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З використанням методів електронної мікроскопії, динамічного механічного аналізу 
та проходження ультразвуку досліджено основні механічні характеристики систем 
на основі сітчастих поліуретанів та вуглецевих нанотрубок (ВНТ). Виявлено, що во-
ни мають перколяційну поведінку і на ділянці перколяційного переходу (0,4…1%) їх 
механічні характеристики різко змінюються. Вирішальний вплив тут мають агрегати 
з ВНТ. З досягненням порога перколяції утворюється розгалужена сітка з ВНТ та у 
досліджуваних матеріалах значно підвищуються міцність на розрив, модуль пруж-
ності та швидкість поширення ультразвуку. 
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Однією з основних тенденцій у царині створення нових типів полімерних 
композиційних матеріалів є розробка т.зв. полімерних нанокомпозитів, в яких рі-
вень дисперсності наповнювача або армувального елемента лежить у нанометро-
вому діапазоні розмірів, що у низці випадків дає можливість створювати матеріа-
ли з унікальним комплексом споживчих і експлуатаційних властивостей [1]. Як 
наповнювач у таких системах використовують оксиди металів, шаруваті силіка-
ти, аеросил тощо. Перспективні тут вуглецеві нанотрубки (ВНТ). Особливо заці-
кавлюють науковців ВНТ та нановолокна. Через властивість проявляти напівпро-
відникову провідність їх можна використовувати як емісійні дисплеї, засоби збе-
рігання інформації тощо [2]. Крім того, ВНТ достатньо еластичні, тверді та пруж-
ні, тому їх можна застосовувати у складі різних нанокомпозитів. Після додавання 
порівняно невеликої кількості ВНТ суттєво змінюються властивості полімерного 
матеріалу (електро- та теплопровідність, механічна міцність), що пов’язано з ут-
воренням неперервного (перколяційного) кластера [3, 4]. Оскільки взаємодія по-
лімерної матриці з ВНТ слабша за Ван-дер-Ваальсові сили між нанотрубками, 
ВНТ схильні до формування агломератів у композитах. Тоді нанотрубки не мо-
жуть збільшувати міцність композиту, а отже, їх рівномірне розподілення в полі-
мерній матриці є головним чинником для нанозміцнення полімеру. 

Поліуретани – найперспективніші полімери, які володіють низкою важливих 
експлуатаційних властивостей (міцністю, еластичністю, твердістю, трибо-, термо- 
та ліохімічною тривкістю тощо) [5–7] і використовуються як покриви, адгезиви, 
гнучкі та тверді піни, еластомери, згущувачі, наповнювачі тощо [8, 9]. Існує чи-
мало публікацій, присвячених впливу ВНТ на механічні властивості полімерних 
систем, зокрема поліуретанових (ПУ). Після введення ВНТ поліпшуються меха-
нічні властивості нанокомпозитів на основі термопластичних ПУ, приготовлених 
методом змішування у розчині [10] чи методом in situ полімеризації у присутно-
сті ВНТ [11]. Однак виявили [12, 13], що для нанокомпозитів, які містять багато- 
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шарові ВНТ, механічні властивості зі збільшенням концентрації наповнювача 
поліпшуються, а з досягненням певного критичного її значення погіршуються. 
Це пояснюють утворенням великої кількості кластерів, що відіграють роль де-
фектів. Встановлено [14, 15], що демпфувальні характеристики матеріалів на 
основі ПУ та ВНТ понижуються зі збільшенням вмісту нанотрубок через появу 
перколяційної сітки. Проте за вмісту 1% ВНТ у системі на основі ПУ тангенс 
кута механічних втрат виявився на 70% більшим, а модуль пружності більш ніж 
утричі меншим, порівняно з ненаповненим ПУ [16]. 

Тому мета цього дослідження – отримати нанокомпозити на основі сітчас-
тих поліуретанів (СПУ) та багатошарових ВНТ та вивчити вплив нанотрубок на 
мікроструктуру та основні механічні характеристики виготовлених матеріалів. 

Матеріали та методи випробувань. Досліджували системи на основі СПУ та 
ВНТ. Формували СПУ через стадію форполімеру (макродіізоціанату – МДІ) взаємо-
дією взятих у співвідношенні 1:2 поліпропіленгліколю (ППГ) (М = 1000) та толуїлен-
діізоціанату (ТДІ) (співвідношення 2,4-/2,6-ізомерів = 80/20). Для синтезу МДІ ППГ 
осушували вакуумуванням (тиск 300 Pa) при 393 K упродовж 3 h. Синтезували 
форполімер при 393°С, 1,5 h до відсоткового вмісту ізоціанатних груп 5,9% так: 

 
Протікання реакції визначали за зменшенням кількості ізоціанатних груп [17]. 

Для реакції зшивання форполімеру використовували триметилолпропан 
(ТМП), заздалегідь осушений вакуумуванням при 313…315 K. Розчиняли ТМП у 
МДІ на олійній бані при 346…348 K упродовж 20 min за безперервного перемі-
шування в осушеному аргоні (співвідношення МДІ:ТМП = 3:2): 

 
Перебіг реакції контролювали методом відбору проб з подальшим титруван-

ням за відомою методикою [17] або за допомогою ІЧ-спектрометра з Фур’є-пере-
творенням “Tensor-37” Bruker. Багатошарові ВНТ виробництва ВАТ “Спецмаш” 
(Україна) виготовлені методом CVD (хімічне осадження парів) за вмісту міне-
ральних домішок 0,1%. Питома поверхня 190 m2/g, зовнішній діаметр 20 nm, дов-
жина 5…10 µm. Вміст ВНТ варіювали у межах 0,02…3 wt.% (далі – %). 
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ВНТ у реакційну масу вводили у вигляді дисперсії в дихлорометані (CH2Cl2) 
(використовували фракцію з температурою кипіння 313 K). Диспергували ВНТ у 
дві стадії, застосовуючи штоковий диспергатор УЗН-22/44, за частоти 22 kHz. На 
першій – в CH2Cl2 (50% від загальної маси зразка) 2,5 min. На другій реакційну 
масу охолоджували до кімнатної температури і диспергували ще 2,5 min. 

Реакційно формували СПУ з введеними ВНТ на чашках Петрі при 318 K. 
Залишки розчинника видаляли вакуумуванням плівок до постійної маси. Вимі-
рювали міцність на розрив та видовження за розриву плівок модифікованих СПУ 
на машині Р-50 з максимальним навантаженням 0,5 kN [18]. Швидкість розтягу 
10 mm/min. Для зменшення похибки кожен зразок досліджували п’ять разів з по-
дальшим усередненням результатів. Міцність на розрив σ визначали за форму-
лою σ = F/S, де F – навантаження на момент розриву, N; S – площа поперечного 
перерізу, mm2. Відносне видовження за розриву εp= ∆l1/l0⋅100%, де ∆l1 – довжина 
зразка у момент розриву, mm; l0 – початкова його довжина, mm (l0 = 25 mm). 

Мікрознімки сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ) отримали на рас-
тровому електронному мікроскопі JSM-6060 LV (фірма JEOL, Японія) з розділь-
ною здатністю 4 nm. В’язкопружну поведінку зразків вивчали методом динаміч-
ного механічного аналізу (ДМА), використовуючи прилад Q800 (TA Instruments, 
США). Досліджували в інтервалі температур вiд –25 до 120°C у режимі розтягання 
за частоти вимушених синусоїдних коливань 10 Hz. Швидкiсть нагрiву 3°C/min. 
Швидкість поширення і коефіцієнт заникання ультразвуку визначали ехо-імпульс-
ним методом за допомогою вимірювача УС-12ИМ. Частота ультразвуку 5 МHz. 

Результати та їх обговорення. Щоб встановити вплив наповнювача на ме-
ханічні властивості нанокомпозитів на основі СПУ, досліджували їх міцність на 
розрив та видовження за розриву (рис. 1). Виявили, що концентраційна залеж-
ність міцності на розрив має екстремальний характер: спочатку зростає, досягаю-
чи максимуму, а потім різко спадає. Подібну поведінку зауважили автори праці 
[13], вивчаючи систему водорозчинний поліуретан–ВНТ. 

 

Рис. 1. Залежність міцності на розрив та 
видовження за розриву від вмісту ВНТ для 
ненаповненого СПУ та нанокомпозитів 
СПУ–ВНТ. А – ділянка перколяційного 

переходу. 

Fig. 1. Dependence of tensile strength and elon-
gation under breaking on carbon nanotubes 
(CNT) content for cross-linked polyurethane 

(CPU) and CPU–CNTs nanocomposites  
with different CNTs contents.  

А – region of percolation transition. 

Зростання міцності на розрив за концентрацій наповнювача від 0 до 0,8% 
пояснюють його армувальним впливом [19]. Максимум спостерігається за вмісту 
0,8%, при цьому міцність зростає у 3,5 рази проти ненаповненої матриці СПУ. 
Таке різке підвищення міцності є типовим перколяційний переходом внаслідок 
утворення нанотрубками “неперервного” перколяційного кластера, який прони-
зує весь матеріал матриці [20]. Однак під час наповнення більше ніж 0,8% ВНТ 
міцність на розрив різко падає. На нашу думку, це викликано тим, що нанотруб-
ки, володіючи потужними Ван-дер-Ваальсовими силами, здатні формувати агре-
гати. Оскільки енергія взаємодії між матрицею СПУ та ВНТ нижча, ніж енергія 
взаємодії між індивідуальними нанотрубками, то відбувається мікрофазове розді-
лення між полімером та агрегатами нанотрубок. На такій межі поділу фаз заро-
джуються дефекти, які і спричиняють мікротріщини. Саме останні різко зменшу-
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ють міцність на розрив у діапазоні концентрацій ВНТ від 0,8 до 1%. Видовження 
під час розриву нелінійно зменшується зі збільшенням вмісту ВНТ у системі. Та-
кий ефект є очікуваним, оскільки через утворення додаткової сітки з ВНТ, яка ар-
мує полімерну матрицю, видовження макромолекул в СПУ суттєво обмежується. 

У системі СПУ–ВНТ (рис. 2а), яка містить 0,8% ВНТ, виявили рівномірно 
розподілені яскраві точки та плями, утворені від індивідуальних ВНТ та їх агре-
гатів [13], а у системі з 3% ВНТ (рис. 2b) – великі агрегати, локалізовані на пев-
них ділянках нанокомпозиту. Рівномірно розподілені ВНТ зменшують механічну 
напругу у деяких точках полімерної матриці, де вона найбільш локалізована, і пе-
рерозподіляють її по всьому матеріалу. В результаті цього композити з низьким 
вмістом ВНТ мають кращі механічні властивості порівняно з високим (> 0,8%). 
Перколяційний кластер, сформований з рівномірно розподілених ВНТ, викликає 
значний армувальний ефект. З іншого боку, агрегати ВНТ розупорядковують або 
у деяких випадках пошкоджують структуру полімерної матриці, тому армуваль-
ний вплив ВНТ зникає. Отже, для цієї системи існує певна верхня межа напов-
нення, вище за яку після введення ВНТ механічні властивості погіршуються. 

 
Рис. 2. Мікрознімки СЕМ для нанокомпозитів на основі СПУ, які містять 0,8 (а)  

та 3% ВНТ (b). 

Fig. 2. SEM microphotographs of nanocomposites based on CPU with 0.8 (а) and 3% CNT (b). 

 
Рис. 3. Залежність модуля пружності (а) та тангенса кута механічних втрат (b) від темпе-
ратури для систем на основі СПУ без ВНТ (крива 1) та з їх вмістом 0,4% (2); 1 (3) та 3% (4). 

Fig. 3. Modulus of elasticity (а) and damping factor (b) as a function of temperature for a sys-
tem based on CPU with out CNT (curve 1) and with their content 0.4 (2); 1 (3) and 3% (4). 

Для вивчення впливу ВНТ на молекулярну рухливість ланцюгів СПУ та ди-
намічні механічні властивості нанокомпозитів використовували метод ДМА. По-
будували (рис. 3) температурні залежності модуля пружності Е′ та тангенса кута 
механічних втрат tgδ. Концентраційні залежності модуля пружності Е′ та кута tgδ 
для систем СПУ–ВНТ мають екстремальний характер з максимумом на ділянці 
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перколяційного переходу (рис. 4). За вмісту 0,4% ВНТ модуль пружності системи 
зростає на 37%. Це пояснюють утворенням перколяційного кластера з ВНТ, який 
підвищує жорсткість матеріалу [21]. З подальшим збільшенням концентрації на-
повнювача модуль пружності внаслідок виникнення агрегатів ВНТ знижується. 
Тангенс кута механічних втрат спочатку зростає, з максимумом на ділянці перко-
ляційного переходу, а потім різко спадає, що пов’язано з підвищенням жорсткос-
ті системи через появу перколяційної сітки всередині полімерної матриці. Внас-
лідок взаємодії ВНТ з полімерною матрицею обмежується рухливість полімер-
них ланцюгів, а отже, знижується дисипація енергії у системі під час високоелас-
тичних деформацій [14, 22]. 

Щоб проаналізувати вплив ВНТ на звукопоглинальні характеристики нано-
композитів на основі СПУ, вивчали особливості проходження ультразвуку крізь 
досліджувані зразки (рис. 5). Виявили, що швидкість його поширення зростає зі 
збільшенням вмісту наповнювача, проявляючи перколяційну поведінку, при цьому 
підвищується від 300 (для чистого СПУ) до майже 900 m/s (для СПУ + 1% ВНТ). 
Аналогічну поведінку спостерігали автори праці [23] для системи ПЕГ–ВНТ. 

 
                           Рис. 4. Fig. 4.                                                          Рис. 5. Fig. 5. 

Рис. 4. Залежність модуля пружності Е′ та тангенса кута механічних втрат tgδ  
від вмісту нанотрубок для нанокомпозитів на основі СПУ при –20°С.  

А – ділянка перколяційного переходу. 

Fig. 4. Modulus of elasticity Е′ and damping factor tgδ as a function of CNT content  
for nanocomposites based on CPU at T = –20°C. А – region of percolation transition. 

Рис. 5. Залежність швидкості поширення ультразвуку та коефіцієнта заникання  
від вмісту ВНТ для нанокомпозитів на основі СПУ.  

Fig. 5. Ultrasonic velocity and attenuation constant as a function of CNT content  
for nanocomposites based on CPU. 

Згідно з перколяційною теорією, у системах після порога перколяції співвід-
ношення між швидкістю звуку та вмістом нанонаповнювача описує скейлінговий 
закон [24]: 

 υ ( ) y
cp p∝ − , (1) 

де υ  – швидкість поширення ультразвуку в системі; р – масова частка нанона-
повнювача; рс – критична його масова частка за перколяційного переходу (поріг 
перколяції); у – критичний індекс, який залежить від топологічної розмірності 
системи. Теоретично 
 ( / 1)ɶ

fy d d= ν − , (2) 

де ν  – критичний індекс радіуса кореляції, який для тривимірної системи рівний 

0,88 [25]; fd  – фрактальна розмірність системи; ɶd  – фрактонна розмірність, яка 

для тривимірної системи рівна 4/3 [26]. 
Застосовуючи метод найменших квадратів та рівняння (1) для опису експе-

риментальних даних (рис. 5), визначили поріг перколяції рс та критичний індекс 
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у, який характеризує структурну організацію нанонаповнювача в композиті та 
кластерів. Значення рс для системи СПУ–ВНТ становить 0,85%, а у =0,62±0,01. 
Воно вище, ніж для системи ПЕГ–ВНТ (0,4%) [23]. Це пояснюють тим, що під 
час приготування в’язкість системи на основі СПУ наростає поступово, а система 
ПЕГ–ВНТ дуже швидко кристалізується, фіксуючи нанотрубки. За час зростання 
в’язкості СПУ утворюються агрегати з ВНТ. 

За рівнянням (2) розрахували фрактальну розмірність df, яка для системи 
СПУ–ВНТ становить 2,27. Отже, після формування неперервних кластерів з ВНТ 
система проявляє фрактальну поведінку. У ній формується сітка з ВНТ, яка скла-
дається з розгалужених у всіх напрямках простору кластерів. Ця концентраційна 
залежність також перколяційна (рис. 5). У діапазоні концентрацій від 0,4 до 1% 
коефіцієнт заникання різко змінюється з 150 до 60 Np/m, що пов’язано з утворен-
ням перколяційного кластера з ВНТ. Внаслідок цього виникають провідні шляхи 
передачі фононів, які рухаються, не розсіюючись. При цьому різко знижується 
дисипація енергії ультразвукових хвиль. Отже, система СПУ–ВНТ за наповнення 
до порога перколяції – перспективний матеріал для створення демпфувальних та 
шумопоглинальних покривів. 

ВИСНОВКИ 
Досліджено мікроструктуру та основні механічні характеристики компози-

ційних матеріалів на основі сітчастих поліуретанів та багатошарових вуглецевих 
нанотрубок залежно від вмісту наповнювача. Встановлено, що в діапазоні кон-
центрацій нанотрубок від 0,4 до 1% різко змінюються механічні властивості сис-
теми СПУ–ВНТ, що пов’язано з перколяцією. Виявлено, що після формування 
неперервних кластерів з ВНТ система проявляє фрактальну поведінку. У ній з’яв-
ляється сітка з ВНТ, яка складається з розгалужених у всіх напрямках простору 
кластерів. Деякі механічні характеристики системи погіршуються після досяг-
нення нею порога перколяції, що пояснюють мікрофазовим розділенням між по-
лімерною матрицею та агрегатами з ВНТ, які спричиняють мікротріщини. За 
досягнення порога перколяції зростають міцність на розрив, модуль пружності та 
швидкість поширення ультразвуку, що пояснюють армувальним впливом ВНТ на 
полімерну матрицю. Для цієї системи виявлено певну верхню межу наповнення 
(0,8…1%), вище за яку після введення ВНТ механічні властивості погіршуються. 
Отримані нанокомпозити СПУ–ВНТ за наповнення до порога перколяції – перс-
пективні матеріали для створення демпфувальних та шумопоглинальних покривів. 

РЕЗЮМЕ. С помощью методов электронной микроскопии, динамического механи-
ческого анализа и прохождения ультразвука исследованы основные механические харак-
теристики систем на основе сетчатых полиуретанов и углеродных нанотрубок (УНТ), про-
являющих перколяционное поведение. Установлено, что в области перколяционного пе-
рехода (0,4…1%) их механические характеристики резко изменяются, что вызвано обра-
зованием агрегатов из УНТ. При достижении порога перколяции образуется разветвлен-
ная сетка из УНТ и в исследуемых материалах значительно повышаются прочность на раз-
рыв, модуль упругости и скорость распространения ультразвука. 

SUMMARY. The basic mechanical characteristics of the systems based on cross-linked poly-
urethane and carbon nanotubes (CNT) are investigated using the methods of electronic micro-
scopy, dynamic mechanical analysis and passing of ultrasound. It is found that these systems 
show a percolation behavior. It is established that the mechanical characteristics change rapidly 
in the area of percolation transition (0.4…1%). It is shown that the formation of aggregates from 
CNT has a decisive influence on the mechanical properties of the system. The extensive net of 
CNT appears and tensile strength, elasticity modulus and ultrasonic velocity are considerably 
improved in the investigated materials when reaching the percolation threshold. 

Автори висловлюють подяку співробітникам Центру колективного користу-
вання науковими приладами (ЦККП) НАН України “Теплофізичні дослідження та 
аналіз” в ІХВС НАН України за виконання теплофізичних досліджень методом ДМА. 
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