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Аннотация: В технологии электропроводящих полимерных композитов актуальным направлением является 

применение модификаторов с наноразмерными геометрическими параметрами. Такими материалами являются 

углеродные нанотрубки, как одностенные, так и многостенные. Использование многостенных углеродных нано-

трубок (МУНТ) в качестве добавок к полимерам позволяет добиваться хороших результатов, связанных с проявле-

нием электропроводности, при невысоких процентных соотношениях вводимых МУНТ. В проводимых исследова-

ниях было рассмотрено 2 разных типа полимеров: эпоксидная смола и силикон. Для модификации использовались 

многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ). Для силикона было проведено исследование электропроводности 

при механических деформациях, а именно при кручении с разными углами закручивания (от 0 до 900°). Рассмот-

рено влияние МУНТ, обладающих различной насыпной плотностью, на электропроводность композитов. На час-

тотах измерений 100 Гц для одинаковых концентраций добавок с 1, 2, 4 и 8 вес. % в композитах с МУНТ «Таунит-М» 

удельная электропроводность примерно на 2 порядка на 2 порядка выше, чем в композитах с МУНТ «Таунит». 

Полимер, модифицированный МУНТ с удельной поверхностью 202,3 м2/г, обладает меньшим удельным сопротив-

лением (3,8×105 Ом×см). Модификатор МУНТ с удельной поверхностью 202,3 м2/г, которая является меньшей по 

сравнению с остальными типами МУНТ, и насыпной плотностью 42,6 кг/м3 позволяет получить наименьшее элек-

трическое сопротивление. МУНТ с высокой удельной поверхностью 541,5 м2/г обеспечивает формирование элек-

тропроводности на 2 порядка ниже, чем МУНТ с удельной поверхностью 202,3 м2/г. Установлено, что электриче-

ское сопротивление при кручении (от 0 до 900°) наномодифицированного эластомера с концентрациями МУНТ 1  

и 2 масс. % меняется скачкообразно. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки; эпоксидный полимер; композитный материал; удель-

ная электропроводность. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) являются эффективны-

ми нанонаполнителями, которые позволяют улучшить 

электропроводность полимеров [1; 2]. Добавление УНТ 

в полимерную матрицу изменяет ее электрические 

свойства, что связано с явлением перколяции [1–3]. 

Перколяция реализуется с помощью электропрово-

дящих сетей. Формирование электропроводящих се-

тей основано на условии близкого расстояния между  
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отдельными частицами дисперсного наполнителя, пото-

му что проводимость между частицами невозможна, ко-

гда нанонаполнители разделены более чем на несколько 

нанометров [4; 5]. Эмпирическое выражение для аппрок-

симации доли перколированных УНТ было предложено  

в работе [5]. Тем не менее это выражение не было пред-

ставлено в качестве определения эффективности вводи-

мой электропроводящей составляющей и не были изуче-

ны его ограничения. 

Для определения эффективной доли УНТ, которые 

активно участвуют в создании проводящей сети, может 

быть использована концепция репрезентативного эле-

мента объема (RVE). В этом случае RVE определяется 

по электрической проводимости, что позволяет сравни-

вать шкалы «морфологических» и «функциональных» 

RVE. Кроме того, устанавливается связь между свойст-

вами частиц и сети (такими как эффективность, прово-

димость УНТ и сопротивление соединения) и проводи-

мостью композитов УНТ / полимеров [6]. 

В работе [7] установлено влияние УНТ на энергию 

активации процесса вулканизации. Углеродные нано-

структуры активно используются в технологиях получе-

ния эпоксидных композитов [8; 9]. Распределение УНТ  

в эпоксидной матрице затрудненно из-за склонности 

УНТ к самоагрегации [10; 11]. На распределение УНТ  

в полимерных матрицах влияет технология смешивания 

[12–14]. В работе [12] использована технология меха-

нического перемешивания. Может быть использовано 

ультразвуковое диспергирование [13]. Еще один метод 

описан в работе [14], где аэрогель из нанонаполнителя 

полиакрилонитрила (PAN) был изготовлен методом 

термического разделения фаз (NIPS/TIPS) и использо-

ван в качестве каркаса (трехмерной сетки) для создания 

эпоксидного нанокомпозита. По сравнению с обычным 

перемешиванием этот метод привел к значительному 

увеличению прочности на сжатие (около 500 %) и поро-

га электрической перколяции при объемной доле УНТ 

0,0028 и нановолокон 0,019 об. %.  

В работе [15] исследован гибридный наполнитель на 

основе нанокомпозитов, армированных измельченными 

углеродными волокнами (УВ) – (УНТ). Рассмотрено 

изменение электропроводности как функция расстояния 

туннелирования, аспектных соотношений УНТ и УВ  

и собственной электропроводности для различных объ-

емных долей УНТ. Нанокомпозит проявляет порог пер-

коляции при содержании УНТ менее 0,2 об. %. 

В работе [16] для обеспечения лучшего распределе-

ния УНТ в эпоксидной матрице используется техноло-

гия функционализации. Следующим методом, который 

может оказать влияние на распределение УНТ в эпок-

сидных матрицах, является использование воздействия 

электрических полей [17]. Однослойные углеродные 

нанотрубки (ОУНТ) / эпоксидные композиты отвержда-

лись под воздействием внешних электрических полей 

модифицированного полимера. 

В исследованиях, проведенных авторами [18], элек-

тропроводность композитных пленок ОУНТ/PEMA (по-

лимер) увеличена до 8500 См/см благодаря добавкам 

AuCl3, что связано с хемосорбцией легирующих при-

месей на поверхностях ОУНТ. 

В работе [19] композиты с эпоксидной матрицей бы-

ли изготовлены путем функционализации нанонапол-

нителей УНТ и графеновых нанопластинок с использо-

ванием меламинового наполнителя и технологии меха-

нического перемешивания в шаровой мельнице. Неко-

валентная функционализация предотвращает агломера-

цию нанонаполнителя и создает прямые связи CN  

с эпоксидной матрицей. По сравнению с нативными 

УНТ функционализированные УНТ продемонстрирова-

ли значительно более высокую прочность на разрыв  

и вязкость разрушения в составе наномодифицирован-

ного композита. Промышленное применение проводя-

щих полимерных композитов с УНТ требует разработки 

математических методов прогнозирования электриче-

ских свойств, в частности, может быть использован 

физически ориентированный анализ с применением 

метода конечных элементов и технологии нейронных 

сетей [20]. В работе [21] на основе математической мо-

дели электропроводности предполагается, что эффек-

тивная проводимость напрямую зависит от длины УНТ, 

концентрации наполнителя, межфазной толщины, про-

центного содержания УНТ в сетях и диаметра контакта. 

Авторы предполагают, что радиус УНТ, удельное со-

противление туннелирования и расстояние туннелиро-

вания увеличивают эффективную проводимость. Кроме 

того, различные значения некоторых параметров, вклю-

чая проводимость УНТ, волнистость и межфазную про-

водимость, не могут обеспечить эффективную про-

водимость. 

Цель работы – исследование влияния углеродных 

нанотрубок на электропроводность композитных мате-

риалов. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Методика изготовления образцов из эпоксидной 

смолы и углеродных нанотрубок 

Для получения композитных образцов использован 

двухкомпонентный полимер марки “SpeciFix-20” (эпок-

сидная смола + отвердитель) – реактопласт.  

Диспергирование МУНТ в эпоксидном полимере про-

водилось в течение 2–4 ч при температуре 65 °C с целью 

снижения вязкости смолы. Процесс включал «быстрое» 

гидромеханическое перемешивание (до 2000 об/мин) 

компонентов и одновременное ультразвуковое (35 кГц) 

воздействие. Композитные образцы были изготовлены  

с различным содержанием вес. % МУНТ. Максималь-

ное значение добавок МУНТ в матрицу “SpeciFix-20” 

для «Таунита» составило 16 вес. %, а для «Таунита-М» – 

8 вес. %. Толщина сформированных образцов составля-

ла 15±1 мм.  

Для проведения сравнительных исследований в ка-

честве добавок в полимерный материал были выбраны 

2 типа МУНТ, имеющие различные геометрические 

параметры. 

Методика измерений электрофизических 

параметров  

Для определения электрофизических характеристик 

композитного материала использовали измерительную 

установку для частотной диэлектрической спектроско-

пии нанокомпозитов и полупроводников, которая осно-

вана на методе измерений электрической проводимости 

на переменном токе [22]. Измерения проводили в диа-

пазоне частот 50 Гц – 5 МГц. 
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Исследование электрического сопротивления нано-

модифицированных силиконов в зависимости от угла 

скручивания проводилось на образцах в форме полос  

с размерами 10×5×1,5 мм. 

Методика изготовления образцов из наномоди-

фицированного эластомера 

В качестве полимерной матрицы использовали 

двухкомпонентный литьевой силикон (Силагерм 

8030) (ООО «Элемент 14», Москва, Россия) – эла-

стомер. Электропроводящий наполнитель – МУНТ 

«Таунит-М» синтезирован по технологии CVD. Ис-

пользованы 4 типа МУНТ «Таунит-М», которые от-

личаются удельной насыпной плотностью и удельной 

поверхностью (таблица 1) и один вариант «Таунит». 

Для удаления крупных агломератов в МУНТ исполь-

зовали  многофункциональную вихревую мельницу 

“WF-20B” (YUEYUEHONG, Чжэцзян, Китай) на часто-

те вращения лопастей – 25000 об/мин в течение 10– 

20 мин с 5-минутными перерывами после каждых 2 мин 

вращения лопастей. Для удаления влаги МУНТ сушили 

в вакуумном термошкафу «ВТШ-К52-250» при 120 °С  

в течение 5 ч. Компонент (А) кремнийорганический 

компаунд (силикон) и МУНТ смешивали на механиче-

ской мешалке “WiseStir HT 120DX” (DAIHAN Scientific, 

Сеул, Южная Корея) при 250 об/мин в течение 15– 

20 мин. После этого в смесь вводили (компонент В) (си-

ликон) с перемешиванием в течение 20 мин при темпе-

ратуре 22 °С. Далее готовый композит вакуумировали  

в вакуумном термошкафу «ВТШ-К52-250» и формовали 

образцы в виде плоских пластин. 

Методика исследования электрического сопро-

тивления при кручении образцов из наномодифици-

рованного силикона 

Кручение образцов из силикона, модифицированно-

го МУНТ, производили на устройстве, которое включа-

ло в себя удерживающую пластину (выполненную из 

текстолита) и комплект удерживающих измерительных 

электродов.  

Направление кручения образцов осуществлялось по 

часовой стрелке с шагом в 180°. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Результаты измерений зависимости удельной элек-

тропроводности от частоты (при температуре 25 °С) 

композитов на основе полимера “SpeciFix-20” с добав-

ками наноматериалов МУНТ «Таунит» и «Таунит-М» 

представлены на рис. 2. Из рис. 2 следует, что для не-

больших концентраций МУНТ в композите наблюдает-

ся такая же зависимость удельной электропроводности 

от частоты, как и для исходного полимера: с ростом 

частоты измерений происходит заметный рост удель-

ной электропроводности, что характерно для поляризо-

ванных диэлектриков. Для больших концентраций до-

бавок эта зависимость менее выражена. В образце  

с 8 вес.% материала «Таунит-М» на частотах измерений 

до 10 кГц значение удельной электропроводности име-

ет постоянное значение порядка 10-7 См/см.  

Подобное поведение наблюдается и для композит-

ного материала с 16 вес. % МУНТ «Таунит»: значение 

удельной электропроводности остается постоянным 

(~10-5 См/см) во всем измеряемом частотном диапазоне. 

Подобное поведение удельной электропроводности 

композитного материала в зависимости от частоты мо-

жет свидетельствовать о формировании в композите 

электропроводящих структур. 

С увеличением концентрации МУНТ в материале 

наблюдается увеличение электропроводности, особен-

но это выражено в низкочастотном диапазоне измере-

ний. При минимальной частоте в 50 Гц наблюдается 

рост удельной электропроводности на 8 порядков при 

использовании 16 вес. % МУНТ «Таунит» и на 5 поряд-

ков для 8 вес. % МУНТ «Таунит-М» (рис. 2).  

В результате сравнения частотной зависимости 

удельной электропроводности для композитов 

(“SpeciFix-20”) с разными концентрациями МУНТ 

«Таунит» и «Таунит-М» можно выделить ряд особен-

ностей:  

– при одинаковых вес. % добавок МУНТ «Таунит»  

и «Таунит-М» в композитах на частотах измерений по-

рядка 1 МГц значения удельной электропроводности 

сравнимы;  

– на частотах измерений 100 Гц для одинаковых 

концентраций добавок с 1, 2, 4 и 8 вес. % в компози-

тах с МУНТ «Таунит-М» удельной электропровод-

ности примерно на 2 порядка больше, чем в компози-

тах с материалом «Таунит».  

Электрофизические характеристики полимера с раз-

личным типом МУНТ «Таунит-М» (при содержании 

3 мас. % наполнителя) и результаты исследований по 

измерению удельной поверхности и насыпной плотно-

сти МУНТ «Таунит-М» представлены в таблице 2. 

 

 

 
Таблица 1. Физические характеристики полимера с различным типом МУНТ «Таунит-М» 

Table 1. Physical characteristics of a polymer with various types of “Taunit-M” MCNT 

 

 

№ Наномодифицированный полимер МУНТ Насыпная плотность, кг/м3 Удельная поверхность, м2/г 

1 П1 МУНТ 1 32,0 233,8 

3 П2 МУНТ 2 31,5 328,1 

5 П3 МУНТ 3 48,9 541,5 

6 П4 МУНТ 4 42,6 202,3 
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 a b 

 

Рис. 1. ПЭМ МУНТ: a – «Таунит»; b – «Таунит-М» 

Fig. 1. TEM of an MCNT: a – “Taunit”; b – “Taunit-M” 

 

 

 

 
 
a 

 

 
 
b 

 

Рис. 2. Графики частотной зависимости удельной электропроводности для композитов с МУНТ 

a – «Таунит»; b – «Таунит-М»: 

1 – 1 вес. % УНТ; 2 – 2 вес. % УНТ; 

4 – 4 вес. % УНТ; 8 – 8 вес. % УНТ; 16 – 16 вес. % УНТ 

Fig. 2. The diagrams of frequency dependence of specific conductivity for composites with MCNT 

a – MCNT “Taunit”; b – MCNT “Taunit-M”: 

1 – 1 wt. % CNT; 2 – 2 wt. % CNT;  

4 – 4 wt. % CNT; 8 – 8 wt. % CNT; 16 – 16 wt. % CNT 
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Таблица 2. Электрофизические характеристики полимера с различным типом МУНТ «Таунит-М»  

Table 2. Electrophysical characteristics of a polymer with various types of “Taunit-M” MCNT 

 

 

№ 

Наномодифи-

цированный 

полимер 

МУНТ 

Насыпная 

плотность, 

кг/м3 

Удельная 

поверхность, 

м2/г 

Удельное объемное сопротивление, Ом×см 

Точка измерения 

1 2 3 4 

1 П1 МУНТ 1 32,0 233,8 1×106 6,3×105 1,67×106 5,02×105 

3 П2 МУНТ 2 31,5 328,1 9,6×105 1,1×106 4,2×105 3,8×106 

5 П3 МУНТ 3 48,9 541,5 5×107 4,2×107 3,4×107 2,1×107 

6 П4 МУНТ 4 42,6 202,3 4,2×105 3.8×105 3,8×105 3,8×105 

 

 

 

Полимер П4, модифицированный МУНТ 4, обладает 

меньшим удельным сопротивлением (3,8×105 Ом×см). 

МУНТ 4 с удельной поверхностью 202,3 м2/г, которая 

является меньшей по сравнению с остальными типами 

МУНТ, и насыпной плотностью 42,6 кг/м3 позволяет 

получить наименьшее электрическое сопротивление. 

Полимер П3, модифицированный МУНТ 3 с высокой 

удельной поверхностью (541,5 м2/г), имеет на 2 порядка 

меньшее по сравнению с П4 (МУНТ 4) сопротивление. 

Для МУНТ 2 характерно придание электропроводности 

модифицируемому П2 на уровне П4, при этом МУНТ 2 

обладает удельной поверхностью 328,1 м2/г. 

Проведенные исследования показывают, что элек-

трическое сопротивление при кручении наномодифи-

цированного эластомера с концентрациями МУНТ 1  

и 2 масс. % меняется скачкообразно, что характерно при 

углах скручивания от 0 до 900° (рис. 3). Однако при мас-

совом содержании МУНТ в полимере от 3 до 6 масс. % 

электрическое сопротивление увеличивается без явно 

выраженных резких скачков (рис. 3). 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

На электрофизические параметры композитов с МУНТ 

существенное влияние оказывают геометрические свой-

ства самих нанотрубок (длина, диаметр, количество 

структурных дефектов). Установлено, что использова-

ние МУНТ с меньшим диаметром позволяет более низ-

кими концентрациями по отношению к массе полимер-

ной матрицы создавать сопоставимую электропровод-

ность. Геометрические размеры нанотрубок определяют 

такие их характеристики, как объемная плотность, 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость сопротивления композитов при кручении: 

1 – 1 % МУНТ; 2 – 2 % МУНТ; 3 – 3 % МУНТ; 4 – 4 % МУНТ 

Fig. 3. The dependence of composites’ resistance at torsion: 

1 – 1 % MCNT; 2 – 2 % MCNT; 3 – 3 % MCNT; 4 – 4 % MCNT 
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