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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
НЕКОТОРЫХ ПОЛИМЕРОВ И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБ

А.А. Крутояров, И.В. Запороцкова, Н.В. Крутоярова

Постоянно движущийся вперед прогресс заставляет разрабатывать все новые и новые виды
различных материалов. Благодаря своим уникальным свойствам углеродные нанотрубы счита-
ются идеальным армирующим материалом, и в том числе для полимерных материалов. Углерод-
ные нанотрубки в полимерных матрицах оказывают большое влияние на электропроводность,
вязкость при сдвиге и другие транспортные свойства, являясь гибридами наполнителей и добавок
наноразмеров. Нами было проведено теоретическое исследование взаимодействия нанотрубок
с мономерными звеньями нескольких наиболее распространенных полимеров. Определены ме-
ханизмы этих процессов и их основные характеристики.

Ключевые слова: адсорбция, углеродная на-
нотрубка, мономерное звено, полиэтилен, полипро-
пилен, полуэмпирические методы исследования.

Введение

Развитие представлений о нанотубулярных
формах неорганических веществ началось с на-
блюдения в 1991 г. в катодном конденсате при элек-
тродуговом разряде между графитовыми элект-
родами полых углеродных цилиндрических струк-
тур, длина которых на порядки превышала их диа-
метр. Практически одновременно при моделиро-
вании возможных форм сферических углеродных
кластеров больших размеров (так называемых ги-
гантских фуллеренов) была предложена новая ква-
зиодномерная структура – протяженный цилиндр,
образуемый сверткой атомной ленты, вырезанной
из графитового монослоя (рис. 1).

Данные объекты, названные нанотрубка-
ми, еще в большей степени проявили склон-
ность углерода к образованию поверхностных
структур. Эти замкнутые поверхностные струк-
туры проявляют ряд специфических свойств,
которые позволяют использовать их как инте-
ресные своеобразные физические и химичес-
кие системы и прогнозировать их широкое при-

менение во многих областях (наноэлектрони-
ке, медицине, мембранной технологии и т. д.).
Отсюда и возникает теоретический и практи-
ческий интерес к этим структурам.

Постоянно движущийся вперед прогресс
заставляет разрабатывать все новые и новые
виды различных материалов. Благодаря своим
уникальным свойствам, углеродные нанотрубки
считаются идеальным армирующим материа-
лом, в том числе для полимеров. Нанотрубки в
полимерных матрицах оказывают большое вли-
яние на электропроводность, вязкость при сдви-
ге и другие транспортные свойства, являясь на-
норазмерными гибридами наполнителей и доба-
вок. Нами было проведено теоретическое иссле-
дование взаимодействия нанотрубок с мономер-
ными звеньями двух наиболее распространенных
полимеров – полиэтилена и полипропилена. По ре-
зультатам исследования были определены наи-
более вероятные механизмы этих процессов и их
основные электронно-энергетические характери-
стики. Рассчитанные значения энергии адсорб-
ционного взаимодействия могут охарактеризо-
вать прочность связи полученного гибридного по-
лимерного материала. Данные задачи были ре-
шены нами с использованием квантово-механи-
ческого расчетного метода MNDO [7] в рамках
модели молекулярного кластера.
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1. Исследование механизма адсорбции
мономерного звена полиэтилена

на поверхности однослойной
углеродной нанотрубки типа (6, 6)

Нами была исследована возможность при-
соединения мономерного звена этилена (моле-
кулы СН2=СH2) к внешней поверхности одно-
слойной углеродной нанотрубки типа (6, 6). В ка-
честве геометрической модели тубулена выб-
ран молекулярный кластер (МК), содержащий
6 шестиатомных циклов по периметру трубки и
4 элементарных слоя вдоль ее оси. Длины свя-
зи С-С тубулена выбраны равными 1,4 Е. Гра-
ницы кластеров замыкались псевдоатамами, в
качестве которых были выбраны атомы водо-
рода. На рисунке 2 представлена модель взаи-
модействующих тубулена типа (6, 6) и мономе-
ра этилена. Взаимодействие осуществляется
через один из возможных адсорбционных цент-
ров молекулы этилена, а именно: а – через адсор-
бционный центр Н этилена с образованием связи
С-H; б – через адсорбционный центр С этилена с
образованием связи C-C. Для исключения влия-
ния краевых атомов положение адсорбирующе-
гося мономера выбиралось на значительном рас-
стоянии от границ нанотрубки.

Процесс адсорбции моделировался по-
шаговым приближением молекулы мономе-
ра полиэтилена к поверхности углеродной на-
нотрубки с шагом 0,1 Е. При этом на каж-
дом шаге производилась оптимизация гео-

метрии полученной системы. В результате
расчетов мы построили нормированные про-
фили поверхности потенциальной энергии про-
цесса адсорбции (рис. 3).

При анализе результатов оптимизации
геометрии адсорбционного комплекса обнару-
жены нарушения структуры как тубулена, так
и молекулы мономера полиэтилена для обоих
случаев (а и б). При этом нарушается цилин-
дрическая симметрия трубки за счет удлине-
ния связей С-С углеродного гексагона, на атом
которого адсорбируется этилен, на 0,42 % (из-
меняется от 1,4 до 1,394 Е в случае а), на 1,4 %
(изменяется от 1,4 до 1,42 Е в случае б). Были
вычислены значения энергий взаимодействия
как разность полных энергий невзаимодей-
ствующих моделей адсорбента (в нашем слу-
чае это углеродная нанотрубка плюс молеку-
ла этилена) и их адсорбционного комплекса:

Еад = Еад.к – (Еtub + Eэт).

Анализ результатов показал, что для обо-
их вариантов взаимодействия (а – С-Н связь;
б – С-С связь) адсорбция реализуется, это ил-
люстрируется наличием минимума на энер-
гетических кривых (рис. 3, 3а). При этом зна-
чения оптимального расстояния адсорбции для
варианта (а) взаимодействия rад(а) = 2,1 Е,
энергии адсорбции Еад(а) = –1,22 эВ (рис. 3), а
для варианта (б) взаимодействия rад(б) = 1,9 Е,
Еад(б) = –5,47 эВ (рис. 3а).

Рис. 1. Фрагмент сферического углеродного кластера в трех различных ракурсах
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Рис. 2. Модель взаимодействующих мономера этилена и углеродной нанотрубки (6, 6):
а – через адсорбционный центр Н этилена с образованием связи С-H;

б – через адсорбционный центр С этилена
с образованием связи C-C
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Рис. 3. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения молекулы этилена
к внешней поверхности нанотрубки через адсорбционный центр Н этилена

с образованием связи С-H
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Рис. 3а. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения молекулы этилена
к внешней поверхности нанотрубки через адсорбционный центр С этилена с образованием связи C-C

Таким образом, выполненные исследо-
вания доказали возможность реализации ад-
сорбционного взаимодействия углеродной на-
нотрубки с одним из наиболее распространен-
ных полимеров – полиэтиленом, что позволя-
ет предположить эффективность армирования
данной полимерной матрицы углеродными
нанотрубками малого диаметра.

2. Исследование механизма адсорбции
мономерного звена полипропилена

на поверхности углеродной нанотрубки
типа (6, 6)

Была исследована возможность присо-
единения мономера пропилена (CH 3-
CH=CH2) к внешней поверхности однослой-
ной углеродной нанотрубки типа (6, 6). Усло-
вия расчетов, особенности моделирования
процесса взаимодействия и расчетная схе-
ма были аналогичны рассмотренным в п. 1.
На рисунке 4 представлена модель взаимо-
действующих тубулена типа (6, 6) и мономе-
ра пропилена. Взаимодействие осуществля-
ется через один из адсорбционных центров
молекулы пропилена: а) через адсорбционный
центр Н пропилена с образованием связи С-H;

б) через адсорбционный центр С пропилена с
образованием связи C-C.

Процесс адсорбции моделировался по-
шаговым приближением молекулы мономе-
ра полипропилена к поверхности углеродной
нанотрубки (с шагом 0,1 Е). В результате
оптимизированных на каждом шаге расче-
тов были построены нормированные профи-
ли поверхности потенциальной энергии про-
цесса адсорбции (рис. 5).

При анализе результатов оптимизации
геометрии адсорбционного комплекса обнару-
жены нарушения структуры тубулена и моле-
кулы мономера полипропилена для обоих слу-
чаев (а и б). Цилиндрическая симметрия
трубки нарушается за счет удлинения связей
С-С углеродного гексагона, на атом которого
адсорбируется пропилен, на 0,55 % (изменя-
ется от 1,4 до 1,4077 Е в случае а), на 4,25 %
(изменяется от 1,4 до 1,4594 Е в случае б).

Анализ результатов показал, что для обо-
их вариантов взаимодействия (а – С-Н связь;
б – С-С связь) адсорбция реализуется, что
иллюстрируется наличием минимума на энер-
гетических кривых (см. рис. 5). При этом зна-
чения rад(а) = 2 Е, Еад(а) = –4,72 эВ (рис. 3),
rад(б) = 1,6 Е, Еад(б) = –8,13 эВ (рис. 5а).
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Рис. 4. Модель взаимодействующих мономера пропилена и углеродной нанотрубки (6, 6):
а – через адсорбционный центр Н пропилена с образованием связи С-H;
б – через адсорбционный центр С пропилена с образованием связи C-C
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Рис. 5. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения молекулы пропилена
к внешней поверхности нанотрубки через адсорбционный центр Н пропилена

с образованием связи С-H
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Рис. 5а. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения молекулы пропилена
к внешней поверхности нанотрубки через адсорбционный центр С пропилена с образованием связи C-C

Таким образом, выполненные исследо-
вания доказали возможность реализации ад-
сорбционного взаимодействия углеродной на-
нотрубки с полипропиленом, что позволяет
предположить возможность армирования
данной полимерной матрицы углеродными
нанотрубками.

Выводы

Исследована и доказана возможность
адсорбции мономерных звеньев полиэтилена
и полипропилена на внешней поверхности од-
нослойных углеродных нанотруб малого диа-
метра. Определены основные энергетические
характеристики процессов и особенности гео-
метрической структуры образуемых адсорб-
ционных комплексов.

Установлено, что полученные гибридные
полимерные наноструктуры стабильны и зна-
чения энергии межмолекулярного взаимодей-
ствия довольно велики.

Выполненные теоретические исследова-
ния позволяют утверждать, что армирование
полимерных матриц полиэтилена и полипро-
пилена углеродными нанотрубками возмож-
но и эффективно, что может обеспечить со-
здание новых полимерных нанокомпозитных

материалов с новыми физико-химическими
свойствами.
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INVESTIGATION OF THE INTERACTION
BETWEEN THE CERTAIN POLYMERS AND CARBON NANOTUBES

A.A. Krutoyarov, I.V. Zaporotskova, N.V. Krutoyarova

Continuing onward progress of causes to develop more and more new kinds of different materials.
Thanks to its unique properties, carbon nanotubes are ideal reinforcing materials, including for polymeric
materials. Carbon nanotubes in polymer matrices have a great influence on the electrical conductivity,
viscosity, shear and other transport properties, being a hybrid nano-scale fillers and additives. We
conducted a theoretical study of the interaction of nanotubes with a monomer of several major polymers.
The study identified the most probable mechanisms of these processes and their basic characteristics.

Key words: adsorption, carbon nanotubes, monomere, polyetilene, polypropylene,
semiempirical methods.


