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Визначення впливу вуглецевих нанотрубок на мікроструктуру та 
функціональні властивості полімерних нанокомпозитних матеріалів на 
основі полікарбонату 
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Полімерні нанокомпозити мають широке застосування у різних високоте-
хнологічних сферах виробництва. Завдяки поєднанню еластичності матриці та 
міцності неорганічного наповнювача вони мають поліпшені функціональні ха-
рактеристики порівняно із ненаповненими полімерами. Стаття присвячена ви-
значенню впливу вуглецевих нанотрубок (ВНТ) на мікроструктуру та власти-
вості полімерних нанокомпозитних матеріалів на основі полікарбонату. У ре-
зультаті проведеної роботи було виготовлено серію композитних матеріалів 
за допомогою поршневого екструдера. Було досліджено їх мікроструктуру та 
функціональні характеристики, використовуючи методи оптичної мікроскопії, 
теплофізичного, електричного та механічного аналізу. Встановлено, що ВНТ 
формують у полімерній матриці кластери, які утворюють перколяційну сітку 
при вмісті 0,5-0,8 %. Така особливість структуроутворення ВНТ забезпечила 
стрибкоподібне зростання функціональних характеристик отриманих мате-
ріалів. Показано, що зі збільшенням вмісту наповнювача у системі до 3 % теп-
лопровідність стрімко зростає до 1,22 Вт/(м·K). Аналогічний ефект спостері-
гається і для електропровідності, яка зростає на сім порядків з 10-12 до 10-

5 См/см при 3 % вмісті ВНТ у системі, проявляючи перколяційну поведінку. При 
введенні ВНТ, майже на 15 % знижується ступінь кристалічності полімерної 
матриці, завдяки тому, що розвинена поверхня нанотрубок створює стеричні 
перешкоди для макромолекул полікарбонату. Такий ефект майже нівелює ар-
мувальний вплив нанотрубок, тому механічна міцність на розрив при введенні 
3 % ВНТ зростає лише на 21 % у порівнянні із ненаповненою матрицею. За сво-
їми функціональними характеристиками отримані матеріали є перспективни-
ми для створення на їх основі філаментів для 3D друку. 

Ключові слова: полімерні нанокомпозити, вуглецеві нанотрубки, теплопро-
відність, електропровідність, міцність на розрив, полікарбонат. 
 

1. Вступ 
Полімерні нанокомпозити, як новий клас матеріалів, які складаються із по-

лімерної матриці та диспергованого у ній неорганічного нанорозмірного напов-
нювача, є предметом інтенсивних досліджень протягом останнього десятиліт-
тя [1]. Завдяки поєднанню еластичності матриці та міцності неорганічного на-
повнювача вони мають поліпшені функціональні характеристики порівняно із 
ненаповненими полімерами. Для створення нових нанокомпозитних матеріалів 
використовують багато природних полімерів, синтетичних полімерів, біополі-
мерів та еластомерів та різні за типом, природою та властивостями неорганічні 
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наночастинки. Однак оптимальний підбір пари полімер-наночастинка, поєд-
нання яких забезпечують необхідні кінцеві властивості нанокомпозитів, зале-
жать від області застосування таких матеріалів [1]. 

Протягом останніх двох десятиліть технології 3D друку з використанням 
полімерних філаментів привертають значну увагу науковців [2–7]. Як матеріал 
для такої технології використовують класичні термопластичні полімери, напри-
клад, полімолочна кислота (PLA) [2], акрилонітрилбутадієнстирол (АБС) [3], 
полікарбонат (ПК) [4], поліамід (нейлон) [5] тощо. Однак процес виготовлення 
деталей за допомогою технології 3D друку з використанням класичних поліме-
рів має свої проблеми, основною з яких є обмежені властивості полімерних ма-
теріалів. Як відомо, властивості надрукованого об’єкту напряму залежать від 
властивостей полімерного філаменту. Тому виникла потреба у розробці нових 
матеріалів з поліпшеними механічними, фізичними, електричними, магнітними 
властивостями для виготовлення функціональних компонентів для різних галу-
зей промисловості. Для вирішення цієї проблеми для створення філаментів ви-
користовують нанокомпозитні полімерні матеріали [6].  

Тому актуальною задачею є створення нанокомпозитних полімерних ма-
теріалів на основі класичних полімерних матриць, модифікованих неорганіч-
ним нанонаповнювачем. У подальшому це дозволить створити на їх основі 
філаменти, поліпшити якість друку та підвищити необхідні властивостей на-
друкованого об’єкту. 

 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
На кінцеві властивості композитних полімерних матеріалів значною мірою 

впливають розміри частинок наповнювача. Так, у роботі [7] автори вивчали 
вплив розмірів мікрочастинок наповнювача на в’язкість та механічні властиво-
сті композитів на основі термопластичного еластомеру та порошку сталі. Вста-
новлено, що введення частинок більшого діаметру погіршувало механічні хара-
ктеристики матеріалу та робило неможливим використання таких матеріалів 
для друку. Причиною цього були великі агрегати частинок наповнювача, які 
створювали дефекти у полімерній матриці. У подальшому зусилля науковців 
були направлені на введення наповнювача меншого розміру для його рівномір-
ного розподілу у полімері. Так, у роботі [8] вивчали вплив мікро- та нанорозмі-
рних частинок на механічні властивості полімерних матеріалів на основі АБС. 
Показано, що введення нанонаповнювача (SiO2 та вуглецеві нанотрубки) під-
вищують термостійкість та покращують міцність матеріалів порівняно із вве-
денням мікронаповнювачів (ZrB2 та Al). Автори зробили припущення, що вве-
дення нанорозмірного наповнювача є більш ефективним для покращення функ-
ціональних характеристик матеріалів, проте механізм армувального впливу на-
повнювача залишається повністю не вивченим. 

Окрім розмірів частинок наповнювача на властивості композитних поліме-
рних матеріалів значно впливає їх тип. Для створення таких систем застосову-
ють наноматеріали на основі вуглецю, керамічні та металеві порошки, склопо-
дібні наповнювачі, мінерали тощо [9]. Однак для забезпечення необхідних фі-
зичних властивостей матеріалів тип наповнювача необхідно підбирати індиві-
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дуально для вирішення конкретної задачі. Одними з найбільш перспективних є 
нанорозмірні вуглецеві матеріали (вуглецеві нанотрубки (ВНТ), графен, наноа-
лмази), які забезпечують покращені механічні, електричні та теплові властивос-
ті [10]. Але залишилися недостатньо невисвітленими питання щодо виготов-
лення матеріалів, які містять вуглецеві нанонаповнювачі. Причиною цього мо-
жуть бути труднощі, що пов’язані з розподілом неорганічного наповнювача 
всередині полімерної матриці та його агрегаційною здатністю. Для вуглецевих 
наноматеріалів, введених у полімерну матрицю, характерне явище перколяції, 
яке полягає у стрибкоподібному зростанні властивостей матеріалу при введенні 
критичного вмісту наповнювача. Так, наприклад, введення ВНТ у матрицю по-
ліетиленоксиду приводить до зростання електропровідності більш ніж на два 
порядки [11]. При цьому спостерігається перколяційна поведінка, при якій кла-
стери з ВНТ при вмісті 0,5 % утворюють всередині полімерної матриці елект-
ропровідну сітку. Проте, зростання електропровідності є незначним у порів-
нянні з іншими системами. Причиною цього може бути інтенсивна агрегація 
ВНТ у матриці поліетиленоксиду. На відміну від систем на основі поліетилено-
ксиду, для системи PLA-ВНТ спостерігали досить великий стрибок електроп-
ровідності [12]. Так, електропровідність такої системи зростала із 10-9 до 
10-2 См/см, при цьому поріг перколяції становив 0,25-0,5 %. Однак перколяцій-
ної поведінки для інших, окрім електропровідності, властивостей системи не було 
встановлено. Введення ВНТ стрибкоподібно змінює і теплопровідність наноком-
позитних матеріалів. Наприклад, у роботі [13] при введенні 0,6 % ВНТ, теплопро-
відність матеріалу на основі поліетиленоксиду зросла з 0,3 до 0,8 Вт/(м·K), прояв-
ляючи перколяційну поведінку. Окрім цього, введення ВНТ чинить і армуючи 
вплив на полімерну матрицю, однак зростання механічних властивостей є менш 
вираженим, порівняно із електропровідністю. У роботі [14] вивчали механічні 
властивості матеріалів на основі АБС та вуглецевих нанотрубок. Показано, що 
введення 3 % ВНТ до полімерної матриці приводить до зростання модуля Юнга у 
системі на 10 %. Однак стрибкоподібної (перколяційної) поведінки механічних 
властивостей автори не спостерігали. Причиною цього, ймовірно, є недоскона-
лість методів введення нанонаповнювча у полімерну матрицю.  

Отже, існуючі дослідження присвячені вивченню мікроструктури і властиво-
стей нанокомпозитних систем, наповнених вуглецевими нанотрубками, не дають 
відповіді на багато питань, присвячених створенню матеріалів із покращеними ха-
рактеристиками. Подальшого розвитку потребують дослідження із визначення 
впливу нанонаповнювача на функціональні властивості полімерних систем при 
застосуванні нових методів виготовлення таких нанокомпозитних матеріалів. 

 
3. Мета та задачі дослідження 
Метою роботи є визначення впливу вуглецевих нанотрубок на мікрострук-

туру та функціональні властивості полімерних нанокомпозитних матеріалів на 
основі полікарбонату, виготовлених за допомогою поршневого екструдера. Це 
дасть можливість встановити вміст нанотрубок, при якому функціональні хара-
ктеристики набувають найвищих значень, та створити матеріали, що будуть пе-
рспективними як філаменти для 3D друку.  
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Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні задачі:  
– дослідити мікроструктуру матеріалів на основі полікарбонату та вугле-

цевих нанотрубок; 
– встановити вплив наповнювача на електричні властивості виготовле-

них матеріалів; 
– дослідити вплив наповнювача на теплофізичні характеристики отри-

маних матеріалів; 
– встановити особливості впливу наповнювача на фізико-механічні харак-

теристики створених матеріалів. 
 
4. Матеріали та методи дослідження 
4. 1. Досліджувані матеріали, що використовувались в експерименті 
Полікарбонат (ПК) (Mw~45,000), виробництва компанії Merk (Німеччина). 

Температура плавлення лежить в межах 490–520 K, температура склування 
416 K густина при 25 °C становить 1,2–1,22 г/см3. ПК нетоксичний, стійкий до 
впливу тепла та хімічних речовин. 

Як наповнювач використовували вуглецеві нанотрубки виробництва ВАТ 
«Спецмаш» (Україна). ВНТ, які використовувалися для отримання полімерних 
нанокомпозитів були багатошаровими та виготовлені методом CVD (хімічного 
пороосадження) [15]. Наповнювач містив невелику кількість мінеральних до-
мішок, вміст яких складав не більше 0,1 %. Вуглецеві нанотрубки мали питому 
поверхню рівну 190 м2/г, зовнішній діаметр – 20 нм, довжину (5÷10) мкм та ві-
дношення довжини до діаметру L/d≈250±170. 

 
4. 2. Методика виготовлення досліджуваних матеріалів 
Композитні зразки були виготовлені методом екструдіювання (механічно-

го перетирання у розплаві) за допомогою поршневого екструдера з подальшим 
охолодження за н. у. [16]. Вміст наповнювача варіювали в межах (1÷3) мас. % 
(далі – %). Основною перевагою поршневих екструдерів над шнековими є мож-
ливість варіювати час змішування частинок наповнювача з розплавленою полі-
мерною матрицею, після чого можна сформувати досліджуваний зразок у ви-
гляді або пластини, або нитки. 

Методика отримання досліджуваних матеріалів на основі полікарбонату та 
вуглецевих нанотрубок приведена нижче. Попередньо всі вихідні компоненти 
полімерного композитного матеріалу змішували механічним способом. Після 
цього отриману суміш компонентів завантажували у циліндричну основу екс-
трудера (рис. 1). Установка нагрівалася до температури 570 K. Під час обер-
тання поршневої частини екструдера у розплаві полімерного композиту ство-
рюються дуже високі зсувні напруги, при цьому руйнуються агрегати із ВНТ. 

Експериментально встановлено, що найбільш рівномірне змішування ча-
стинок наповнювача у матриці відбувається протягом 10 хв. Через цей час ві-
дкривали отвір 4 та збільшували тиск поршнем на композит. При цьому розп-
лав полімерного композиту проходив крізь отвір діаметром ~2 мм), формую-
чи зразки ниткоподібної форми.  
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Рис. 1. Схематичне зображення поршневого екструдера: 1 – поршень, який 
обертається; 2 – циліндрична основа; 3 – нагрівач; 4 – отвір для отримання 

ниткоподібного матеріалу; 5 – порошкоподібний композит 
 

4. 3. Методи дослідження функціональних властивостей отриманих 
композитних матеріалів 

Дослідження мікроструктури отриманих матеріалів проводили за допомо-
гою цифрового оптичного мікроскопа SIGETA MB-303 (Україна), який облад-
нано цифровою відеокамерою SIGETA DCM-800 (Україна). Для поведення дос-
ліджень матеріали у розплавленому стані поміщали між двох плоскопаралель-
них скляних пластинок, зазор між якими становив 80 мкм. Для отримання ін-
формації про фрактальність структури кластерів із ВНТ, отримані мікрознімки 
обробляли використовуючи програму ImageJ v1.41. Кластерний аналіз прово-
дили з використанням алгоритму Хошена-Копельмана [17].  

Для дослідження теплопровідності використовували метод динамічної ка-
лориметрії, реалізований на приладі ИТ-λ-400 (Казахстан). Для збільшення точ-
ності було модифіковано вимірювальну комірку шляхом монтування декількох 
додаткових термопар. Дослідження проводили при температурі 303 K. Похибка 
вимірювання складала 5 %, що відображено на графіку залежності теплопрові-
дності від вмісту наповнювача. 

Теплофізичні дослідження виконували в сухій атмосфері повітря за допо-
могою модернізованого приладу Perkin Elmer DSC-2 (Німеччина). Інтервал те-
мператур становив від 265 K до 550 K, швидкість нагрівання 2 K/хв, метод дос-
лідження – модульована диференціальна сканувальна калориметрія (ДСК).  

Електропровідність досліджуваних матеріалів вимірювали використовую-
чи вимірювач іммітансу Е7-20 (Білорусь) Зразок поміщали у вимірювальну ко-
мірку, яка складалась із двох електродів. Дослідження проводили при змінному 
струмі на частоті 1 кГц та температурі 293 K.  

У роботі проведено дослідження руйнівних напружень при розтязі згідно 
(міцність на розрив). Розміри зразків, що досліджували: довжина l=100±2 мм, діа-
метр d=2±0,3 мм. Дослідження впливу вмісту наповнювача на міцність на розрив 
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проводили із використанням автоматизованої розривної машини УМ–5 (Україна) 
(модифікованої високоточними датчиками тиску та переміщення) за швидкості 
навантаження υ=5 Н/с. Похибка вимірювання становила не більше 3 %. 

 
5. Результати досліджень впливу наповнювача на мікроструктуру та 

функціональні властивості матеріалів на основі полікарбонату 
5. 1. Дослідження мікроструктури нанокомпозитних матеріалів на ос-

нові полікарбонату та вуглецевих нанотрубок  
Полімерні системи, які містять вуглецеві нанотрубки мають свої особливо-

сті мікроструктури. Перш за все, це пов’язано з тим, що між ВНТ діють потуж-
ні сили притягання, тому вони схильні утворювати агрегати. Ще однією особ-
ливістю таких систем є утворення перколяційної сітки із агрегатів. Всі ці особ-
ливості можна встановити, використовуючи метод оптичної мікроскопії висо-
кої роздільної здатності.  

Мікрознімки для систем ПК-ВНТ при вмісті нанотрубок від 0,1 % до 1 % 
при T=303 K приведені на рис. 2.  

 

 
а    б    в    г 

 
Рис. 2. Мікрознімки систем полікарбонат-вуглецеві нанотрубки. Вміст напов-
нювача: а – 0,1 %; б – 0,5 %; в – 0,8 %; г – 1 %. Збільшення становить ×40 

 
З рис. 2 видно, що при вмісті ВНТ до порогу перколяції (0,1–0,5 %), нанот-

руюки утворюють поодинокі кластери, які не з’єднуються між собою. При кон-
центраціях поблизу порогу перколяції (≈0,8 %), ВНТ починають формувати ве-
ликі агломерати. 

Для оцінки ступеня заповнення простору та морфології кластерів із нанот-
рубок розраховували значення фрактальної розмірності df. У даному дослі-
дженні фрактальну розмірність розрахована за алгоритмом “box-counting”, 
шляхом підрахунку числа квадратів, розміром L, необхідних для перекриття аг-
регатів з периметром N [18]: 

 
.fdN L   (1) 

Основною вимогою програми обробки зображень є бінарність зображень, 
тому всі мікрознімки переводили у чорно-білий формат. При цьому отримували 
значення фрактальної розмірності для двовимірних об’єктів  2 .fd  Для переходу 

до тривимірних об’єктів у роботі [18] було запропоновано формулу: 
3 2 1,f fd d    (2) 
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де 3
fd  – фрактальна розмірність тривимірних агрегатів; 2

fd  – фрактальна розмі-

рність двовимірних агрегатів.  
 
5. 2. Вплив вуглецевих нанотрубок на електричні властивості систем 

на основі полікарбонату 
Більшість полімерних систем, які містять ВНТ характеризуються срибко-

подіюною зміною властивостей, зокрема електропровідності. Тому їх поведінку 
часто описують у рамках скейліногового підходу теорії критичної перколя-
ції. [19]. Використовуючи підхід теорії перколяції, концентраційну залежність 
електропровідності систем ПК-ВНТ можна описати скейлінговим рівнян-
ням [20]:  

 

 t

c   при ,c      (3) 

де σ – електропровідність нанокомпозитного матеріалу; 
φ – концентрація ВНТ;  
φс – поріг перколяції, (критична концентрація ВНТ);  
t –критичний індекс електропровідності. 
На рис. 3 зображена концентраційна залежність електропровідності для 

досліджуваних систем ПК-ВНТ при частоті струму 1 кГц. 
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Рис. 3. Залежність електропровідності системи полікарбонат-вуглецеві нанот-

рубки від вмісту наповнювача при температурі 293 K 
 
З рис. 3 видно, що у діапазоні концентрацій від 0,5 до 1 % електропровід-

ність системи змінюється стрибкоподібно. Така зміна властивостей, більш ймо-
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вірно, пов’язана з явищем перколяції. При вмісті 1 % вуглецевих нанотрубок у 
системі електропровідність на сім порядків вища за електропровідність до по-
рогу перколяції.  

 
5. 3. Вплив вуглецевих нанотрубок на теплофізичні властивості систем 

на основі полікарбонату 
Метод диференціальної сканувальної калориметрії дає детальну інформа-

цію про зміну теплофізичних характеристик та ступені кристалічності полімер-
ної матриці при введенні наповнювача у систему. На рис. 3 приведені результа-
ти калориметричних досліджень для отриманих матеріалів. Дослідження про-
водили найбільш інформативному інтервалі температур від 265 до 550 K. З 
рис. 4 видно, що введення ВНТ має вплив на теплофізичні характеристики на-
нокомпозитних матеріалів. На графіках залежності Ср(Т) (рис. 4) для всіх дослі-
джуваних систем спостерігається один ендотермічний максимум, що відповідає 
за плавлення кристалічної фази ПК [21].  
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Рис. 4. Калориметричні криві для полімерних нанокомпозитів полікарбонат–

вуглецеві нанотрубки 
 
Вміст ВНТ складає: 1 – 0 %; 2 – 0,5 %; 3 – 0,8 %; 4 – 1 %; 5 – 2 %; 6 – 3 %. 
В табл. 1 наведені основні теплофізичні характеристики матеріалів полі-

карбонат–ВНТ. 
З рис. 4 та табл. 1 видно, що ВНТ впливають на полімерну матрицю ПК. 

Так, температура плавлення нанокомпозитів зростає зі збільшенням вмісту на-
повнювача. У присутності ВНТ, які виступають в ролі центрів зародкоутворен-
ня кристалітів, формуються кристаліти меншого розміру, для плавлення яких 
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затрачається більше енергії. При цьому прослідковується підсилюючий ефект 
нанотрубок на структуру полімерної матриці ПК. 

 
Таблиця 1  
Теплофізичні характеристики нанокомпозитів на основі полікарбонату 

Назва Тm, K ΔHm, Дж/г χс, % 
ПК 490,3 60,9 45,4 

ПК+0,5 % ВНТ 490,5 57,8 43,1 
ПК+0,8 % ВНТ 491,7 54,3 40,5 
ПК+1 % ВНТ 492,7 48,2 35,9 
ПК+2 % ВНТ 494,3 45,5 33,9 
ПК+3 % ВНТ 495,2 41,0 30,6 

 
Для встановлення співвідношення між часткою кристалічної та аморфної 

фази у частково-кристалічному полімері, наприклад, полікарбонаті, використо-
вують ступінь кристалічності (χс). Ступінь кристалічності розраховується за до-
помогою даних отриманих із різних методик, наприклад рентгеноструктурного 
аналізу чи інфрачервоної спектроскопії. Проте найбільш точно ступінь криста-
лічності можна розрахувати, використовуючи дані теплофізичних досліджень 
за формулою (4) [22]: 

 

,

100 %,m
С

m С

H

H


  


 (4) 

де ΔHm – виміряна ентальпія плавлення, ΔHm,c – ентальпія плавлення 100 % 
кристалічного полімеру (для ПК, ΔHm,c=134,3 Дж/г [23]). 

На рис. 5 приведені концентраційні залежності коефіцієнта теплопровідно-
сті для матеріалів на основі ПК–ВНТ. З рис. 5 видно, що залежність λ(φ) є нелі-
нійною. Зростання коефіцієнта теплопровідності є стрибкоподібним. Таке стрі-
мке зростання пов’язане з введення ВНТ, які мають на порядки більшу теплоп-
ровідність порівняно із полімерною матрицею [24].  

Стрибкоподібну зміну властивостей системи, зокрема і теплопровідності, 
описують у рамках скейліногового підходу теорії критичної перколяції. Вико-
ристовуючи підхід теорії перколяції, концентраційну залежність коефіцієнта 
теплопровідності отриманих нанокомпозитних матеріалів (λeff) можна описати 
за допомогою скейлінгового рівняння [25]: 

 

  ,
k

eff с    при ,с       (5) 

де φ – вміст теплопровідного наповнювача (ВНТ); φс – критична концентрація 
нанотрубок (поріг перколяції); k – критичний індекс теплопровідності. 

На рис. 6 приведена залежність міцності на розрив від вмісту вуглецевих 
нанотрубок. Із залежності міцності від концентрації ВНТ видно, що зі збіль-
шенням вмісту наповнювача міцність на розрив системи зростає. При цьому 
при вмісті 3 % у матеріалі міцність на розрив зростає на 21 %.  
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Рис. 5. Залежність теплопровідності від вмісту вуглецевих нанотрубок 
 
5. 4. Вплив вуглецевих нанотрубок на фізико-механічні характеристи-

ки створених матеріалів на основі полікарбонату  
Встановити особливості впливу наповнювача на фізико-механічні характе-

ристики створених матеріалів 
Для вивчення впливу наповнювача на механічні характеристики системи 

ПК-ВНТ проводили дослідження міцності на розрив отриманих матеріалів.  
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Рис. 6. Залежність міцності на розрив від вмісту вуглецевих нанотрубок для си-

стем на основі полікарбонату 

Вміст ВНТ, %

К
ое
ф
іц
іє
нт

 т
еп
ло
пр
ов
ід
но
ст
і, 
В
т/

(м
·K

) 

Вміст ВНТ, %

М
іц
ні
ст
ь 
на

 р
оз
ри
в,

 М
П
а 

Fo
r r

ea
din

g o
nly



6. Обговорення результатів впливу наповнювача на функціональні 
властивості полімерних композитних матеріалів 

Особливості структурування ВНТ у полімерній матриці відіграють ключо-
ву роль у набутті кінцевих властивостей створеного матеріалу. Тому їх встано-
влення є дуже важливим етапом у дослідженні матеріалу полікарбонат-
вуглецеві нанотрубки. Як видно з рис. 2 структури, які утворюють кластери із 
ВНТ значно залежать від вмісту нанотрубок. На мікрознімках спостерігаються 
агрегати, які при низьких концентраціях наповнювача існують розрізнено, а 
при високих – формують сітку по всьому матеріалу. При досягненні перколя-
ційної концентрації (0,8 %), утворюється неперервний перколяційний кластер 
(рис. 2). Видно, що при концентраціях більших за (1 %), кластери із ВНТ укру-
пнюються, утворюючи сітку. Порівняно із іншими типами наповнювачів, низь-
ке значення порогу перколяції (менше 1 %) є досить типовим для матеріалів, які 
містять ВНТ. Це пояснюється анізометрією форми вуглецевих нанотрубок, які 
мають велике значення відношення довжини до діаметру [26]. 

Із аналізу фрактальної розмірності встановлено, фрактальна розмірність 
підвищується зі зростанням вмісту наповнювача у матеріалі. Значення df зміню-
ється у межах від 2 (випадок плоских агрегатів) до 3 (випадок щільних агрега-
тів). При 3 % вмісті ВНТ, фрактальна розмірність систем становить 2,9, що вка-
зує на утворення щільних та шорстких агрегатів із нанотрубок. 

Електричні властивості нанокомпозитів залежить від типу наночастинок, 
їх форми, розмірів, методу введення і способу розташування у полімерній мат-
риці [19]. Проте найбільший вплив на майже всі властивості полімерних мате-
ріалів має вміст наповнювача. При наповненні полімерної матриці, її властиво-
сті можуть різко змінюватися при певних критичних концентраціях наповню-
вача. Така поведінка властивостей нанокомпозитів зі зміною вмісту наповню-
вача добре описується у рамках теорії перколяції [27]. 

Для визначення критичного індексу та порогу перколяції, концентраційну 
залежність електропровідності (рис. 3) промоделювали за допомогою (3). За ре-
зультатами моделювання встановлено, що поріг перколяції становив 0,8 %, а 
t=2,23±0,12. Значення кричного індексу вказує на формування всередину мате-
ріалу тривимірної сітки з ВНТ. Значення φс є дуже близьким зі значеннями по-
рогу перколяції для подібних систем полікарбонат–ВНТ (0,5 %) [28] та систем 
поліетер–ВНТ (0,45 %) [29]. 

Розраховане значення індексу t за своїм значенням виявилося дещо вищим 
за теоретичне значення t≈2. Відповідно до роботи [27], якщо у непровідному 
середовищі статистично розподілені частинки електропровідного наповнювача 
утворюють перколяційний кластер, то t≈2. У даному випадку значення критич-
ного індексу t дуже близьке до теоретичного, що свідчить про рівномірність ро-
зподілу нанотрубок всередині полімерної матриці.  

З рис. 4 та табл. 1 видно, що ВНТ впливають на полімерну матрицю ПК. 
Так, температура плавлення нанокомпозитів зростає зі збільшенням вмісту на-
повнювача. У присутності ВНТ, які виступають в ролі центрів зародкоутворен-
ня кристалітів, формуються кристаліти меншого розміру, для плавлення яких 
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затрачається більше енергії. При цьому прослідковується підсилюючий ефект 
нанотрубок на структуру полімерної матриці ПК. 

Значення ступеня кристалічності для досліджуваних систем, розраховані за 
(4), приведені в табл. 1. Дана тенденція зміни кристалічності матриці протиле-
жна зміні температури плавлення системи. Показано, що введення ВНТ у полі-
мерну матицю, призводить до зниження кристалічності ПК на 15 %, що в пода-
льшому може вплинути на механічні властивості отриманих матеріалів. 

У порівнянні зі стрибком електропровідності на декілька порядків при вмі-
сті ВНТ до 3 %, теплопровідність системи ПК-ВНТ зростає у декілька разів і 
досягає значення 1,22 Вт/(м·K). Досягненню значень теплопровідності наноко-
мпозиту, співрозмірних із величиною теплопровідності нанотрубок, перешко-
джає наявність розвиненої міжфазної границі „полімер-наповнювач”, і визнача-
льною є втрата енергії за рахунок низької теплопровідності контактів [30]. Різке 
зростання коефіцієнта теплопровідності при концентрації 0,8 % ВНТ пов’язано 
з процесом перколяції, при якому нанотрубки формують у полімерній матриці 
теплопровідну сітку.  

Застосовуючи метод найменших квадратів та (5) для опису експерименталь-
них даних концентраційної залежності теплопровідності (рис. 5) визначили зна-
чення порогу перколяції φс та критичного індексу k. Значення порогу перколяції 
теплопровідності для системи ПК-ВНТ, становить 0,8 %, а k=0,38±0,06. Значення 
порогу перколяції виявилося меншим ніж для більшості систем полімер-ВНТ.  

Саме через зниження кристалічності полімерної матриці пригнічується ар-
мувальний вплив вуглецевих нанотрубок на полімерну матрицю. На рис. 6 по-
казано, що зі зростанням вмісту наповнювача, міцність на розрив досліджува-
них систем зростає, проте це зростання незначне і становить всього 21 %. Мож-
на зробити припущення, що всередині матеріалу існують два конкуруючі про-
цеси: утворення армуючої сітки з наповнювача та руйнування міцної кристалі-
чної структури ПК.  

Полімерні нанокомпозити на основі полікарбонату та ВНТ є перспектив-
ними для створення матеріалів для 3D друку. Їх перспективність пов’язана з 
поліпшеним комплексом їх характеристик у порівнянні із ненаповненим ПК. 
Отримані матеріали є більш термостійкими, мають вищу тепло- та електропро-
відність та механічну міцність.  

Проведені дослідження стосуються вивчення впливу вуглецевих нанотру-
бок на мікроструктуру та деякі функціональні властивості полімерних компози-
тів. У даній роботі лише оцінюється перспективність використання створених 
нанокомпозитних матеріалів як філаментів для технологій 3D друку. Інші важ-
ливі саме для філаментів характеристики, такі як температурна та концентра-
ційна залежності в’язкості розплаву, показник текучості розплаву, швидкість 
тверднення будуть темою наших наступних публікацій.  

Подальший розвиток даного дослідження полягатиме у експериментальному 
підтвердженні можливості використання матеріалів ПК-ВНТ як філаментів. Та-
кож планується безпосереднє виготовлення таких філаметнтів, 3D друк різних 
об’єктів та дослідження комплексу їх фізико-механічних властивостей. Значний 
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інтерес становитиме також створення філаментів на основі інших кластичних 
термопластичних полімерних матриць, наповнених вуглецевими нанотрубками. 

 
7. Висновки 
1. Встановлено, що ВНТ, введені до складу матриці ПК, при вмісті 0,8 % 

формують перколяційну сітку, яка пронизує весь об’єм матеріалу. Так, зміна 
структури приводить до значного зростання функціональних характеристик 
отриманих матеріалів. 

2. Виявлено, що введення 3 % наповнювачів приводить до значного зрос-
тання електропровідності (близько 7 порядків), теплопровідності (більш ніж у 5 
разів) та механічної міцності на розрив (близько 20 %) досліджуваних матеріа-
лів. Таке стрімке зростання пояснюється їх перколяційною поведінкою.  

3. Показано, що введення наповнювачів приводить до підвищення темпера-
тур плавлення систем на основі ПК. Це є наслідком нуклеаційної функції ВНТ, що 
виступають у ролі центрів зародкоутворення кристалічної фази. Ступінь кристалі-
чності полімерної матриці знижується на 15 %, що приводить до пригнічення ефе-
кту армування матриці та стрімкого зростання механічної міцності. 

4. Показано, що функціональні характеристики матеріалу на основі ПК та 
3 % ВНТ є значно вищими ніж у ненаповненій матриці. Розроблені матеріали ма-
ють покращені функціональні характеристики у порівнянні із не модифікованим 
полікарбонатом. Сукупність покращених властивостей робить перспективним ви-
користання таких композитних матеріалів для створення філаментів для 3D друку.  

 
Подяка 
Дане дослідження фінансувалося з Державного бюджету України в рамках 

наукового проекту № 0121U100658 "Створення нових багатофункціональних 
нанокомпозитних полімерних матеріалів, що містять вуглецеві нанотрубки" на 
замовлення Міністерства освіти і науки України. 
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