
аморфных полимеров определяется следую-
щим образом [6]:

р.м. кл1 ,    (12)

гдекл – относительная доля нанокластеров, кото-
рая равна [6]:

кл 0 кл ,SC l   (13)

где S – площадь поперечного сечения макромоле-
кулы, равная для ПВХ 22,1 Å2 [13], С – характерис-
тическое отношение (для ПВХ С= 6,7 [14]), l0 –
длина скелетной связи основной цепи, равная 1,54 Å
для ПВХ [14].

И наконец, размерность Dц можно оце-
нить следующим образом [6]:

ц
1

2 .D
С

  (14)

На рисунке приведено сравнение рассчи-
танного согласно описанной выше методике
QT и полученного экспериментально Q водо-
поглощения как функции содержания МУНТ
для нанокомпозитов ПВХ/МУНТ. Как следу-
ет из данных этого рисунка, теоретическая
оценка водопоглощения согласуется с экспе-
риментом как качественно (получен минимум
QT в интервале Wн = 0,001–0,002 масс. %), так
и количественно (среднее расхождение тео-
рии и эксперимента составляет 9,8 %, что

допустимо с учетом сделанных при расчете
упрощающих допущений).

Q1, масс. %/24 час. 

0,10 

Wн, масс. % 
0,010 

0,06 

0 
0,04 

0,08 

0,005 

- 2 

1 

Зависимости водопоглощения Q
от массового содержания нанонаполнителя Wн

для нанокомпозитов ПВХ/МУНТ:
1 – расчет согласно уравнению (10);

2 – экспериментальные данные

Выводы
Таким образом, полученные в настоя-

щей работе результаты продемонстрирова-
ли, что экстремум свойств является функ-
цией содержания нанонаполнителя для нано-
композитов МУНТ. Анизотропный нанона-
полнитель присутствует в специфической
форме «замкнутых» кольцеобразных струк-
тур. В свою очередь, изменение структуры
нанонаполнителя определяет изменение
структуры полимерной матрицы, что и обус-
ловило вариацию свойств нанокомпозита.
Конкретно изменение структуры полимерной
матрицы за точкой экстремума выражается
ее разрыхлением, что является причиной
ухудшения свойств нанокомпозита, в частно-
сти увеличения его водопоглощения.
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Abstract. It is known that in the case of nanocomposites PVC/multi-walled carbon
nanotubes having very small contents of nanosatellites we may observe extreme dependence
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of some properties (strength, thermal stability, water absorption, melt viscosity) on the content
of nanotubes. Moreover, the extremum of the above properties are achieved with the same
content of nanotubes (~ 0,001-0,002 mass. %). Secondly, after reaching an extremum, the
process is always followed by the deterioration of the properties of nanocomposites. The first
aspect assumes that when a specific filler is implemented, some extremum of the structural
characteristics that determines the extreme properties, changes. The second aspect implies
that the extremum point corresponds to the beginning of aggregation of carbon nanotubes,
since it is known that the process usually leads to deterioration of properties of polymer
nanocomposites.

The dependence of water sorption on nanofiller content for nanocomposites of poly(vinyl
chloride)/carbon nanotubes, having extreme character, has been studied. It has been shown
that minimum water sorption is connected with change of nanofiller structure in polymer
matrix. Thus, the results obtained in the present work showed that the extremum properties as
a function of the content of nanosatellites for nanocomposites of multi-walled carbon nanotubes
in specific for this anisotropic nanosatellites form – the formation of a “closed” annular
structures. In turn, the change in the structure of nanosatellites determines the change in the
structure of the polymer matrix, which contributed to the variation of nanocomposite properties.

This effect results in loosening of polymer matrix structure that is direct cause of large
values of water sorption.

Key words: nanocomposite, carbon nanotubes, water sorption, structure, ring-like
formations.


