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Мікроструктура та теплофізичні властивості полімерних нанокомпозитів 

на основі полімолочної кислоти та вуглецевих нанотрубок 
 

Використовуючи методи оптичної мікроскопії та диференціальної сканувальної ка-
лориметріїбуло досліджено мікроструктуру та теплофізичні властивості полімерних 
нанокомпозитних систем на основі полімолочної кислоти та вуглецевих нанотрубок. З 
даних оптичної мікроскопії було виявлено, що при вмісті 0,5 % нанотрубок у системі 
спостерігається перколяційний перехід, при якому кластери з нанотрубок пронизують 
весь об’єм матеріалу. На основі калориметричних досліджень показано, що темпера-
тури плавлення, холодної кристалізації та склування, а такожступінь кристалічнос-
тіта стрибок теплоємності при склуванні набувають мінімальних значень при вмісті 
наповнювача рівному 0,5 %. Саме поверхні нанотрубок має вирішальний вплив на теп-
лофізичні характеристики досліджуваних нанокомпозитів. Максимально розвинена 
поверхня наповнювача, яка має місце при формуванні перколяційного кластера, утруд-
нює процеси руху макромолекул та перешкоджає формуванню ними кристалічних 
структур. 

Ключові слова: вуглецеві нанотрубки, полімерні нанокомпозити, фрактальні стру-
ктури, теплофізичні властивості, ступінь кристалічності. 

 
 

Полімерні нанокомпозити, які містять вуглецеві нанотрубки (ВНТ), мають 
широкі перспективи застосування в багатьох галузях науки та техніки завдяки 
своїм винятковим властивостям, таким як легкість, висока питома міцність, ви-
соке співвідношення сторін і висока питома жорсткість [1]. Введення ВНТ до 
складу полімерних систем дозволяє створювати матеріали із унікальними фізи-
ко-механічними властивостями. Поліпшення властивостей відбувається завдяки 
формуванню всередині матеріалу структурної сітки з нанонаповнювача, яка 
пронизує весь його об’єм.  

Науковці, які працюють в області створення полімерних композитів пра-
цюють з різними полімерними матеріалами, починаючи від термопластів і за-
кінчуючи еластомерами, використовуючи як природні, так і синтетичні поліме-
рні матриці [2, 3]. Протягом останніх десятиліть підвищення екологічної обіз-
наності та посилення ресурсної кризи спонукали дослідників до розробки полі-
мерів, які біологічно розкладаються, отриманих із відновлюваних ресурсів, на 
відміну від  полімерів на основі нафти [4]. Серед цих полімерів на біологічній 
основі полімолочна кислота (полілактид) (ПМК) вважається одним із найбільш 
перспективних кандидатів через задовільну механічну міцність, здатність до бі-
ологічного розкладання та легку обробку. В основному області застосування 
ПМК обмежуються упаковками, філаментами для 3D друку тощо [5]. Щоб роз-
ширити сферу застосування ПМК, характеристики (наприклад, міцність, термо-
стійкість) необхідно покращити. З іншого боку, розробка функціональних ком-
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позитів на основі ПМК також надає більше можливостей для застосування 
ПМК.  

 
Постановка задачі. Одним із найпоширеніших методів модифікації ПМК є 

введення в матрицю вуглецевих нанотрубок, які можуть реалізувати покращен-
ня характеристик і водночас надати композитам певні функції. Так, авторами 
праці [6] було охарактеризовано механічні властивості матеріалів на основі 
ПМК та ВНТ шляхом їх дослідження на розтяг. Введення ВНТ до складу полі-
мерної матриці у кількості 5 % привело до зростання модуля Юнга на 30%. Од-
нак, автори відмітили, що введення ВНТ приводить також до зниження міцнос-
ті на розрив і загальної в’язкості отриманих матеріалів. Окрім механічних влас-
тивостей були проведені дослідження мікроструктури систем ПМК-ВНТ. У ре-
зультаті досліджень процесів кристалізації встановлено, що ВНТ виступають в 
ролі зародкоутворюючих агентів і прискорюють нуклеацію при невеликому їх 
наповненні. У той же час спостерігається пригнічення росту сферолітів через 
рівномірний розподіл частинок наповнювача та їх гарну сумісність з матрицею 
[7]. Дослідження систем ПМК-ВНТ мають практичне застосування. Так, Борто-
лі та ін. виготовляли філаменти на основі ПМК-ВНТ та встановили, що при 
введені 1 % ВНТ, як термічні, так і механічні властивості нанокомпозитів, на-
друкованих на 3D-принтері, значно покращилися [8]. Також було відзначено, 
що використання цих нанокомпозитів може бути перспективним для виробниц-
тва деталей за допомогою 3D друку. 

Загалом гібридні матеріали на основі вуглецевих нанотрубок і полімолочної 
кислоти продемонстрували покращені властивості та потенційні можливості за-
стосування в багатьох галузях. Однак ВНТ зазвичай агломерують через силу 
Ван-дер-Ваальса [9]; їх надзвичайно важко диспергувати та вирівнювати в по-
лімерній матриці, що призводить до багатьох дефектних ділянок у композитах і 
обмежує ефективність ВНТ. Незважаючи на те, що було досліджено багато ме-
тодів для покращення продуктивності нанотрубок у полімерних матрицях, не 
існує універсального методу. Таким чином, однією з важливих проблем при ро-
зробці високоефективних нанокомпозитів на основі ПМК та ВНТ є підвищення 
рівня розподілу наповнювача у матриці та вивчення їх властивостей. 

Тому метою даної роботи було вивчення впливу вуглецевих нанотрубок на 
мікроструктурні та теплофізичні характеристики полімерних нанокомпозитів 
на основіполімолочної кислоти, приготованих поєднанням методів розчинення 
та ультразвукового диспергування.  

 
Експериментальна частина. Полімолочна кислота (ПМК),  виробництва 

компанії DevilDesign (Польща), була обрана полімерною матрицею. При Т = 
20 оСПМК є твердою речовиною з густиною ρ = 1250кг/м3. Перед використан-
ням полімер зневоднювали нагріванням протягом чотирьох годин при 80 С. 

Багатошарові ВНТ виробництва ВАТ «Спецмаш» (Україна) виготовлені з 
етилену методом хімічного осадження парів. Вміст мінеральних домішок скла-
дав не більше 0.1%. На рис. 1 приведені мікрофотографії вуглецевих нанотру-
бок, які були використані у роботі, отримані за допомогою просвічуючого елек-
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тронного мікроскопа. За даними виробника, питома поверхня – 190 м2/г, зовні-
шній діаметр – 15 нм, довжина (5÷10) мкм, аспектне відношення L/d ≈ 250 ± 
170, а густина ВНТ становить ρ = 2045 кг/м3. 

Для приготування матеріалів для дослідження полімер розчиняли у суміші 
розчинників диметилсульфоксиду та диметилацетаміду (1:1). При цьому отри-
мували 10 % полімерний розчин. Нанокомпозити готували методом ультразву-
кового змішування у розчині полімеру за допомогою ультразвукового диспер-
гатора УЗД А-650 (Україна). Диспергація тривала неперервно протягом 5 хв на 
частоті 22 кГц, потужність ультразвуку становила 300 Вт. Вміст ВНТ варіювали 
у межах (0.1 ÷ 1.5) мас. %. (далі %). Після ультразвукової обробки отриману 
суміш виливали на скляну поверхню та сушили до повного видалення розчин-
ників при температурі 80-100 оС. 

Мікрознімки систем полімер-ВНТ „на просвіт” були отримані з викорис-
танням оптичного мікроскопа Sigeta, обладнаного цифровим відео окуляром 
DMC-800 і системою обробки зображення. Досліджувані зразки поміщали у 
скляну комірку, товщиною 80 мкм. Фрактальність композитів характеризували 
шляхом аналізу бінарних (чорно-білих) двовимірних зображень за допомогою 
програми ImageJ v1.41. 

Теплофізичні дослідження проводили в сухій атмосфері азоту в інтервалі 
температур від 30оС до 180 оС при швидкості нагрівання 5 оС/хв  методом ди-
ференціальної сканувальної калориметрії (ДСК) з використанням калориметра 
DSC-60 Plus (Shimadzu). 

 
Результати та обговорення. Для вивчення впливу вуглецевих нанотрубок 

на формування та кінцеві властивості полімерних нанокомпозитів на основі по-
лімолочної кислоти проводили дослідження мікроструктурних особливостей та 
теплофізичних характеристик. 

Особливості мікроструктури систем ПМК-ВНТ. У полімерних наноком-
позитах, які містять ВНТ, зі збільшенням вмісту наповнювача, взаємодія між 
індивідуальними нанотрубками стає сильнішою за взаємодію полімер-ВНТ. У 
результаті цього, у таких системах, при деякій пороговій концентрації ВНТ 

  
Рис. 1. Фотографії вуглецевих нанотрубок. 
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спостерігається структурний перколяційний перехід. При цьому ВНТ, або їх аг-
регати, утворюють сітку, яка пронизує весь об’єм досліджуваного матеріалу. На 
рис. 2. приведені мікроскопічні зображення нанокомпозитів на основі ПМК з 
різними концентраціями ВНТ у діапазоні від 0.1 % до 1.5 %. З рис. 2 видно, що 
при вмісті ВНТ до порогу перколяції (СВНТ = 0.1–0.25 %), нанотрубки утворю-
ють поодинокі кластери, які не з’єднуються між собою. При концентраціях по-

близу порогу перколяції ( с
ВНТС  ≈ 0.5 %), ВНТ починають формувати великі аг-

ломерати. При досягненні перколяційної концентрації, утворюється неперерв-

ний перколяційний кластер. При концентраціях більших за с
ВНТС  (СВНТ = 0.75–

1.5 %), кластери ВНТ починають рости, утворюючи все більше неперервних 
провідних каналів (перколяційну сітку). Таке низьке значення порогу перколя-
ції є типовим для систем полімер-ВНТ та пояснюється екстремально високим 
аспектним відношенням, r l d  (r≈ 100–1000) [10]. 

Однією із кластичних характеристик структурування наночастинок у полі-
мерній матриці є фрактальна розмірність, яка описує фрактальні структури на 
основі кількісної оцінки їх складності. Із мікроскопічних знімків можна оцінити 
фрактальну розмірність df, яка, по суті, відображає морфологію кластерів із 
ВНТ у двовимірній проекції. Фрактальна розмірність df була розрахована шля-
хом підрахунку числа комірок, необхідних для  покриття  периметру агрегатів 
N від розміру комірки L [11]:  

fdN L .                                                     (1) 
Для оцінки фрактальної розмірності всі зображення переводили у бінар-

ний (чорно-білий) формат. Залежність фрактальної розмірності від вмістуВНТ у 
системі приведено на рис. 3. З рис. 3 видно, що зі збільшенням ВНТ у системі 

   
а) б) в) 

   
г) ґ) д) 

Рис. 2. Мікрофотографії системи на основі ПМК та ВНТ при збільшенні ×100. 
Вміст нанотрубок: а) 0.1 %; б) 0.25 %; в) 0.5 %; г) 0.75 %; ґ) 1.0 %; д) 1.5 %. 
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відбувається немонотонне зростання df. Така схожа поведінка також 
спостерігалася для різного типу систем, наповнених нанотрубками, наприклад, 
ПЕГ-1000-ВНТ [12] та гліцерин-ВНТ [13]. Значення df лежить у межах від 1 
(випадок лінійних агрегатів) та 2 (випадок щільних агрегатів). Для переходу до 
фрактальної розмірності тривимірних агрегатів можна скористатися наступною 
формулою [11]: 

3 2 1f fd d  ,                                                        (2) 

де 3
fd  – фрактальна розмірність тривимірних агрегатів, 2

fd  – фрактальна розмі-

рність двовимірних агрегатів.  
З рис. 3, видно що найбільш інтенсивне зростання фрактальної розмірності 

спостерігається в області порогу перколяції для системи ПМК-ВНТ. При цій 
концентрації утворюється перколяційний кластер, який, при збільшенні кілько-
сті ВНТ у системі, ущільнюється, при цьому значення df  зростає до 1,88. При 
цьому поверхня агрегатів із ВНТ змінюється із гладкої до звивистої та 
шорсткої, що добре корелює із результатами оптичної мікроскопії, приведених 
на рис. 2. 

 
Теплофізичні характеристики системи ПМК-ВНТ. Введення нанорозмі-

рного наповнювачау полімерну матрицю значно впливає на її функціональні 
характеристики, зокрема на теплофізичні властивості. На рис. 4 представлені 
дані диференціальної сканувальної калориметрії для полімерних нанокомпози-
тів на основі ПМКу температурному інтервалі від 30 до 180оС. 

Для всіх нанокомпозитів на кривих ДСК спостерігається три температурних 
переходи: склування, холодна кристалізація та плавлення. Процес розсклування 

 
 

Рис. 3. Залежність фрактальної 
розмірності від вмісту ВНТ для 
систем на основі ПМК . 

Рис. 4. Криві диференціально скану-
вальної калориметрії для полімерних 
нанокомпозитів на основі ПМК та 
ВНТ. Вміст наповнювача: 1 – 0%;  
2 – 0.1%; 3 – 0.25%; 4 – 0.5%; 5 – 
0.75%; 6 – 1%; 7 – 1.5%. 
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відбувається в температурному інтервалі 55 – 60оС. Інтенсивні екзотермічні ма-
ксимуми в області температур від 100 до 125оС вказують на утворення криста-
лічної фази ПМК після розсклування (холодна кристалізація). Також на рис. 4 в 
інтервалі температур від 140 до 160 оС проявляються ендотермічні максимуми, 
які вказують на плавлення кристалів ПМК.Значення основних теплофізичних 
характеристик, що були визначені за допомогою методу ДСК, наведені у табл.1. 

Різний вміст наповнювача значно впливає на характеристики температур-
них переходів нанокомпозитних систем. На рис. 5 приведено залежність темпе-
ратури склування від вмісту ВНТ у системі на основі ПМК.  

З рис. 5 видно, що температура склування змінюється зі збільшенням вмісту 
нанотрубок у системі та проявляє екстремальну поведінку. Вона поступово 
знижується, досягаючи мінімуму при вмісті 0.5 % ВНТ у системі, після чого 
поступово зростає. Нелінійною також є поведінка стрибка теплоємності при 
склуванні. Це параметр різко спадаєдо наповнення 0.5 %, а потім зростає. Отже, 

 
 

Рис. 5. Залежності температури склу-
вання та стрибка теплоємності при склу-
ванні від вмісту ВНТ для нанокомпози-
тів на основі ПМК 

Рис. 6. Залежності температур холодної 
кристалізації та плавлення від вмісту 
ВНТ для нанокомпозитів на основі 
ПМК. 

 

Таблиця 1.  

Теплофізичні характеристики нанокомпозитів на основі ПМК та ВНТ. 
Вміст 
ВНТ 

Тg, °С 
ΔCp, 

Дж/г·°С 
ΔHg, 
Дж/г 

Tcc, °С 
ΔHcc, 
Дж/г 

Tm, °С 
ΔHm, 
Дж/г 

χ, % 

0 57.58 0.50 0.49 110.9 23.9 149.6 22.3 25.6 

0.1 56.5 0.48 0.39 109.7 20.6 148.7 21.4 24.0 

0.25 56.1 0.46 0.54 108.2 24.1 148.7 22.0 23.6 

0.5 57.4 0.45 0.43 108.1 22.6 148.1 22.6 23.2 

0.75 57.3 0.48 0.60 107.2 22.3 148.4 21.4 23.0 

1.0 57.0 0.51 0.41 108.3 23.5 148.7 20.7 24.4 

1.5 56.5 0.54 0.66 110.6 24.1 148.9 22.5 24.1 
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зі збільшенням вмісту ВНТ зростає загальна площаповерхні наповнювача у по-
лімерному нанокомпозиті, що значно впливає на кооперативний рух макромо-
лекул ПМК. При досягненні порогу перколяції (за даними мікроскопії поріг пе-
рколяції становить 0,5 %) частинки наповнювача утворюють кластери з найбі-
льшою поверхнею. Після зростання вмісту нанотрубок у системі утворюються 
агрегати, що приводить до зменшення площі поверхні наповнювача. Це приво-
дить до зміни температури склування та стрибка теплоємності при склуванні. 

На рис. 6 наведено також залежність температур холодної кристалізації та  
плавлення для нанокомпозитів ПМК-ВНТ від вмісту наповнювача. Зміна тем-
ператур фазових переходів аналогічна до зміни характеристик склування. Тем-
ператури плавлення та холодної кристалізації проявляють екстремальну пове-
дінку залежно від вмісту ВНТ. Їх мінімальне значення спостерігається в інтер-
валі концентрацій наповнювача від 0,25 до 0,75 %. Саме у цій області концент-
рацій наповнювача за даними мікроскопії утворюється перколяційний кластер 
та має місце структурний перехід. При невеликому вмісту наповнювача, розви-
нена поверхня ВНТ утруднює процеси формування кристалітів. При цьому 
кристаліти утворюються більш дефектними та меншого розміру на плавлення 
яких затрачається менше енергії. Саме тому температура плавлення знижуєть-
ся. При формуванні агрегатів з ВНТ (високий вміст наповнювача) площа конта-
кту матриця-наповнювач зменшується, що приводить до формування більших 
кристалітів.  Аналогічний ефект спостерігали автори роботи [14] для системи 
олігоетиленгліколь-вуглецеві нанотрубки. 

Зміна характеру фрактальної агрегації нанотрубок при зміні їх вмісту у по-
лімерній матриці значно відображається на її структурі. Такі зміни можна спос-
терігати за змінами площ максимумів плавлення та холодної кристалізації дос-
ліджуваних нанокомпозитів. Із даних ДСК за площами максимумів можна ви-
значити ступінь кристалічності системи за наступною формулою: 

χ = (ΔHm / ΔHm,с)*100 % ,                                       (3) 
де ΔHm – експериментально отримана ентальпія плавлення, а ΔHm,с – ентальпія 
плавлення 100% кристалічного полімеру (для ПМК ΔHm,с = 93Дж/г [15]). 

У табл. 1 приведені значення ступеня кристалічності при різному вмісті 
ВНТ у системі. З таблиці видно, що,аналогічно до інших теплофізичних харак-
теристик, зі збільшенням вмісту наповнювача ступінь кристалічності починає 
зменшуватись і досягає мінімуму при вмісті 0,5-0,75 %. Це пояснюється макси-
мальним розподілом нанотрубок у полімерній матриці, що приводить до подав-
лення кристалізації матриці ПМК. При подальшому збільшенні вмісту ВНТ, 
ступінь кристалічності починає зростати, що корелює з поведінкою інших дос-
ліджуваних параметрів. 

 
Висновки. У роботі проведено дослідження мікроструктурних та теплофі-

зичних характеристик нанокомпозитів на основі ПМК та вуглецевих нанотру-
бок, приготованих поєднанням методів розчинення та ультразвукової дисперга-
ції. Виявлено, що вміст наповнювача впливає як на структурні так і на теплофі-
зичні характеристики досліджуваних систем. За результатами оптичної мікрос-
копії було встановлено, що нанотрубкиінтенсивноагрегують у полімерній мат-
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риці. При цьому у досліджуваних системах спостерігається перколяційний пе-
рехід при введенні 0,5 % наповнювача. Саме тому при такому значенні вмісту 
ВНТ спостерігаються екстремальні значення як структурних (ступінь кристалі-
чності) так і теплофізичних (температури холодної кристалізації, плавлення та 
склування) характеристик досліджуваних нанокомпозитів. При невисокому 
вмісту наповнювача (до порогу перколяції) площа його поверхні, яка здатна 
взаємодіяти із макромолекулами ПМК є великою. Розвинена поверхня нанона-
повнювача блокує процеси вільного руху макромолекул та створює перешкоди 
для їх укладання у кристалічні структури. Завдяки цьому процесу ступінь крис-
талічності досліджуваних нанокомпозитів значно знижується.  

Отже, у роботі показано кореляцію між перколяційними процесами, які від-
буваються при формуванні агрегатів із ВНТ та теплофізичними характеристи-
ками полімерної матриці ПМК. 
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Е.А. Lysenkov 
 

Microstructure and thermophysical properties of polymer nanocomposites 
based on polylactic acid and carbon nanotubes 

 
SUMMARY 

Using the methods of optical microscopy and differential scanning calorimetry, the micro-
structure and thermophysical properties of polymer nanocomposite systems based on polylac-
tic acid and carbon nanotubes were investigated. From the data of optical microscopy, it was 
found that at a content of 0.5% of nanotubes in the system, a percolation transition is ob-
served, in which clusters of nanotubes permeate the entire volume of the material. On the ba-
sis of calorimetric studies, it is shown that the temperatures of melting, cold crystallization 
and glass transition, as well as the degree of crystallinity and heat capacity jump during glass 
transition acquire minimum values with a filler content equal to 0.5%. It is the surface of the 
nanotubes that has a decisive influence on the thermophysical characteristics of the studied 
nanocomposites. The maximally developed surface of the filler, which occurs during the for-
mation of a percolation cluster, complicates the processes of movement of macromolecules 
and prevents their formation of crystal structures. 

Keywords: carbon nanotubes, polymer nanocomposites, fractal structures, thermophysical 
properties, crystallinity. 

 


