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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы 
Активное развитие производства и широкое применение полимерных компо-

зитов способно обеспечить не только стремительное инновационное развитие эко-
номики страны, но и мировое технологическое и научно-техническое лидерство по 
ряду направлений. Одним из наиболее перспективных направлений исследований 
последних лет является создание полимерных композитов, наполненных наночас-
тицами углерода (углеродными нанотрубками, нановолокнами, сажами, графена-
ми и др.). Согласно теоретическим представлениям об уникальных свойствах угле-
родных нанообъектов, достижение высоких эксплуатационных показателей (в том 
числе электропроводности и прочности) композитов возможно при малых степе-
нях наполнения. Однако на практике положительные результаты при введении на-
ночастиц достигаются не всегда и характерны для узкого круга полимеров, что 
связано с недостатком знаний и их систематизации о морфологии и свойствах уг-
леродных нанообъектов, трудностями выделения отдельных наночастиц из их аг-
ломератов, а также особенностями взаимодействия наночастиц между собой и с 
полимерной матрицей. 

Созданию электропроводящих композитов на основе фторопластов посвяще-
но крайне малое число работ, несмотря на их высокие эксплуатационные свойства 
(гидрофобность, термическую, атмосферную, радиационную и хемостойкость) и 
способность перерабатываться через расплав и раствор. В этой связи несомненной 
актуальностью обладает разработка компаундов и композитов на основе поливи-
нилиденфторида и углеродных наночастиц.  

Работа соответствует приоритетным направлениям науки и технологий в Рос-
сийской Федерации, определенным «Стратегией инновационного развития РФ до 
2020 года» и «Перечнем технологий, имеющих важное социально-экономическое 
значение или важное значение для обороны страны и безопасности государства 
(критические технологии)». Исследования проводились в рамках НИР СПГУТД по 
планам Министерства образования и науки РФ (2008 – 2011 гг.) и Федеральной 
целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технического комплекса России на 2007 – 2012 годы», поддержи-
вались грантом Комитета по науке и высшей школе Правительства Санкт-
Петербурга (№ 2.5/03-06/018,  2010 г.) и грантами СПГУТД для аспирантов и мо-
лодых ученых (2009, 2010 гг.). 

Цель и задачи работы 
Цель работы заключалась в разработке и изучении свойств композиционных 

материалов (КМ) на основе поливинилиденфторида, наполненного техническим 
углеродом (ТУ) и углеродными нанотрубками (УНТ).  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
 анализ исследований в области получения и свойств полимерных композитов 

на основе углеродных нанотрубок и других наночастиц, 
 изучение морфологии, электрофизических свойств и способов диспергирова-

ния углеродных наночастиц с целью комплексной оценки их свойств, 
 получение и изучение свойств пленочных КМ на основе поливинилиденфто-

рида, наполненного углеродными наночастицами, 
 получение и изучение свойств пористых токопроводящих гидрофобных КМ 

на основе углеродных волокнистых материалов и поливинилиденфторида, напол-
ненного углеродными наночастицами.  
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Научная новизна работы 
 Проведена всесторонняя оценка свойств углеродных наночастиц различной 

природы, позволяющая прогнозировать возможность их использования в поли-
мерных нанокомпозитах. 
 Получены экспериментальные данные, характеризующие взаимосвязь хими-

ческого состава поверхности углеродных наночастиц и их электропроводности. 
Показано, что углеродные наночастицы являются темпорально неустойчивыми 
объектами, т.е. объектами, свойства которых, в частности электрические, способ-
ны изменяться во времени при экспозиции на воздухе. 
 Установлены существенные различия между электрофизическими свойства-

ми композитов, наполненных техническим углеродом и углеродными нанотрубка-
ми, что выражается в различном характере изменения электропроводности в зави-
симости от степени наполнения.  
 Выявлены существенные различия в формирующейся надмолекулярной 

структуре полимера в зависимости от типа наполнителя, что отражается на изме-
нении морфологии, деформационно-прочностных и термических свойств компо-
зитов.  
 Предложен новый подход в получении пористых токопроводящих гидрофоб-

ных углерод-полимерных композитов, которые могут быть использованы в качест-
ве газодиффузионных подложек водородных топливных элементов, основанный 
на использовании в качестве связующих поливинилиденфторида, наполненного 
углеродными наночастицами. 

Практическая значимость и реализация результатов работы 
 С использованием комплексного подхода определены морфологические, фи-

зические, сорбционные и электрические характеристики ряда промышленно вы-
пускаемых в России, Белоруссии и Германии углеродных наночастиц, что позво-
ляет прогнозировать не только свойства самих наночастиц, но и полимерных ком-
позитов на их основе и может служить базой для их паспортизации. 
 Предложен метод модификации углеродных наночастиц, основанный на тер-

мообработке в инертной среде в интервале температур 600 – 1000 ºС, позволяю-
щий повысить их электропроводность. 
 Сформулированы рекомендации по хранению углеродных наночастиц в 

инертной или защитной атмосфере во избежание процессов их самопроизвольного 
окисления до момента введения в полимерную матрицу. 
 Разработан метод получения пленочных КМ, наполненных углеродными на-

ночастицами. 
 Показано, что использование углеродных нанотрубок определенной структу-

ры позволяет повысить не только начальный модуль упругости, но и прочностные 
свойства композитов. 
 Установлена возможность получения электропроводящих КМ (электропро-

водность выше 10-8 См/м) при степени наполнения УНТ 1% масс. (0,45 % об.) и 
более. 
 Разработан способ получения пористых токопроводящих гидрофобных угле-

род-полимерных композитов, которые могут использоваться в качестве газодиф-
фузионных подложек водородных топливных элементов. Показана возможность 
эффективного использования компаундов на основе поливинилиденфторида, на-
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полненного углеродными наночастицами, в качестве связующих при создании по-
ристых токопроводящих гидрофобных композитов. 
 Разработанные технологии и материалы внедрены во ФГУ РНЦ «Курчатовс-

кий институт» и ООО «НПК «Композит», что подтверждено соответствующими 
актами.  
 Результаты исследований использованы при создании программы для ЭВМ и 

базы данных (получены свидетельства о государственной регистрации), а также 
включены в цикл лабораторных работ и лекционных курсов. 

Достоверность полученных результатов  
Подтверждается воспроизводимостью и взаимной дополняемостью статисти-

чески обработанных результатов, полученных с использованием современных ме-
тодов и средств; сопоставимостью и соответствием данным экспериментально-
теоретического характера других авторов; а так же широкой апробацией на все-
российских и международных семинарах и конференциях. 

Личный вклад автора 
На всех этапах выполнения работы автор принимал непосредственное участие 

в разработке концепции исследования, планировании и выполнении эксперимен-
тов, обсуждении результатов и формулировании выводов. Подготовка материалов 
для публикаций проводилась совместно с научным руководителем и соавторами.  

Апробация работы 
Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались 

на:  Всероссийской научно-технической конференции студентов и аспирантов 
«Проблемы экономики и прогрессивные технологии в текстильной, легкой и поли-
графической отраслях промышленности», Санкт-Петербург, 2008;  III Междуна-
родной научно-технической конференции «Достижения текстильной химии – в 
производство», Иваново, 2008;  9th Biennial International Workshop «Fullerenes and 
Atomic Clusters», Saint-Petersburg, 2009;  Конференции молодых ученых по нано-
технологиям в рамках II Международного форума «РОСНАНО», Москва, 2009;  
Конференции молодых ученых в рамках XVII Региональных Каргинских чтений, 
Тверь, 2010;  Международной конференции «Композит-2010», Саратов, 2010;      
 10th International Conference on Fundamentals of Adsorption «FOА10», Awaiji,     
Japan, 2010;  Международной научно-технической конференции «Нанотехноло-
гии функциональных материалов», Санкт-Петербург, 2010. 

Публикации 
Основные результаты диссертации опубликованы в 16 работах, из них 7 ста-

тей (в том числе 4 статьи в научных журналах из перечня ВАК РФ), 7 тезисов док-
ладов на конференциях и два свидетельства о государственной регистрации прог-
раммы для ЭВМ и базы данных.  

Структура и объем диссертации 
Диссертация состоит из введения, 5 глав, общих выводов, списка использо-

ванных источников (180 наименований), 7 приложений. Работа изложена на 175 
страницах без учета приложений, включает 50 рисунков и 28 таблиц. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Введение 
Дана краткая характеристика диссертационной работы, указаны её актуаль-

ность, научная новизна и практическая значимость. 
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Глава 1. Электропроводящие композиционные материалы с нанострук-
турными углеродными наполнителями 

Проведен критический анализ существующих разработок в области получе-
ния композитов, наполненных углеродными наночастицами. Выявлено, что в ос-
новном исследования охватывают узкий круг полимеров (полиолефины, полиак-
рилонитрил, эпоксидные смолы и др.), нет единого мнения по вопросам улучше-
ния физико-механических свойств композитов: введение углеродных наночас-тиц 
может как увеличивать, так и снижать прочностные характеристики композитов. 
Электрические свойства композитов зависят от электропроводности наполнителя, 
характера его распределения в полимере, степени наполнения. При этом необхо-
димо учитывать склонность наночастиц к агломерации, их геометрические разме-
ры, морфологию и чистоту.  

Рассмотрение технических публикаций показало, что в настоящее время не 
существует системного подхода к описанию свойств углеродных наночастиц, что 
в особой мере относится к УНТ. В работах зачастую указываются теоретические 
значения характеристик наночастиц, которые не соответствуют реальным показа-
телям их свойств. В этой связи необходим тщательный отбор углеродных наночас-
тиц и комплексное изучение их свойств в сопоставимых условиях. 

Следует отметить, что, несмотря на наличие значительного числа работ по 
модификации и очистке УНТ, практически отсутствуют работы, описывающие 
влияние физико-химических обработок на электропроводность наночастиц; в пуб-
ликациях отсутствуют сведения об использовании токопроводящих компаундов в 
качестве связующих для получения КМ. 

На основе проведенного анализа были сформулированы цель и задачи рабо-
ты.  

Глава 2. Характеристика объектов и методов исследования 
В качестве исследуемых объектов выступали технический углерод и углерод-

ные нанотрубки, произведенные в России, Белоруссии и Германии – наполнители, 
фторопласт марки «Ф-2М» (поливинилиденфторид) - связующее. При разработке 
пористых токопроводящих КМ в качестве наполнителя использован нетканый ма-
териал из графитированных углеродных волокон на основе гидратцеллюлозного 
прекурсора. 

В работе использован комплекс стандартных методов оценки электрофизи-
ческих (диэлектрических свойств, удельного объемного электрического сопротив-
ления и электропроводности), физико-механических и гидрофобных (краевой угол 
смачивания, водопоглощение) свойств и инструментальные методы исследования: 
электронная сканирующая микроскопия (JSM 6390, Япония); атомно-силовая мик-
роскопия (платформа «ИНТЕГРА Прима», Россия), рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия (Axis Ultra DLD, Великобритания); термогравиметрический и 
дифференциально-термический анализ (Q - 1500 D, Венгрия); дифференциальная 
сканирующая калориметрия (DSC 204 F1 Phoenix, Германия); рентгеноструктур-
ный анализ (SEIFERT XRD-3003 TT, Германия). 

Глава 3. Выбор полимерных связующих и наполнителей для получения 
гидрофобных, электропроводящих компаундов и композитов на их основе 

С учетом аналитической и экспериментальной проработки в качестве поли-
мерной матрицы был выбран поливинилиденфторид (ФП), растворимый в N, N-
диметилформамиде (ДМФА), обладающий высокой гидрофобностью, хемо- и 
термостойкостью. 
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Свойства углеродных наночастиц 
Проведено комплексное исследование свойств ряда промышленно выпускае-

мых углеродных наночастиц (табл. 1), что может быть положено в основу их пас-
портизации.  

 
Табл. 1 – Свойства углеродных наночастиц 

Объект ρнас, г/см3 ω, % Sуд, м2/г Vобщ, см3/г ρv, мОм·см 
ТУ1 (Россия) 0,40±0,04 0,20±0,001 16±2 0,09±0,01 360±9 
ТУ2 (Россия) 0,20±0,03 0,30±0,002 26±2 0,05±0,01 185±9 
ТУ3 (Россия) 0,15±0,02 0,20±0,001 13±2 0,04±0,01 130±4 

УНТ1 (Россия) 0,40±0,04 0,40±0,02 120±5 0,37±0,02 160±6 
УНТ2 (Германия) 0,14±0,02 0,45±0,02 300±10 0,70±0,02 40±3 

УНТ3 (Россия) 0,20±0,03 0,35±0,02 140±5 0,28±0,02 25±2 
УНТ4 (Россия) 0,30±0,03 0,40±0,02 300±10 0,69±0,02 22±2 
УНТ5 (Россия) 0,20±0,03 0,45±0,02 420±20 1,03±0,02 30±2 

УНТ6 (Белоруссия) 0,24±0,03 0,40±0,02 150±5 0,38±0,02 120±4 
ρнас - насыпная плотность, ω – влажность, Sуд, - удельная поверхность, Vобщ - общий объем 
сорбционного пространства, ρv - удельное объемное электрическое сопротивление 

 
Показано, что УНТ в силу структурных особенностей обладают бóльшими, по 

сравнению с ТУ, объемами сорбционного пространства и величиной удельной по-
верхности, что может свидетельствовать в пользу их высокой сорбционной и адге-
зионной активности. Меньшие значения удельного объемного электрического со-
противления (ρv) позволяют рассматривать УНТ как более перспективные, чем ТУ, 
наполнители для создания электропроводящих композиционных материалов. 

В то же время УНТ обладают чрезвычайно сложной морфологией (рис.1), что 
приводит к заметным различиям в их способности диспергирования в жидких сре-
дах и образованию устойчивых суспензий.  

 

          
 

    
 

Исследована возможность диспергирования агломератов УНТ с целью выде-
ления отдельных наночастиц механически (в шаровой мельнице), химически (об-
работкой окислителями), электродуговым и ультразвуковым воздействием. Пока-
зано, что механическое и химическое воздействие приводят к еще большему ком-
пактированию («склеиванию») нанотрубок, электродуговое воздействие – к обра-
зованию плотных структур в виде волокон из сросшихся (спаянных) УНТ. Наибо-
лее эффективным воздействием, приводящим к разрушению агломератов и выде-
лению отдельных нанотрубок, является ультразвуковая обработка (рис. 2). 

Рис. 1 Фотографии углеродных нанодиспер-
сий при различном увеличении:  

1 – УНТ1; 2 – УНТ2; 3 – УНТ3; 4 – УНТ4;  
5 – УНТ5; 6 – УНТ6 

1 2 3 4 

5 6 
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Рис.2 Фотографии УНТ1, подвергнутые: 1 – механическому, 2 – химическому,  

3 – электродуговому, 4 – ультразвуковому воздействию 
 

При помощи ультразвуковой обработки получены устойчивые равномерные 
суспензии ТУ3 и УНТ6 в ДМФА. В то же время для УНТ2 – УНТ5 характерно яв-
ление структурирования суспензий с образованием пространственных сеток из 
УНТ. В определенных случаях наблюдалось выпадение агломератов УНТ в оса-
док. 

Используя комплексный подход в оценке свойств углеродных наночастиц и 
полученные данные о морфологических особенностях, размере индивидуальных 
частиц, величине ρv, диспергируемости и устойчивости их суспензий в ДМФА, в 
качестве наиболее предпочтительных наполнителей для получения полимерных 
компаундов и композитов были выбраны ТУ3 и УНТ6. Следует отметить, что ото-
бранные наполнители имели относительно высокие значения ρv, что заставило ис-
кать пути его снижения. 

Модификация углеродных наночастиц 
Серия проведенных экспериментов показала возможность снижения удельно-

го объемного сопротивления углеродных наночастиц в 1,5 - 2 раза путем их тер-
мообработки (ТО) в инертной среде при температурах 600 – 1000 ºС (рис. 3).  

 
 
 
В тоже время было обнаружено, что 

углеродные наночастицы являются     
темпорально неустойчивыми, т.е. их 
свойства (в частности, электрические) 
самопроизвольно изменяются во времени 
при экспозиции на воздухе (рис. 4).  
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Рис.4 Зависимость ρv ТУ (а) и УНТ (б), прогретых при различных КТТО,  

от времени экспозиции на воздухе 

Рис.3 Зависимость ρv углеродных материалов  
от конечной температуры термообработки (КТТО) 

1 2 3 4 
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За 1 месяц экспозиции на воздухе ρv ТУ достигало значения, соответствующе-
го ρv ТУ до ТО (130 мОм·см) (рис. 4а), а ρv УНТ в некоторых случаях превысило 
исходное значение (рис. 4б).  

Было высказано предположение о взаимосвязи химического состава поверх-
ности и ρv углеродных наночастиц, экспериментальное подтверждение которого 
получено путем исследования ТУ и УНТ методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии. В качестве иллюстраций на рис. 5 представлены спектры УНТ1, 
снятые после термообработки (ТО) при 800ºС и после экспозиции на воздухе. 
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Рис. 5 Спектры высокого разрешения УНТ1, снятые в течение различного времени экспози-

ции на воздухе после ТО (а), развернутый спектр, снятый через 1 месяц после ТО (б) 
 

Экспериментальные данные показывают, что ТО приводит к значительному 
снижению содержания кислорода на поверхности углеродных наночастиц (почти в 
2 раза для ТУ3 и более, чем в 3 раза в случае УНТ1), при этом ρv также снижается 
(табл. 2). С увеличением времени экспозиции на воздухе возрастает общее коли-
чество кислорода на поверхности наночастиц, что сопоставимо с увеличением их 
ρv во времени.  
 
Табл. 2 Изменение химического состава поверхности и ρv углеродных наночастиц в резуль-
тате термообработки и последующей экспозиции на воздухе  

Время экспозиции, дни Образец Параметр до ТО после ТО 3 7 30 
[О], ат. % 1,5 0,8 0,9 1,0 1,2 ТУ3 ρv, мОм·см 130 100 108 113 132 
[О], ат. % 3,2 1,0 1,1 1,6 4,6 УНТ1 ρv, мОм·см 160 90 120 140 190 

[О] – содержание кислорода на поверхности нананочастиц, атомные % 
 

Полученные данные свидетельствуют о том, что кислородсодержащие функ-
циональные группы на поверхности наночастиц препятствуют их электрическому 
контакту, являясь изоляторами. Такой эффект наблюдался для всех исследуемых 
наночастиц. 

На основании проведенных исследований предложен новый метод модифика-
ции углеродных наночастиц с целью повышения их электропроводности, а также 
сформулированы рекомендации по хранению наночастиц в инертной или защит-
ной атмосфере до момента их использования. 

Глава 4. Получение и свойства пленочных композиционных материалов 
на основе поливинилиденфторида 

Пленочные КМ получали методом полива на подложку жидкого компаунда, 
приготовленного путем растворения полимера в суспензии углеродных наночас-

MexOy 

С=О,  
О-С=О 

С-О-С 

а б 
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тиц в ДМФА. Для получения суспензий и диспергирования наполнителя в раство-
рах полимера использовали ультразвуковую обработку. Путем изменения техно-
логических параметров (рабочей частоты и времени воздействия ультразвука, 
концентрации полимера в компаунде, типа наполнителя, степени наполнения) при 
контроле температуры и времени сушки были получены пленочные композиты с 
различной толщиной, физико-механическими и электрофизическими свойствами.  

Физико-механические свойства КМ 
Исследования деформационно-прочностных свойств пленочных КМ показа-

ли, что использование в качестве наполнителя УНТ6 позволяет повысить проч-
ность на 30 %, начальный модуль упругости почти в 2 раза при степени наполне-
ния 5 % масс. (рис. 6).  
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Увеличение прочностных характеристик КМ может быть обусловлено фор-

мированием армирующей сетки из наночастиц в объеме полимерной матрицы, 
взаимодействием между полимерной матрицей и наночастицами, а так же струк-
турными изменениями полимера, происходящими в присутствии наночастиц. 

Показано, что наполнение полимера окисленными УНТ6 приводит к сниже-
нию прочности КМ, что позволяет высказать предположение о том, что взаимо-
действие между неокисленными УНТ и ПВДФ более выражено и является резуль-
татом сложных по природе взаимодействий положительно заряженной электроно-
донорной поверхности УНТ и молекулами электроноакцепторного электроотрица-
тельного полимера.  

Использование в качестве наполнителя ТУ3 привело к незначительному сни-
жению прочности КМ, что может быть связано со структурными изменениями по-
лимерной матрицы. В случае наполнения УНТ1 и УНТ5 прочность КМ снизилась 
существенно, что может объясняться сложностями их диспергирования в поли-
мерной матрице, обусловленными морфологическими особенностями. 

Электрофизические свойства КМ 
Введение в полимер 5 % масс. ТУ3 или УНТ6 позволяет повысить электро-

проводность КМ на 7 порядков по сравнению с ненаполненным полимером (рис. 
7). При этом перколяционное изменение электропроводности КМ, наполненных 
ТУ3, происходит при содержании наполнителя выше 1,5 % масс.  

В то же время для КМ, наполненных УНТ6, значительное увеличение элект-
ропроводности наблюдается уже при степени наполнения 0,2 % масс. (0,09 % об.), 
при введении 1 % масс. (0,45 % об.) электропроводность возрастает на 3 порядка и 
достигает 10-8 См/м, что свидетельствует об электропроводящих свойствах таких 
КМ.  

Рис.6 Зависимость деформационно-прочностных характеристик 
а) разрывного напряжения, б) разрывного удлинения, в) модуля упругости от степени 

наполнения композита  

а б в 
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Рис. 7 Зависимость электропроводности композиционных материалов, наполненных ТУ3 (а) 

и УНТ6 (б) от степени наполнения  
 

Электропроводность КМ может быть обусловлена как образованием токопро-
водящей сети из частиц наполнителя, что было подтверждено для КМ, наполнен-
ных УНТ6, при помощи электростатической силовой микроскопии, так и эффек-
тами туннелирования, что отражается в очень низком пороге перколяции КМ, на-
полненных УНТ6.  

Термические свойства КМ 
Введение УНТ6 в полимерную матрицу стабилизирует структуру композита, 

что выражается в снижении усадки и изменения толщины при прогреве образца. 
Подобный результат важен с технической точки зрения в случае эксплуатации по-
лучаемых КМ при температуре в интервале 100 – 140 °С. 

Дериватографические исследования показали, что композиты, содержащие в 
своей структуре углеродные наночастицы, более термостойки по сравнению с не-
наполненным полимером, что выражается в увеличении температур начала интен-
сивной потери массы от 430 ºС для пленки из ненаполненного ПВДФ до 485 ºС 
(5% ТУ3) и до 440 ºС (5% УНТ6) и максимального тепловыделения в процессе 
термодеструкции от 530 ºС для ПВДФ до 585 ºС (5% ТУ3) и 540 ºС (5% УНТ6). 
Для КМ, наполненных частицами ТУ3, термостойкость возрастает с увеличением 
степени наполнения, для КМ, наполненных УНТ, снижается. Подобное отличие 
может быть обусловлено различием в теплопроводности углеродных наполните-
лей. В пользу этого говорят исследования, проведенные с использованием диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) (рис. 8, табл. 3).  

 
     
 
Анализ результатов показыва-
ет, что для КМ, наполненных 
УНТ6, наблюдается смещение 
характеристических темпера-
тур фазовых переходов в об-
ласть более низких значений 
(рис. 8), в отличие от КМ, со-
держащих ТУ3. 
      
 

Рис.8 ДСК-кривые для ненаполненного ФП и компо-
зитов на его основе, наполненных ТУ3 и УНТ6 

а б 
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Табл. 3 Характеристические температуры, величины теплоемкостей и тепловых эффектов 
фазовых переходов ненаполненного образца и композитов на его основе 

Т2, ºС Образец Т1, 
ºС 

ΔСр, 
Дж/(г·К) начало пик конец 

Тепловой эффект, 
Дж/г 

ФП исх 54,9  0,092 139 157 168 33,1 ± 1 
ФП + 5% ТУ3 54,9 0,104 140 159 168 40,5 ± 1 

ФП + 1% УНТ6 51,3  0,074 136 156 162 38,6 ± 1 
ФП + 5% УНТ6 50,9  0,047 96 156 163 36,6 ± 1 
Т1 – температура перегиба кривой при фазовом переходе второго рода 

 
Приведенные в табл. 3 данные по изменению теплоемкости фазового перехо-

да, а так же характеристических температур фазовых переходов могут свиде-
тельствовать о многообразной надмолекулярной структуре полимера, на образова-
ние которой оказывают влияние углеродные наночастицы.  

При помощи атомно-силовой микроскопии показано, что введение в ПВДФ 
углеродных нанотрубок существенно изменяет его надмолекулярную структуру, 
вызывает образование большого числа мелких сферолитов (рис. 9), что приводит к 
уширению интервала плавления образца (рис. 8, кривая ФП+5% УНТ6). УНТ6 яв-
ляются активным наполнителем (нуклеантом), вызывают интенсивное структуро-
образование и формирование упорядоченных областей вдоль своей поверхности. 

 

   
 

   
Рис. 9 2D и 3D-визуализация поверхности пленки из ненаполненного полимера (а, г),  

пленки, содержащей 5 % ТУ3 (б, д), пленки, содержащей 5 % УНТ6 (в, е) 
 

Образующаяся мелкосферолитная структура полимера способствует и увели-
чению прочностных свойств композитов, наряду с эффектом от взаимодействия 
между наночастицами и полимером.  

Как показал рентгеноструктурный анализ, влияние углеродных нанотрубок на 
структуру образцов проявляется уже при степенях наполнения 1 %. Полимер ха-
рактеризуется конформационным набором макромолекул в α (свернутая спираль) 
и β (растянутый плоский зигзаг) форме. При этом поперечный размер первичных 
кристаллов составляет 4 нм и не изменяется при введении УНТ. В тоже время на 
размер и количество образующихся сферолитов влияет тип наполнителя (рис. 9). 

3,81 мкм частицы ТУ в  
межсферолитном 

пространстве 

18х18 мкм 
область  

структурирования 
вдоль УНТ 
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Углеволокнистый нетканый материал 

Углерод-полимерный пористый  
гидрофобный композит 

ГДП 

пропитка токопрово-
дящим гидрофобным 
компаундом,   
сушка (80 ºС) 
 

прессование 
 (220 ºС, 150 МПа) 

б 

Введение в ФП УНТ с определенным набором характеристик позволило по-
лучить электропроводящие КМ с повышенными прочностными характеристиками. 

Глава 5. Использование токопроводящих компаундов на основе поливи-
нилиденфторида для получения пористых композитов на основе углеродных 
волокнистых материалов 

Наиболее известная в настоящий момент технология получения газодиф-
фузионных подложек (ГДП) водородных топливных элементов с протонпроводя-
щей полимерной мембраной базируется на получении углерод-углеродных порис-
тых композитов (УУКМ). Данная технология состоит, по меньшей мере, из 7-8 
технологических стадий и включает такие высокотемпературные процессы, как 
карбонизация и графитация, кроме того, полученный композит должен быть под-
вегнут гидрофобизации (рис. 10 а). 

Предложен способ получения пористых композитов, не требующий высоко-
температурных обработок и проведения дополнительной гидрофобизации, осно-
ванный на создании углерод-полимерных материалов с использованием в качестве 
связующих токопроводящих гидрофобных компаундов на основе ФП и углерод-
ных нанотрубок (рис. 10 б). Свойства полученных пористых углерод-полимерных 
композитов представлены в табл. 4. 

 
 
Табл.4 Свойства углерод-полимерных композитов 

СП, % Связующее S, г/м2 P, % ρv, мОм·см θ, º W, % 
ФП 140 ± 5  65 ± 3 130 ± 3 104 ± 5 5,4 

10 ± 0,2 
ФП+ 5 % УНТ6 135 ± 5 65 ± 3 97 ± 2 106 ± 5 6,6 

ФП 140 ± 5 55 ± 2 130 ± 3  119 ± 10 3,8 
13 ± 0,3 

ФП+ 5 % УНТ6 145 ± 5 55 ± 2 94 ± 2 126 ± 10 3,6 
ФП 150 ± 5  45 ± 2 130 ± 3  130 ± 10 3,6 

15 ± 0,3 
ФП+ 5 % УНТ6 155 ± 5 45 ± 2 90 ± 2 134 ± 10 3,4 

ГДП на основе УУКМ 80 - 300 45 - 70 30 - 60 100 - 120  
СП – степень пропитки (масса нанесенного компаунда по отношению к массе нетканого 
материала, %); S – поверхностная плотность; P – пористость; θ – краевой угол смачивания 
поверхности образца; W – водопоглощение; ρv исходного углеволокнистого нетканого ма-
териала составляет 244 ± 3 мОм·см 

Углеволокнистый нетканый  
материал 

Углепластик на основе смолы 

Углерод-углеродный пористый 
композит 

ГДП 

пропитка,  
сушка (100 ºС), 
прессование (180 ºС, 150 МПа) 

карбонизация (800 ºС), 
 графитация (2200 ºС) 

гидрофобизация 
сушка (100 ºС), 
термофиксация (280 ºС) 

а 

Рис.10 Принципиальные схемы получения 
ГДП на основе углерод-углеродных (а) и  

углерод-полимерных (б) композитов  



 14 

Данные исследований показывают, что использование разработанных ком-
паундов на основе поливинилиденфторида позволяет получать электропроводя-
щие углерод-полимерные пористые композиты с высокой гидрофобностью (θ > 
100 º), с сопоставимыми со значениями для ГДП на основе УУКМ величинами по-
верхностной плотности (135 - 155 г/м2), пористости (45 - 65 %) и удельного объем-
ного электрического сопротивления (не превышает 90 мОм·см при степени про-
питки 15%). 

 
ОСНОВНЫЕ ИТОГИ РАБОТЫ 

 Показана целесообразность использования комплексного подхода в оценке 
свойств углеродных наночастиц и их выборе при разработке композитов с прогно-
зируемыми характеристиками. Установлены морфологические особенности,   
электрофизические, сорбционные и другие свойства ряда промышленно выпус-
каемых углеродных наночастиц (табл.1).  
 Показана взаимосвязь химического состава поверхности и удельного объем-

ного электрического сопротивления углеродных наночастиц. С уменьшением ко-
личества кислородсодержащих групп на поверхности углеродных наночастиц их 
удельное объемное электрическое сопротивление снижается в 1,5 - 2 раза. На     
основании проведенных исследований предложен метод модификации углеродных 
наночастиц, основанный на изменении химического состава их поверхности,      
позволяющий повысить их электропроводность путем термообработки в инертной 
среде в интервале температур 600 – 1000 °С. Сформулированы рекомендации по 
хранению наночастиц в защитной атмосфере с целью предохранения от самопро-
извольного окисления до момента введения в полимерную матрицу. 
 Разработаны пленочные композиционные материалы на основе поливинили-

денфторида, технического углерода, углеродных нанотрубок. Выявлена взаимо-
связь между типом углеродного наполнителя и прочностными, электрофизически-
ми свойствами, термостойкостью и морфологией композитов. Использование 
УНТ6 позволяет повысить разрывное напряжение на 30 %, модуль упругости поч-
ти в 2 раза, а также термостабильность КМ. С использованием УНТ6 получены 
электропроводящие КМ, резкий рост электропроводности которых наблюдается 
уже при степени наполнения 0,2 % масс. (0,09% об.). 
 Предложен новый способ получения пористых, токопроводящих, гидрофоб-

ных материалов, которые могут быть использованы в качестве газодиффузионных 
подложек водородных топливных элементов, основанный на использовании в ка-
честве связующих разработанных полимерных компаундов. Показано, что полу-
ченные материалы по своим характеристикам удовлетворяют требованиям,   
предъявляемым к материалам такого рода: пористость 45 – 65 %, поверхностная 
плотность 135 – 155 г/м2, удельное объемное электрическое сопротивление 90 – 
100 мОм·см, краевой угол смачивания более 100°. 
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