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Используемые в настоящее время многочисленные методы обработки полимерных 

нанокомпозитов определяют разные условия переработки и свойства конечного про-

дукта. Аналитически условия обработки указанных наноматериалов можно описать в 

рамках фрактального анализа использованием размерности (фрактальной или евклидо-

вой) пространства, которое реализуется для расплава нанокомпозита при данном ме-

тоде обработки. В свою очередь, указанная размерность пространства определяет струк-

туру нанонаполнителя в полимерной матрице, которая является единственным факто-

ром, контролирующим свойства конечных наноматериалов при прочих фиксированных 

характеристиках. Было обнаружено, что размерность пространства формирования 

структуры нанонаполнителя равна размерности каркаса частиц (агрегатов частиц) 

нанонаполнителя, т.е. в рассматриваемом случае – агрегатов углеродных нанотрубок. 

Показано, что повышение указанной размерности приводит к увеличению фрактальной 

размерности агрегатов нанонаполнителя, что дает положительный эффект для 

свойств конечных нанокомпозитов. Повышение фрактальной размерности матричного 

полимера также приводит к увеличению размерности каркаса углеродных нанотрубок, 

которая характеризует наиболее важный для нанокомпозитов отрицательный эффект, 

а именно, агрегацию частиц исходного нанонаполнителя. Показано, что увеличение раз-

мерности агрегатов (кольцеобразных формирований) углеродных нанотрубок приводит к 

повышению относительной доли межфазных областей в нанокомпозите, которые слу-

жат таким же армирующим элементом, как и собственно нанонаполнитель. Следова-

тельно, качество нанонаполнителя как армирующего элемента структуры нанокомпо-

зита определяется его способностью генерировать высокомодульные, межфазные обла-

сти. С практической точки зрения необходима разработка методов контроля размерно-

сти каркаса частиц нанонаполнителя. 

Ключевые слова: нанокомпозит, углеродные нанотрубки, агрегация, фрактальная размерность, 

структура, межфазные области, каркас частиц 
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Used at present numerous methods of processing of polymer nanocomposites define differ-

ent conditions of this process and properties of final product. The conditions of the indicated na-

nomaterials processing can be described analytically by usage of dimension (fractal or Euclidean 

one) of space, which is realized for melt of nanocomposite in the present method of processing. In 

its turn, the indicated space dimension defines structure of nanofiller in polymer matrix, which is 

one factor, controlling properties of final nanomaterials under other fixed characteristics. It has 

been found that dimension of formation of nanofiller structure is equal to dimension of network of 

nanofiller particles (aggregates of particles), i.e. in the considered case – to aggregates of carbon 

nanotubes. It has been shown that enhancement of the indicated dimension leads to increase in 

fractal dimension of nanofiller aggregates, that gives positive effect for properties of final nano-

composites. Enhancement of fractal dimension of matrix polymer leads also to increasing the di-

mension of carbon nanotubes network, which characterizes the most important for nanocomposites 

negative effect, namely, aggregation of particles of initial nanofiller. It has been shown that in-

creasing the dimension of aggregates (annual formations) of carbon nanotubes leads to enhance-

ment of relative fraction of interfacial regions in nanocomposite, which are served as the same 

reinforcing element as and actually nanofiller. Hence, the quality of nanofiller as reinforcing ele-

ment of nanocomposite structure is defined by its ability to generate high-modulus interfacial re-

gions. From the practical point of view the development of methods of control particles network of 

nanofiller dimension is necessary. 

Key words: nanocomposite, carbon nanotubes, aggregation, fractal dimension, structure, interfacial re-
gions, particles network 

Для цитирования: 

Козлов Г.В., Долбин И.В. Влияние пространства формирования на структуру и свойства нанокомпозитов поли-

мер/углеродные нанотрубки. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2022. Т. 65. Вып. 1. С. 3843 

For citation: 

Kozlov G.V., Dolbin I.V. Influence of the formation space on the structure and properties of polymer/carbon nanotube 

nanocomposites. ChemChemTech [Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol.]. 2022. V. 65. N 1. P. 3843 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Авторы [1] сделали предположение, что 
свойства нанокомпозитов полимер/углеродные 
нанотрубки определяются структурой нанонапол-
нителя в полимерной матрице. В свою очередь, ме-
тодами рентгеноструктурного анализа было пока-
зано [2-5], что углеродные нанотрубки в любом со-
стоянии (растворе, суспензии, полимерной мат-
рице) образуют кольцеобразные формирования, 
которые являются структурным аналогом макро-
молекулярных клубков разветвленных полимер-
ных цепей. Экспериментально [6] и теоретически 
[7] продемонстрировано, что указанные кольцеоб-
разные формирования представляют собой фрак-
тальные объекты, чья фрактальная размерность Df 
может изменяться в очень широком диапазоне, а 
именно, Df = 1,57-2,93 [5]. Если использовать упо-
мянутую выше аналогию с макромолекулярными 
клубками, то сказанное выше означает, что вели-
чины Df перекрывают весь структурный спектр – 
от протекаемых клубков (Df = 1,5) до компактных 
глобул (Df = 3,0) [8, 9]. Аналитически соотношение 
свойств нанокомпозитов и структуры нанонапол-
нителя в полимерной матрице можно выразить в 
рамках перколяционной модели усиления [10]: 
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где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и 

матричного полимера, соответственно (отношение 

Ен/Ем принято называть степенью усиления наноком-

позита), н – объемное содержание нанонаполнителя. 

Характерной особенностью фрактальных 

объектов является зависимость их размерности от 

размерности пространства dпр, в котором эти объ-

екты формируются [11, 12]. Для оценки указанной 

зависимости разработан ряд соотношений, и в 

настоящей работе будет использовано следующее: 
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Важно отметить, что фрактальная размер-

ность является истинным структурным показате-

лем, характеризующим распределение элементов 

структуры в пространстве [13]. Из уравнения (1) 

следует, что при фиксированной величине н сте-

пень усиления нанокомпозитов полимер/углерод-

ные нанотрубки полностью контролируется струк-

турой кольцеобразных формирований нанотрубок, 
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характеризуемой их размерностью. При этом вари-

ация степени усиления Ен/Ем может быть реализо-

вана в достаточно широком диапазоне, что важно с 

практической точки зрения. Так, при н = 0,02 и 

указанной выше возможной вариации Df величина 

Ен/Ем изменяется от 1,81 до 3,99. Исходя из сказан-

ного выше, целью настоящей работы является 

определение физической природы пространства, в 

котором образуются агрегаты (кольцеобразные 

формирования) углеродных нанотрубок и ее влия-

ния на свойства полимерных нанокомпозитов на 

примере нанокомпозитов полиамид-6/углеродные 

нанотрубки [14]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве нанонаполнителя использованы 
однослойные углеродные нанотрубки (УНТ), 

функционализированные карбоксильной кислотой 
(УНТ-СООН), поставленные фирмой Carbon Solu-

tions, Inc. (США). Нанотрубки этой марки обла-
дают специфическими окончаниями для химиче-

ской функционализации – они содержат 3-4% кар-
боксильных кислотных групп и имеют относитель-

ную чистоту по углероду 80-90%. Все остальные 
необходимые химические реагенты получены от 

фирмы Aldrich (США) и использованы в состоянии 

поставки [14]. 
Для получения нанокомпозитов на основе 

полиамида-6 (ПА-6) полимеризацией in situ приме-
нялась следующая процедура. Углеродные нано-

трубки и капролактам загружали в колбу, и смесь 
подвергали обработке ультразвуком при темпера-

туре 353 К в течение 2 ч для получения гомогенной 
дисперсии УНТ. Затем колбу помещали в нагретую 

до 373 К масляную ванну, и к суспензии добавляли 
6-аминокапроновую кислоту. Суспензия нагрева-

лась в течение 6 ч при 523 К и механическом пере-
мешивании в атмосфере азота. Далее полученная 

смесь выливалась в воду, где высаждался очень 
жесткий полимерный наноматериал. Осадок разре-

зали на небольшие куски и промывали горячей во-
дой при 353 К в течение 1 ч для удаления непроре-

агировавшего мономера и низкомолекулярных 

олигомеров [14]. 
Волокна нанокомпозитов ПА-6/УНТ полу-

чены экструзией нагретого до 523 К в атмосфере 
азота материала через отверстие диаметром 0,40 мм 

и последующим охлаждением на воздухе до ком-
натной температуры. Механические испытания на 

одноосное растяжение полученных указанным 
способом волокон с использованием образцов диа-

метром ~ 1 мм и длиной ~ 40 мм выполнены на при-

боре Instron Universal Testing Machine (UTM, мо-

дель 4455, США) при температуре 293 К и скоро-
сти деформации ~ 10-3 c-1 [14]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На основе самых общих соображений в ка-

честве кандидатов на роль пространства, формиру-

ющего структуру агрегатов углеродных нанотру-

бок в полимерной матрице нанокомпозита, можно 

выбрать четыре системы: собственно кольцеобраз-

ные формирования нанотрубок с размерностью Df, 

каркас частиц (агрегатов частиц) нанонаполнителя 

с размерностью Dк [15, 16], структура нанокомпо-

зита как целого с размерностью df и трехмерное ев-

клидово пространство с размерностью d = 3 [9]. 

Рассмотрим методы определения размерностей Df, 

Dк и df. Величину Df можно определить с помощью 

уравнения, полученного в рамках модели необра-

тимой агрегации [7]: 
 fDd

нR



/1

УНТ 4,3 ,   (3) 

где R
УНТ

 – радиус кольцеобразных формирований 

углеродных нанотрубок, определяемый с помо-

щью следующего соотношения [17]: 
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где b – безразмерный параметр, характеризующий 

уровень межфазной адгезии в нанокомпозитах. 

В свою очередь, параметр b рассчитан с 

помощью перколяционного соотношения [17]: 
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где с – константа, равная 2,85 в случае углеродных 

нанотрубок [17]. 

Величина н определена согласно хорошо 

известной формуле [18]: 

н

н
н

W


 ,            (6) 

где Wн и н – массовое содержание и плотность уг-

леродных нанотрубок, соответственно. 

Для наночастиц плотность н определяется 

согласно следующей формуле [19]: 

  3/1

УНТ188 Dн  , кг/м3,       (7) 

где DУНТ – наружный диаметр углеродной нано-

трубки, равный для используемых УНТ 50 нм [8]. 

Размерность каркаса частиц (агрегатов ча-

стиц) нанонаполнителя Dк рассчитывалась с помо-

щью уравнения [19]: 

 255,0  кмф D ,     (8) 

где мф – относительная доля межфазных областей, 

определенная с помощью следующего перколяци-

онного соотношения [19]: 
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И, наконец, фрактальная размерность струк-
туры нанокомпозита как целого df оценивалась со-
гласно уравнению [19]: 

кf Dd 38,074,1  .  (10) 

На рис. 1 приведены четыре зависимости 

Df(н), рассчитанные согласно уравнению (2) при 
следующих условиях: dпр = Df, dпр = Dк, dпр = df и 
dпр = d = 3 для рассматриваемых нанокомпозитов 
ПА-6/УНТ. Кроме того, на этом же рисунке точ-

ками нанесена зависимость Df(н), рассчитанная 
согласно уравнению (3). Соответствие результа-
тов, полученных согласно уравнениям (2) и (3), где 
в первом случае использовано условие dпр = Dк, од-
нозначно указывает, что структура кольцеобраз-
ных формирований углеродных нанотрубок, харак-
теризуемая размерностью Df, формируется во 
фрактальном пространстве, порождаемом карка-
сом частиц (агрегатов частиц) нанонаполнителя с 
размерностью Dк (Dк = 2,184-2,573). Незначитель-
ное расхождение зависимостей 2 и 5 рис. 1 (менее 
4%) объясняется различием методик определения 
пространственных параметров в уравнениях (2) и (3). 

 

 
Рис. 1. Зависимости фрактальной размерности агрегатов 

(кольцеобразных формирований) углеродных нанотрубок Df, 
рассчитанные согласно уравнению (2) при условии dпр=Df (1), 
dпр=Dк (2), dпр=df (3), dпр=d=3 (4) и уравнению (3) (5) от объ-
емного содержания нанонаполнителя φн для нанокомпозитов 

ПА-6/УНТ 
Fig. 1. The dependences of fractal dimension of aggregates (an-
nual formations) of carbon nanotubes Df, calculated according to 
the equation (2) at the condition dsp=Df (1), dsp=DN (2), dsp=df 
(3), dsp=d=3 (4) and the equation (3) (5) on volume content of 

nanofiller φn for nanocomposites PA-6/CNT 

 
Рассмотрим физический смысл размерно-

сти Dк. Наиболее общим определением этой раз-
мерности является следующее [19]: 

a

N
Dк

ln

ln
 ,        (11) 

где N – число частиц размера а. 

Из уравнения (11) следует, что повышение 

Dк реализуется при фиксированном содержании 

нанонаполнителя за счет увеличения N и сопут-

ствующего ему снижению а. Это означает, что по-

вышение размерности Dк определяет снижение 

уровня агрегации нанонаполнителя. Из уравнений 

(1), (2) и (11) следует, что свойства полимерных 

нанокомпозитов определяются двумя фундамен-

тальными факторами: содержанием нанонаполни-

теля и уровнем его агрегации. 

Рассмотрим влияние размерности dпр на 

свойства рассматриваемых нанокомпозитов. На 

рис. 2 приведены четыре теоретические зависимо-

сти Ен/Ем(н), рассчитанные согласно уравнению 

(1) с размерностями Df, полученными при указан-

ных выше предположениях относительно dпр, и 

экспериментальные данные, обозначенные точ-

ками. Как и следовало ожидать, эксперименталь-

ные данные хорошо согласуются с теоретической 

кривой, рассчитанной при условии dпр = Dк (рас-

хождение составляет не более 8%, что укладыва-

ется в интервал погрешности эксперимента). 

Наиболее высокие значения Ен/Ем получены при 

условии dпр = d = 3, а наиболее низкие – при dпр = 

Df. Это означает, что природа пространства форми-

рования агрегатов углеродных нанотрубок оказы-

вает влияние на конечные свойства нанокомпози-

тов по принципу: чем больше dпр, тем выше Ен/Ем. 

Эти данные полностью соответствуют аналогич-

ным результатам, полученным для нанокомпози-

тов полиуретан/графен [20]. 

Из уравнения (8) следует, что размерность 

Dк = dпр полностью контролируется относительной 

долей межфазных областей мф. В свою очередь, 

это предполагает зависимость размерности Df от 

мф. На рис. 3 приведена соответствующая корре-

ляция, которая достаточно хорошо аппроксимиру-

ется линейным соотношением, аналитически выра-

женным следующим образом: 

мфfD  2,25,1 .  (12) 

Характерно, что в случае Df = 1,5 межфаз-

ные области не формируются (мф = 0). Продолжая 

приведенную выше аналогию, укажем, что условие 

Df = 1,5 соответствует так называемому протекае-

мому макромолекулярному клубку, через который 

свободно проходят компоненты, не взаимодей-

ствуя с ним. Отсутствие взаимодействий кольцеоб-

разных формирований и макромолекулярных 

клубков полимерной матрицы определяет невоз-

можность формирования межфазных областей. 
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Рис. 2. Зависимости степени усиления Ен/Ем, рассчитанные 

согласно уравнению (1), при условии dпр=Df (1), dпр=Dк (2), 

dпр=df (3), dпр=d=3 (4) и полученная экспериментально (5) от 

объемного содержания нанонаполнителя φн для нанокомпо-

зитов ПА-6/УНТ 

Fig. 2. The dependences of reinforcement degree En/Em, calcu-

lated according to the equation (1) at the condition dsp=Df (1), 

dsp=DN (2), dsp=df (3), dsp=d=3 (4) and obtained experimentally 

one (5) on volume content of nanofiller φn for nanocomposites 

PA-6/CNT 

 

 
Рис. 3. Зависимость фрактальной размерности агрегатов 

(кольцеобразных формирований) углеродных нанотрубок Df 

от относительной доли межфазных областей φмф для нано-

композитов ПА-6/УНТ 

Fig. 3. The dependence of fractal dimension of aggregates (annual 

formations) of carbon nanotubes Df on relative fraction of interfa-

cial regions φif for nanocomposites PA-6/CNT 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, результаты настоящей ра-

боты продемонстрировали, что агрегаты (кольце-

образные формирования) углеродных нанотрубок 

в полимерной матрице нанокомпозита являются 

фрактальными объектами, чья размерность Df уве-

личивается в интервале 1,75-2,13 по мере повыше-

ния объемного содержания нанонаполнителя от 

0,0015 до 0,0215. Эти формирования образуются во 

фрактальном пространстве, создаваемом каркасом 

частиц (агрегатов частиц) нанонаполнителя, чья 

размерность снижается по мере усиления его агре-

гации. Качество нанонаполнителя определяется 

его способностью генерировать межфазные области. 
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