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Введение

Углеродные нановолокна (УНВ) и нанотрубки

(УНТ) представляют большой интерес для многих

исследователей. Благодаря широкому комплексу

интересных свойств, таких как высокая прочность,

электро- и теплопроводность, данные разновидности

углеродных наноматериалов обладают перспек-

тивами применения во многих областях, в частности,

в качестве катализаторов, носителей катализаторов

[1, 2], наполнителей для полимерных композиционных

материалов [3 – 5]. Количество публикаций, связанных

с применением углеродных наноструктур в качестве

наполнителей полимерных композитов, увеличи-

вается в разы с каждым годом. Как правило, данные

работы связаны с изучением влияния характеристик

наполнителя, а также способов его обработки на

свойства композитов.

Для улучшения свойств композиционных мате-

риалов достаточно важно контролировать характе-

ристики наноразмерных углеродных наполнителей,

такие как отношение длины к диаметру, степень

дефектности, удельная поверхность [5], на которые

можно воздействовать за счет использования разных

способов обработки УНВ и УНТ: химической [6, 7] и

термической обработок [8], высокоэнергетического

измельчения [9, 10].

В последнее время все больше внимания уде-

ляется изучению свойств композиционных мате-

риалов, получаемых с добавлением УНВ, перспек-

тивы применения которых связаны с их дешевизной

и простотой получения, что достаточно важно в
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случае создания промышленного производства

полимерных композитов. Высокоэнергетическое

измельчение УНВ, как способ модификации физико-

химических свойств, является достаточно перспек-

тивным, но пока что мало изученным. Большинство

публикаций, посвященных рассмотрению этого

вопроса, связано с исследованием процесса измель-

чения традиционных углеродных материалов и УНТ

[11, 13]. Измельчению УНВ посвящено лишь незначи-

тельное количество публикаций [16].

В [11] отмечено, что после измельчения порошка

графита, sp2-гибридизованные слои приобретают

более турбостратную структуру и сильно искривля-

ются. Измельчение графита сопровождается частич-

ной аморфизацией образца [14]. В [15] рассмотрено

измельчение многостенных УНТ и отмечено три ос-

новных явления, имеющих место при их измельче-

нии: фрагментация (дробление) частиц УНТ; агломе-

рация фрагментов; снижение размеров агломератов,

благодаря сжимающему воздействию шаров.

Актуальным вопросом является исследование

свойств измельченных УНТ и связи между данными

параметрами измельчения и характеристиками ком-

позитов полимер/УНВ. Среди научных публикаций

о материалах полимер/УНВ, наибольшее внимание

уделяется системам на базе эпоксидных смол (ЭС).

Поскольку УНВ являются проводниками, а матрица

композита — диэлектриком, электрофизические

свойства композита можно регулировать за счет

варьирования концентрации вводимого наполнителя

в широком диапазоне. Композиты ЭС/УНВ могут

использоваться в качестве антиэлектростатических

покрытий [17], для защиты от электромагнитного

излучения и помех [18, 19] и в других приложениях.

Цель данной работы — исследование влияния

измельчения гранулированного нановолокнистого

углеродного наполнителя в центробежно-планетар-

ной мельнице на его свойства. Определение зависи-

мости продолжительности измельчения УНВ на

электрофизические свойства композитов ЭС/УНВ:

электропроводность, диэлектрическую прони-

цаемость и тангенс угла потерь.

Методика эксперимента

Синтез нановолокнистого гранулированного

материала

Особенности каталитического синтеза УНВ и

механизм образования гранул в процессе разложения

метана в присутствии никелевого катализатора

рассмотрен в [12, 21]. Нановолокнистый гранулиро-

ванный материал НВУ-1, использованный в данной

работе, был получен каталитическим разложением

метана в пилотном реакторе с виброожиженным

слоем [20]. Для синтеза НВУ-1 использовали катали-

затор 90% Ni/10% Al2O3. Материал был получен при

температуре 550°С. Выход НВУ-1 составил 100 г/г. кат.

Полученный материал представлял собой гранулы

размером 0,4 – 8 мм, состоящие из переплетенных

между собой УНВ.

Методика измельчения нановолокнистых

углеродных материалов

НВУ-1 подвергали измельчению в центробежно-

планетарной мельнице АГО–2С. В два стальных бара-

бана помещали 2 г образца УНВ. Барабаны, футеро-

ванные керамикой, которые заполняли мелющими

шарами (диаметром 10 мм) из диоксида циркония

общей массой 150 г. Измельчение проводили 2 –

12,5 мин в двух барабанах одновременно. Центро-

стремительное ускорение барабанов составляло вели-

чину 15 – 20g (g — ускорение свободного падения,

g = 9,81 м/с2). Объем барабана — 150 мл. Объем

загружаемых шаров составлял 25 мл. Доля объема

шаров по отношению к объему барабана — 16,66 %.

Параметры измельчения УНВ-1 следующие: цен-

тростремительное ускорение барабанов —  15g,

число оборотов барабанов — 900 об./мин, продол-

жительность — 2, 5, 7,5, 10 и 12,5 мин. Образцы

маркировали соответственно от НВУ-1-15g/2 до

НВУ-1-15g/12,5.

С целью исключения влияния исходного фрак-

ционного состава УНВ на воспроизводимость харак-

теристик измельченных материалов и свойства

композитов с добавлением последних, для измель-

чения использовали НВУ-1 определенного исходного

фракционного состава (табл. 1).

Таблица 1

Фракционный состав исходного образца НВУ�1,
который подвергали измельчению

Размер частиц, мм Масса, г

0,63 – 1 0,25

1 – 1,5 0,25

2 – 3 1

3 – 4 0,5

Методика получения эпоксидных композитов

с добавлением нановолокнистых углеродных

материалов

Для приготовления образцов композиционных

материалов использовали ЭС марки DER 331 (DOW

Chemicals Co.) и отвердитель полиэтиленполиамин

(ПЭПА). Смолу и отвердитель смешивали в массовом
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соотношении 6:1. Образцы УНВ использовали в

качестве наполнителя.

Приготовление образцов  ЭС/УНВ осуществляли

с использованием перемешивания УНВ в ЭС. ЭС

массой 60 г подогревали до 80°С, затем добавляли

УНВ и перемешивали с помощью пропеллерной

мешалки 10 мин с частотой 145 об./мин. Далее

температуру смеси снижали до 50°С и добавляли

отвердитель. Полученную смесь отливали в сили-

коновую форму и оставляли отвердевать при

комнатной температуре в течение 48 ч.

Методы исследования углеродных материалов

Образцы исследуемых в работе углеродных

наноматериалов изучали методом просвечивающей

электронной микроскопии (ПЭМ) высокого разре-

шения на электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL,

Япония) с разрешением на решетке 0,14 нм при

ускоряющем напряжении 200 кВ.

Структурные особенности исходных и модифи-

цированных углеродных наноматериалов определяли

с помощью спектроскопии комбинационного рас-

сеяния света (КР-спектроскопии) на приборе T64000

“Horiba Jobin Yvon” (λ = 514 нм). Степень разупорядо-

ченности углеродных материалов оценивали по отно-

шению интенсивностей двух основных пиков D и G.

Размер кристаллитов УНВ L
a
, определяли по

формуле Туинстра – Кенига [22].

ляли 3 – 5 и 31,4 мм, соответственно. На торцевые

(плоскопараллельные) поверхности образцов нано-

сили электропроводный клей на основе серебряной

пасты, на который накладывали электроды из алю-

миниевой фольги. Частотные зависимости электро-

проводности, диэлектрической проницаемости и

тангенса угла диэлектрических потерь композитов

определяли на анализаторе диэлектрических свойств

и импеданса Novocontrol Beta K при комнатной

температуре в диапазоне частот 0,09 Гц – 1 МГц.

Измерения также дублировали на приборах Hewlett

Packard НР 4284А, МНИПИ Е7-20 и Е7-25. Погреш-

ность измерений составляла величину не более ±1 %.

Исследование проводили по двухконтактной

методике в микрометрической ячейке ЯД-1T

(Ангарский ОКБА НПО “Химавтоматика”) с контро-

лируемой геометрией, позволяющей точно оцени-

вать вклад ячейки в характеристики измеряемого

образца. Абсолютные значения определяемых ве-

личин были получены за вычетом вкладов собствен-

ного сопротивления и емкости измерительной ячейки.

Все измерения проводили при комнатной темпе-

ратуре и атмосферном давлении. Удельную объем-

ную электропроводность σ (См/м) определяли как

,
hG

S
σ = (2)

где G — электропроводность образца, См; S —

площадь образца, м2; h — толщина образца, м.

Диэлектрическую проницаемость ε определяли

по выражению

0

,
Ch

S
ε =

ε
(3)

где ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума

равная 8,85·10–12 Ф/м; C — емкость образца, Ф.

Тангенс угла диэлектрических потерь — по

формуле

0

tg ,
σδ =

ωε ε
(4)

где ω — угловая частота, рад/с.

Результаты и обсуждение

Свойства исходного гранулированного

нановолокнистого углеродного материала

Исходный образец НВУ-1 представляет собой

УНВ со структурой “вложенные конусы” диаметром

15 – 120 нм (рис. 1). Длина этих волокон достигает

нескольких микрометров. Кроме нановолокон в

материале содержалось некоторое количество

металлических наночастиц катализатора.

( )
( )

1
D

,
Ga

I
L C

I

− 
=   

(1)

где С — константа, зависящая от длины волны лазера

(λ = 514 нм, C = 4,4 нм); I(D), I(G) — интенсивность

пиков D и G, отн. ед.

Исследование текстурных характеристик образ-

цов углеродного наполнителя проводили с помощью

низкотемпературной адсорбции азота при 77 К на

приборе QuantoChrome Nova 1000e в диапазоне пар-

циальных давлений газа адсорбата 0,005 – 0,9995 Р/Р0.

Перед анализом образцы подвергали вакуумирова-

нию при 150°С в течение 12 ч для удаления адсорби-

рованных газов и воды.

Распределение частиц порошка УНВ по разме-

рам, а также другие статистические данные грануло-

метрического состава (фактор формы, удельная

поверхность и т.д.) определяли на приборе ФСХ-5.

Методика измерения электрофизических

свойств композиционных материалов

Образцы композиционных материалов имели

цилиндрическую форму: высота и диаметр состав-
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Рис. 1. ПЭМ образца НВУ�1.

Рис. 2.  ПЭМ образца НВУ�1�15g/7,5.
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Влияние измельчения на свойства

гранулированного нановолокнистого

наполнителя

Измельчение в центробежно-планетарной мель-

нице способно значительно изменять структурные

свойства УНВ. На рис. 2 показаны ПЭМ НВУ-1 после

измельчения.

В процессе измельчения длина нановолокон

значительно сокращается. Измельченный НВУ-1

представляет собой совокупность плотных агрегатов,

состоящих из “укороченных” нановолокон длиной

200 – 300 нм. Нановолокна в агрегатах сильно

искривлены. На рис. 2 можно заметить, что разру-

шение нановолокон происходит вдоль графеновых

слоев, и поверхность излома волокон имеет кони-

ческую форму с ассиметричным концом.

В зависимости от продолжительности измель-

чения степень разупорядоченности углеродного

наноматериала меняется как в большую сторону, так

и в меньшую, что указывает на значительные

структурные изменения в ходе измельчения, такие

как агрегация – дезагрегация, изменение свойств

поверхности материала и т.д. Данные об изменении

текстурных и структурных характеристик НВУ-1 в

процессе измельчения приведены в табл. 2 и 3.

Можно отметить, что в процессе измельчения

УНВ происходят следующие изменения:

— увеличивается уровень дефектности;

— снижается электропроводность УНВ вследст-

вие повышения степени разупорядоченности мате-

риала;

— уменьшается длина нановолокна (снижается

отношение длины к диаметру);

— материал представляет собой совокупность

агрегатов, состоящих из коротких нановолокон;

— снижается размер частиц.

На рис. 3 показаны кривые дифференциального

массового распределения частиц порошков НВУ-1

по диаметрам в зависимости от продолжительности

измельчения.

Исходный образец композита с добавлением

НВУ-1 был получен на базе порошка, измельченного

в агатовой ступке, размер частиц которого варьи-

ровался в диапазоне 2 – 60 мкм. Большую долю в

массе материала составляют частицы размером

~22 – 60 мкм. При продолжительности измельчения

τи 2 мин крупные частицы материала (d > 42 мкм)

предположительно остаются неизмельченными, а

мелкие частицы разрушаются, на что указывает повы-

шение доли частиц с размером менее 21 мкм. При

измельчении в течение 5 мин размер частиц НВУ-1

Таблица 2

Удельная поверхность измельченных УНВ по данным
низкотемпературной адсорбции азота

Удельная Поверхность

поверхность, м2/г мезопор, м2/г

НВУ-1 118,8 115,32

НВУ-1-15g/2 99,028 90,166

НВУ-1-15g/5 115,63 110,29

НВУ-1-15g/10 127,89 118,36

      Образец

Таблица 3

Структурные изменения в материале НВУ�1
в зависимости от продолжительности измельчения

       Образец I(D)/I(G) L
a
, нм

НВУ-1 0,97 4,53

НВУ-1-15g/2 1,46 3,0

НВУ-1-15g/5 1,35 3,26

НВУ-1-15g/7,5 1,34 3,28

НВУ-1-15g/10 1,5 2,93

НВУ-1-15g/12,5 1,39 3,16

Как видно из таблиц, невозможно проследить

четкую зависимость между продолжительностью

измельчения материала и текстурными характерис-

тиками полученного углеродного образца. Удельная

поверхность материала может изменяться как в

большую сторону, так и в меньшую, относительно

исходного образца.

Рис. 3. Дифференциальное массовое распределение частиц
измельченных материалов по размерам.
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снижается и варьируется в диапазоне 1 – 15 мкм.

Значительную долю в порошке НВУ-1-15g/5 состав-

ляют включения размером 11 – 15 мкм (35,4 % от

всей массы образца). Образец НВУ-1-15g/7,5 обладает

достаточно узким распределением частиц по диа-

метрам 2 – 4 мкм. Частиц размером менее 2 мкм в

порошке обнаружено не было, хотя в образцах,

измельченных с меньшими продолжительностями,

они присутствовали. Очевидно, что частицы малого

размера агрегировались. При дальнейшем повы-

шении τи материала до 10 мин в порошке повышается

доля частиц большего размера (преимущественно

15 – 21 мкм, с долей 51 % от общей массы порошка)

по сравнению с образцом НВУ-1-15g/7,5, что ука-

зывает на агрегацию частиц. Дальнейшее повышение

τи до 12,5 мин вызывает дезагрегацию частиц УНВ.

Конечный размер частиц данного порошка состав-

ляет 3 – 4 мкм.

Вышеуказанные трансформации в грануломет-

рическом составе порошков УНВ после измельчения

также связаны с немонотонным изменением таких

характеристик углеродных материалов как I(D)/I(G) с

ростом τи. В табл. 4 показаны статистические данные

гранулометрического состава образцов измель-

ченных с τи 2 – 12,5 мин.

У исходного образца среднемассовый размер

частиц составляет 25,9 мкм. С повышением продол-

жительности измельчения τи данная характеристика

снижается и достигает величины 2,7 мкм (τи —

7,5 мин). С повышением τи > 7,5 мин наступает

агрегация УНВ и размер частиц составляет 9,9 мкм

(τи = 10 мин). Дальнейшее повышение τи вызывает

обратный механизм разрушения частиц НВУ-1.

Фактор формы Ф частиц НВУ-1 составляет 114,2,

что указывает на то, что форма частиц значительно

отличается от шарообразной. При τи = 7,5 мин фактор

формы снижается до величины близкой к значению

шарообразных частиц — 1,1. Далее при τи = 10 мин

наступает агрегация частиц, и их форма достаточно

сильно отклоняется от сферической (Ф = 39,3).

Интересно, что при τи = 12,5 мин фактор формы

принимает значение Ф = 1, которое соответствует

частицам правильной шарообразной формы.

Влияние измельчения гранулированного

нановолокнистого углеродного наполнителя

на электрофизические свойства эпоксидных

композитов

Электропроводность композита увеличивается с

ростом τи (рис. 4).

Однако существует предельное значение τи, после

которого электропроводность σ композита начинает

уменьшаться. Для центростремительного ускорения

15g предельная продолжительность измельчения

составляет 7,5 мин и электрофизические свойства

данных композитов являются наивысшими. Как видно

из рис. 4 превышение данного значения τи вызывает

агрегацию частиц наполнителя.

Свойства композита ЭС/НВУ-15g/2 отличаются

от характеристик остальных образцов материалов.

Данное различие предположительно может быть

связано с особенностями разрушения материала и

формированием агрегатов при данной продолжи-

тельности измельчения. С повышением τи выше 5 мин

происходит значительное изменение в гранулометри-

ческом составе углеродного наполнителя. На кривых

tgδ(f) образцов ЭС/НВУ-15g/5 – ЭС/НВУ-15g/12,5

четко выражен релаксационный пик в районе

~103 Гц, причем минимальное время релаксации τр

наблюдается у образца ЭС/НВУ-1-15g/7,5 (рис. 4в).

Данный пик предположительно можно связать с

введением в матрицу частиц наполнителя размером

менее 10 мкм, доля которых в порошке повышается

при увеличении τи более 5 мин. Причем, чем выше

доля частиц наполнителя данного размера в матрице,

тем ниже значение времени релаксации.

На рис. 5 показаны зависимости электропро-

водности и диэлектрической проницаемости ком-

позитов ЭС/НВУ-1 от удельной поверхности порошка

наноуглеродного наполнителя, полученного измель-

чением при ускорении 15g и различных значениях τи

Таблица 4

Статистические данные гранулометрического состава образцов при разной продолжительности измельчения
(по данным фотоседиментационного анализа)

Продолжительность измельчения, мин

0 2 5 7,5 1 0 12,5

Среднемассовый диаметр частиц, мкм 25,9 2 3 6,5 2,7 9,9 3

Среднеквадратический диаметр частиц, мкм 29,6 27,9 7,6 2,8 11,9 3

Фактор формы 114,2 33,5 8,5 1,1 39,3 1

Удельная поверхность порошка НВУ-1, м2/см3 0,573 0,58 1,541 2,31 1,641 2,057

м2/г 0,26 0,264 0,7 1,05 0,746 0,935

              Статистические данные порошков
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(p = 10 масс.%). Представленные данные показывают,

что повышение удельной поверхности порошка угле-

родного наполнителя НВУ-1 способствует увели-

чению электропроводности и диэлектрической

проницаемости получаемых эпоксидных композитов.

Введение в матрицу наполнителя с меньшим

размером частиц способствует повышению вклада

межфазной поляризации и приводит к повышению

электрофизических свойств композитов.

Использование измельченных УНВ для повы-

шения электрофизических свойств эпоксидных

композитов достаточно эффективно. Композиты

c добавлением таких наполнителей обладают повы-

шенной высокочастотной диэлектрической прони-

цаемость при меньших концентрациях наполнителя.

Наибольшие значения электропроводности и ди-

электрической проницаемости получены в случае

ускорения шаров, равного 15g, и продолжительности

измельчения — 7,5 мин.

Выводы

Установлено, что измельчение гранулированного

нановолокнистого углеродного наполнителя в

центробежно-планетарной мельнице приводит к

повышению степени разупорядоченности углерод-

ного материала, сокращению длины нановолокон и

размера частиц наполнителя. Минимальный размер

Рис. 4. Влияние продолжительности измельчения НВУ�1 на
электрофизические характеристики эпоксидных ком�
позитов (концентрация наполнителя p=10 масс. %).

Рис. 5. Зависимости электропроводности σ (а) и диэлект�
рической проницаемости ε (б) композитов при
1 кГц от удельной поверхности порошка наноугле�
родного наполнителя, полученного измельчением
при ускорении 15g и различных значениях τи.
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частиц наполнителя НВУ-1 после измельчения с

продолжительностью 7,5 мин и ускорением 15g

составляет 2 – 4 мкм. Данная величина продолжи-

тельности измельчения соответствует предельному

размеру частиц, увеличение продолжительности

измельчения приводит к агрегации НВУ-1.

Введение в эпоксидную матрицу частиц менее

10 мкм обеспечивает относительно высокие значения

электропроводности и диэлектрической прони-

цаемости углерод-эпоксидных композитов за счет

вклада межфазной поляризации. Высокоэнергети-

ческое измельчение УНВ можно использовать для

повышения электрофизических свойств композитов

полимер/УНВ. Варьируя параметры измельчения

углеродного наполнителя, такие как число оборотов

барабанов, соотношение массы шаров к массе

материала, можно достигнуть значительного повы-

шения электропроводности и диэлектрической

проницаемости эпоксидных композитов только за

счет использования поляризационных эффектов на

границе раздела фаз матрица – наполнитель.
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