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В статье представлен синтез многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) с ме-

таллизированной поверхностью, которые были получены для н модификации эластоме-

ров, используемых в электронагревателях. Определены значения сдвига КР синтезирован-

ных МУНТ, которые соответствовали пикам D=1345,2 и G=1577,1 см-1. Степень дефект-

ности поверхности МУНТ оценивали с помощью отношения D/G и получили значение 

равное 1,172. Непосредственно сами МУНТ представляют протяженные нитевидные об-

разования с диаметром в диапазоне ~ 40-80 нм покрытых частицами Fe и длиной более 

20 мкм. Изменение концентрации МУНТ от 1 до 4 мас.% (с шагом 1 мас.%) в композите 

приводило к увеличению температуры нагрева электронагревательного материала с 41 до 

72 °С и повышению интенсификации нагрева (выход на пиковый температурный режим 

до 200 вместо 400 с). В ходе проведенных исследований было установлено, что максималь-

ное значение теплопроводности (λ) 0,31 Вт/(м∙°С), температуропроводности (а) 1,7-7 м2/с 

и электропроводности (σ) 0,1 См имел композит с содержанием МУНТ 4 мас.%. 
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The paper presents the synthesis of multilayer carbon nanotubes (MWCNTs) with a metal-

lised surface, which were obtained for n modification of elastomers used in electric heaters. The 

CR shift values of the synthesised MWCNTs were determined, which corresponded to the peaks 

D=1345.2 and G=1577.1 cm-1. The degree of defectivity of the MWCNT surface was evaluated us-

ing the D/G ratio and obtained a value of 1.172. The MWCNTs themselves are extended filamen-

tous formations with a diameter in the range of ~40-80 nm covered with Fe particles and a length 

of more than 20 µm. Changing the MWCNT concentration from 1 to 4 wt.% (with a step of 1 wt.%) 

in the composite led to an increase in the heating temperature of the electric heating material from 

41 to 72 °C and to an increase in the heating intensification (reaching the peak temperature mode 

up to 200 instead of 400 s). It was found that the maximum value of thermal conductivity (λ) 

0.31 W/(m∙°C), thermal diffusivity (a) 1.7-7 m2/s and electrical conductivity (σ) 0.1 cm was obtained 

with the composite containing 4 wt.% MWCNTs. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Получение функциональных полимерных 

материалов с широким набором свойств – актуаль-

ная задача для различных сфер жизнедеятельности 

человека: от бытовой до промышленной области 

[1]. Наиболее распространенным подходом, свя-

занным с получением полимерного композита яв-

ляется включение в структуру полимерной мат-

рицы различных проводящих углеродных напол-

нителей, таких как сажа, УНТ, графен, или метал-

лических нанопроволок, что позволяет повысить 

электропроводность до значений, которые необхо-

димы в различных технических приложениях в обла-

сти электроники и энергетики [2–4]. Существуют 

также полимеры обладающее эффектом памяти 

формы, т.е. приходят в первоначальное состояние по-

сле деформации, что существенно расширяет сферу 

их применения [5]. 

Наиболее перспективным материалом, ис-

пользуемым в качестве наполнителя для полимер-

ной матрицы, являются углеродные нанотрубки 

(УНТ) [6], что связано с их морфологическими и 

структурными свойствами [7, 8], а также большой 

удельной площадью поверхности. УНТ можно ис-

пользовать как основу (матрицу) для диспергиро-

вания и стабилизации металлических наночастиц 

(НЧ), что в свою очередь позволяет формировать 

гибридные, так называемые металл-углеродные 

материалы [9]. Металл-углеродные наполнители для 

полимеров позволяют реализовать новые функцио-

нальные свойства, а также улучшить их физиче-

ские свойства композитов. 

В [10] говорится о подходе, связанном с 

формированием многокомпонентной структуры на 

основе НЧ серебра и полимолочной кислоты (PLLA) 

в обычных сегрегированных (CS) PLLA/поли(ε-ка-

пролактон)/МУНТ (PLLA/PCLNT), т.е. получен 

многокомпонентный наполнитель для формирова-

ния металлизированных сегрегированных (IMS) 

композитов. В [11] отмечается метод иммобилиза-

ции наноматериалов на волокнах, с использова-

нием процесса CVD без катализатора. Данная тех-

нология представляется перспективной для полу-

чения нового поколения устойчивых и функцио-

нальных полимерных композитов, которые явля-

ются экономически эффективными. В [12] исполь-

зуется электростатическая самосборка между от-

рицательно заряженной комбинацией графен-се-

ребро (GNs-Ag) и положительно заряженными 

МУНТ, функционализированными цетилтримети-

ламмоний бромидом (ЦТАБ) для создания трех-

мерной (3D) структуры в поливинилиденфторид 

(ПВДФ). Серебро-графеновые нанолисты (AgNP) 

равномерно загружаются на графеновые наноли-

сты (NP), а диспергированные f -МУНТ действуют 

как мосты, соединяющие соседние AgNP и GN, об-

разуя более эффективный путь теплопередачи, что 

способствует повышению коэффициента тепло-

проводности (λ). В [13] использованы f -МУНТ, по-

крытые наночастицами золота, предназначенных 

для улучшения диэлектрических свойств полиме-

ров. Нанокомпозитные пленки ПВДФ были синте-

зированы с использованием f -МУНТ диаметром 

∼6–9 нм и длиной 5 мкм, декорированных наноча-

стицами золота (Au) размером ∼5,4 ± 0,9 нм. В [14] 

НЧ магнетита размером 10 нм были осаждены на 

МУНТ путем высокотемпературного разложения 

in situ предшественника ацетилацетоната железа 

(III) и МУНТ в растворе полиола. Размерами НЧ и 

плотностью их покрытия на МУНТ можно управ-

лять, изменяя концентрацию прекурсора и МУНТ.  

Различные типы полимерных матриц, та-

ких как поливинилхлорид [15], полиуретан [16], 

силикон [17], а также широкое многообразие угле-

родных наноструктур (дисперсный наполнитель), 

позволяют получать полимерные композиты, кото-

рые могут быть использованы для решения опреде-

ленных технологических задач [18–21]. 

Электротехнология является научных нап-

равлений, в котором важное значение имеют но-

вые материалы и, в частности применяемые в каче-
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стве электронагревателей с эффектом саморегули-

рования температуры [17, 20, 21]. При этом воз-

можно применение электротехнологии для получе-

ния МУНТ с заданной морфологией и структурой 

с помощью СВЧ [21]. 

Поэтому получение новых композицион-

ных материалов на основе полимеров, способных 

эффективно работать в условиях протекания элек-

трического тока с адаптивным тепловыделением, 

представляется чрезвычайно актуальной задачей.  

Цель работы: улучшение электро- и тепло-

физических свойств кремнийорганических эласто-

меров с помощью МУНТ с металлизированной по-

верхностью. Для реализации поставленной цели 

были решены следующие задачи исследований: 

1. Синтез МУНТ с металлизированной по-

верхностью методом СВЧ. 

2. Исследование морфологических свойств 

и КР спектров, синтезированных МУНТ с металли-

зированной поверхностью. 

3. Исследование электро- и теплофизиче-

ских свойств кремнийорганического эластомера 

«Силагерм 8030», содержащего МУНТ с металли-

зированной поверхностью. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Методика исследования структурных 

свойств и морфологии МУНТ 

Морфологию поверхности МУНТ исследо-

вали на сканирующем электронном микроскопе 

(СЭМ) «TESCAN LYRA 3» (TESCAN, Чехия) при 

5 кВ. Для измерения спектров комбинационного 

рассеяния света использовали спектрометр на базе 

конфокального микроскопа (“Spectra”, NT-MDT SI). 

Объектив 100× с NA = 0,7, полупроводниковый 

лазер (λ = 532 нм, мощность возбуждения около 

50 МВт).  

Синтез МУНТ методом-СВЧ 

СВЧ-синтез МУНТ с использованием фер-

роцена (С10H10Fe) и графита осуществлялся в мик-

роволновой печи Galanz MOS-2009MW (700 Вт, 

Китай). Предварительно ферроцен и графит в соот-

ношении 5:1 подвергался механоактивации в аппа-

рате вихревого слоя (АВС) в течение 20 с для по-

лучения развитой поверхности и лучшего контакта 

смеси. 

Методика получения образца эластомера с 

МУНТ 

В качестве полимерной матрицы был ис-

пользован эластомер – кремнийорганический ком-

паунд (силикон) «Силагерм 8030» (двухкомпо-

нентный с фазой А и В, ООО «ЭЛЕМЕНТ 14», 

Москва, Россия). Компонент (А) и МУНТ переме-

шивались с помощью механической мешалки 

WiseStir HT 120DX (Корея) при 300 об/мин в тече-

ние 5 мин. В полученную смесь добавляли второй 

компонент В ‒ инициирующий полимеризацию, с 

последующим перемешиванием в течение 2 мин 

при температуре 22 °С. Затем образцы помещали в 

вакуумный шкаф с целью формирования нагрева-

тельного элемента в виде плоских пластин с верх-

ним и нижним электродом из алюминиевой фольги 

(0,01 АД1 ГОСТ 745-79).  

Методика исследования электро- и тепло-

проводности  
Измерения зависимости теплопроводности 

от массовой концентрации МУНТ в композите 

производились с помощью прибора ИИС НК 

ТФСМ (Россия, Тамбов). Электрическое сопротив-

ление композитов определялось тераомметром E6-

13A (Эстония) и мультиметром UNI-T UT71E (Ки-

тай). Измеренные значения сопротивления R пере-

считывали по известной зависимости электропро-

водности σ от геометрических размеров композита: 

,
h

S R
 


    (1) 

где h – толщина композита, м; S – площадь компо-

зита, м2; R – электрическое сопротивление, Ом  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Морфология, синтезированных СВЧ мето-

дом МУНТ, представлена на рис. 1 (а) и (б).  

Согласно рис. 1, МУНТ состоят из нитевид-

ных структур покрытых частицами Fe (металлизи-

рованная поверхность) (рис. 1(а)), с диаметром, 

находящемся в диапазоне ~ 40-80 нм (рис. 1 (б)). 

МУНТ представляют собой нитевидные образова-

ния с длиной более 20 мкм (рис. 1 (а)).  

Для синтезированных МУНТ значения 

сдвига КР (рис. 2а), соответствует пикам D и G 

равных 1345,2 и 1577,1 см-1 соответственно. Степень 

дефектности оценивали с помощью отношения D/G 

и получили значение равное 1,172. На рис. 2 б пока-

зан КР спектр композита. Интенсивная D - полоса на 

КР спектре МУНТ свидетельствует о высокой плот-

ности дефектов, которые присутствуют в МУНТ, по-

лученных микроволновым излучением. 

Динамика изменения температурных режи-

мов композитов с концентрацией МУНТ от 1 до 

4 мас.% показана на рис. 3(а-г). 

Согласно рис. 3 (а-г) зависимость времен-

ная зависимость температуры имеет нелинейный 

характер, свойственный для электронагревателей с 

эффектом саморегулирования температуры. 
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Рис. 1. Морфология МУНТ (а, б) 
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Рис. 2. КР композитов: а  МУНТ; б  композит 
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Рис. 3. Динамика изменения температур: а  с МУНТ-1%; б  с МУНТ-2%, в  МУНТ-3%; г  МУНТ-4% 
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Таблица 

Электро и теплофизические свойства композитов 

Массовая концентрация МУНТ в эластомере,% 1 2 3 4 

Теплопроводность, λ [Вт/(м·°С)] 0,1 0,18 0,27 0,31 

Температуропроводность, a [м2/с] 1,1е-7 1,2е -7 1,5е -7 1,7е -7 

Электропроводность, σ  [См] 0,01 0,03 0,08 0,1 

 

Изменение концентрации МУНТ от 1 до  

4 мас.% в эластичном композите, приводит к по-

вышению интенсификации нагрева (выход на ре-

жим с 400 до 200 с) и температуры тепловыделений 

с 41 до 72 °С. Данное улучшение обусловлено в 

большей степени электрическим контактом между 

металлическими частицами Fe, образованных на 

поверхности МУНТ. Дальнейшее увеличение зна-

чения концентрации не приводило к явным изме-

нениям электрофизических свойств, а также вли-

яло на эластичность и массу полимерной матрицы. 

При этом значение максимальной теплопроводно-

сти (λ) 0,31 Вт/(м∙°С), температуропроводности (а) 

1,7-7 м2/с и электропроводности (σ) 0,1 См (рассчи-

танной по формуле (1)) имел композит с содержа-

нием  МУНТ 4 мас.% (табл. 1). 

Таким образом, металлизация поверхности 

МУНТ позволяет улучшить целый ряд электро и 

теплофизических параметров композитов, что по-

ложительно сказывается на температурных режи-

мах работы электронагревателей на их основе. 

ВЫВОДЫ 

1. Для синтезированных МУНТ значения 

сдвига КР, соответствующих пикам D и G равны 

1345,2 и 1577,1 см-1 соответственно. Степень де-

фектности оценивали с помощью отношения D/G и 

получили значение равное 1,172. Непосредственно 

сами МУНТ состоят из нитевидных структур, с 

диаметром в диапазоне ~40-80 нм покрытых части-

цами Fe. МУНТ представляют собой нитевидные 

образования с длиной более 20 мкм.  

2. Проведенные исследования показали, 

что значение максимальной теплопроводности 

(λ) 0,31 Вт/(м∙°С), и температуропроводности (а) 

1,7-7 м2/с и электропроводности 0,1 См имел компо-

зит с содержанием МУНТ 4 мас.%. 

3. Повышение концентрации МУНТ приво-

дит к интенсификации параметров нагрева, что 

позволяет повысить температуру композита с 41 до 

72 °С и ускорить выход на рабочий режим. Данный 

эффект позволяет рекомендовать, полученные об-

разцы в качестве гибких материалов для электро-

нагревателей с высокой динамикой нагрева. 
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