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ВПЛИВ ПРОСТОРОВОЇ ІЗОМЕТРІЇ НАНОНАПОВНЮВАЧІВ НА ВЛАСТИВОСТІ 

НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ ПОЛІСТИРОЛУ 

Методом диференційної скануючої калориметрії досліджені нанокомпозити (НК) 

на основі атактичного полістиролу (ПС) та карбонанотрубок (КНТ) та НК основі ПС 

та аеросилу (АЕ)з масовим вмістом нанонаповнювача w від 0,5% до 5,0%. Виявлено різний 

характер впливу високоанізометричних наночастинок КНТ та ізометричних сферичних 

наночастинок АЕ на теплофізичні, релаксаційні властивості та термодинаміку 

формування нанокомпозитів. Встановлено, що екстремальний характер поведінки 

теплофізичних та термодинамічних властивостей ПС/КНТ при w = 0,5…1,0% є 

результатом переходу ізольованих нанотрубок в агрегати частинок КНТ. Значна адгезія 

аеросилу до ПС приводить до монотонної зміни термодинамічних властивостей 

нанокомпозитів та збільшення  характеристичних часів релаксації у всьому діапазоні 

складів. 

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследованы 

нанокомпозиты (НК) на основе атактического полистирола (ПС) и карбонанотрубок 

(КНТ) и НК основе ПС и аэросила (АЭ) с массовым содержанием нанонаполнителя w от 

0,5% до 5,0%. Выявлено разный характер воздействия високоанизометричих наночастиц 

КНТ и изотермических сферических наночастиц АЕ на теплофизические, релаксационные 

свойства и термодинамику формирования нанокомпозитов. Установлено, что 

экстремальный характер поведения теплофизических и термодинамических свойств ПС / 

КНТ при w = 0,5…1,0% является результатом перехода изолированных нанотрубок в 

агрегаты частиц КНТ. Значительная адгезия аэросила в ПС приводит к монотонности 

изменения термодинамических свойств нанокомпозитов и увеличению 

характеристических времен релаксации во всем диапазоне составов. 

The method of differential scanning calorimetry investigated nanocomposites (NCs) 

based ataktychnoho polystyrene (PS) and Carbon (CST) and NC-based FP and Aerosil (AE) 
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with a mass content of nanofiller w from 0,5% to 5,0%. Revealed different 

vysokoanizometrychyh the impact of nanoparticles CST and isometric spherical nanoparticles on 

thermal AE, relaxation properties and thermodynamics of formation of nanocomposites. 

Established that extreme behavior thermophysical and thermodynamic properties of PS / CST at 

w = 0,5…1,0% is a result of the transition of isolated nanotubes in aggregates of particles CST. 

Much adhesion aerosil FP leads to repetitive changes the thermodynamic properties of 

nanocomposites and the characteristic relaxation times increase in the whole range of 

compositions. 

Вступ 

Завдяки власним нанорозмірам, високій питомій поверхні та специфічним 

функціональним властивостям нанонаповнювачі (НН) є ефективними модифікаторами для 

формування полімерних нанокомпозитів (НК) [1].  

Карбонанотрубки (КНТ), завдяки їх геометричній анізометрії, високим механічним 

властивостям, тепло- та електропровідності є дієвими нанонаповнювачами для НК [2]. 

Завдяки міцності, значній питомій поверхні та високої адгезії до більшості 

полімерів [3 – 5], аеросил (АЕ) широко використовується як НН для підвищення 

механічних властивостей НК. З хімічної точки зору високі адсорбційні властивості 

аеросилу (особливо до полярних полімерів) забезпечуються наявністю на поверхні його 

частинок силанових Si–OH та силоксанових Si–O–Si груп.  

Висока анізометрія КНТ забезпечує їх велику зовнішню поверхню навіть при 

низьких вмістах нанонаповнювача, а значна питома поверхня АЕ забезпечує набагато 

більший ефективний діаметр сферичних частинок ніж його дійсні геометричні розміри. 

Саме це  гарантує високу енергію взаємодії системи полімер - нанонаповнювач при 

відносно низьких вмістах НН.  

В якості полімерної матриці для приготування НК використали лінійний 

атактичний полістирол (ПС). В останні роки вивченню НК на основі ПС приділяється 

багато уваги, який широко використовується  завдяки здатності до розчинення у більшості 

органічних розчинниках [6 – 8].  

Тому метою даної роботи було вивчення впливу нанонаповнювачів різної ізометрії 

та хімічної природи (КНТ та АЕ) на властивості НК на основі ПС. Зважаючи на різницю 

власних функціональних властивостей вибраних нанонаповнювачів (а особливо їх 

геометричних параметрів), є підстави очікувати, що вони різним чином будуть визначати 

кінцеві властивості НК.  



69

КЕРАМИКА: наука и жизньТепломассообменные процессы

Об’єкти та методи дослідження 

У якості полімерної матриці для формування НК слугував лінійний атактичний ПС 

з молекулярною масою Mw = 35 000. Як нанонаповнювачі були використані 

карбонанотрубки густиною 2100 кг/м3, довжиною 1000–1500 нм, зовнішнім діаметром 40 

нм, питомою поверхнею 190 000 м2/кг [9, 10] та аеросил марки А-175 – сфери з діаметром 

20 нм, густиною 2650 кг/м3 та питомою поверхнею 175 000 м2/кг) [5].  

Полістирол (ПС) розчиняли у свіжоперегнаному бензолі при кімнатній температурі 

до концентрації розчину 15%. Нанокомпозити витримували протягом 2 годин при 

температурі 673К для видалення вологи. Висушений НН додавали до розчину ПС при 

активному перемішуванні. Отриману суміш перемішували на магнітній мішалці протягом 

5 годин для однорідного розподілу частинок НН у розчині полімеру. Отриману суміш 

диспергували ультразвуком (частота 44 кГц) протягом 20 хвилин. Потім формували 

плівки на тефлоновій підложці і сушили при кімнатній температурі протягом доби. Для 

повного видалення розчинника зразки сушили при температурі 413К до досягнення 

постійної ваги. Далі зразки для досліджень формували під дією підвищеного тиску та 

високої температури. 

Схема приготування НК  наведена на рис. 1. 

Рис. 1. Схема приготування НК на основі ПС та НН. 
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Досліджено властивості нанокомпозитів ПС/КНТ та ПС/АЕ з масовим вмістом 

нанонаповнювачів w від 0,5% до 5,0%.  

Густину зразків при кімнатній температурі визначали методом гідростатичного 

зважування в еталонному ізооктані. 

Термограми ДСК було отримано за допомогою диференційного скануючого 

калориметра на діатермічній оболонці в температурному інтервалі 270–425 К при 

швидкості нагрівання 2 К/хв. 

Експериментальні результати та їх обробка 

На рис. 2 наведено графік залежності густини нанокомпозитів ПС/КНТ (а) та 

ПС/АЕ (б) від складу. Адитивні значення густини (суцільні прямі) розраховували згідно 

рівняння 

ад =   н + (1– )  п , 

де  – масовий вміст наповнювача, н – густина наповнювача, п – густина полімеру. 
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Рис. 2. Залежність густини НК від вмісту НН. Суцільні прямі – адитивні значення. 

Відхилення експериментальних значень густини від адитивних значень у бік 

менших значень для зразків ПС/КНТ (рис. 2а) свідчить про наявність у НК деякої частки 

вільного об’єму [11]. Оскільки ізольовані КНТ мають конформацію клубка (не є 

«жорскими стержнями»), то деяка частина вільного об’єму всередині клубка КНТ при 

формуванні НК залишається недосяжною для «збуджених» клубків ПС у розчині [9, 10]. 

Додатковим чинником цього відхилення може бути  наявність міжфазного шару (МФШ) 

на поверхні наповнювача з нижчою відносно полімерної матриці густиною [11 – 13].  
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Адитивний внесок  кожного із складових у густину нанокомпозитів ПС/АЕ 

свідчить про те, що механізм взаємодії ПС з АЕ не змінюється  у всій області складів (рис. 

2б). З огляду на досить високу питому поверхню аеросилу МФШ на його поверхні в НК 

теж існує, але його густина близька до густини чистого ПС [5]. 

На рис. 3 наведені термограми ДСК досліджених зразків. 
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Рис. 3. Термограми ДСК, досліджених НК. Масовий вміст НН: 1– 0%, 2 – 0,5%, 3 – 

1,0%, 4 –2,0%, 5 – 5,0% ( зі зростанням порядкового номера зразка термограми зсунуті по 

осі ординат одна відносно іншої по осі ординат на 0,1 кДж/(кгК)). 

Термограми зразків ПС/КНТ змінюються із збільшенням вмісту НН. Причому 

значне зниження температури склування та наявність ендотермічних ефектів після 

процесу склування для зразків з мінімальним вмістом КНТ (рис. 3а) свідчать про 

наявність у них складної структурної організації у вигляді ізольованих частинок КНТ та 

сегментів ПС. Саме це виражається в ефекті пластифікації полімерної матриці та потребує 

додаткових втрат теплової енергії (ендотермічні ефекти) при переході таких НК у 

високоеластичний стан. При збільшенні w відбувається перехід КНТ від ізольованих 

частинок до агрегатів, які обумовлюють армуючий ефект щодо ПС.  

Термограми зразків ПС/АЕ подібні у всій області складів (рис. 3б). Це формально 

означає, що організація цих НК не залужить від спіівідношення їх складивих.  

З експериментальних термограм отримували основні теплофізичні властивості НК: 

температуру склування (Tg), стрибок теплоємності при склуванні (Ср) та ширину 

температурного інтервалу склування.(Tg) .  

Якщо прийняти,  що стрибок теплоємності при склуванні чистого ПС – Ср0, а 

стрибок теплоємності при склуванні НК з масовим вмістом w – Срw , то оцінити відносну 

частку полімеру, що перебуває у зоні МФШ, можна за наступним аналітичним рівнянням: 

МФШ = ((Ср0  –  Срw ) · (1– w)  /Ср0). 
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Оцінку розмірів областей кооперативних перегрупувань (ОКП) при склуванні 

проводили за допомогою співвідношення [14, 15]: 

(1) 

де k = 1,3810-23 Дж/К – постійна Больцмана. 

Характеристичну довжину  кожної структурної складової (СС) областей 

кооперативних перегрупувань розраховували по формулі [15] 

 = (3 vкооп /4 π)1/3 . (2) 

В таблиці 1 зібрані властивості досліджених НК, а на рис. 4 – концентраційні 

залежності цих властивостей. 

Таблиця 1. 

Властивості досліджених зразків 

w, % Tg, К  Tg, 
К 

Ср, 
кДж/(кгК) vкооп,нм3 , нм 

ПС/КНТ 

0 339,5 39 0,405 9,84 1,33 
0,5% 324,0 43 0,213 28,60 1,89 

1,0% 336,0 41 0,218 42,90 2,17 
2,0% 343,0 22 0,238 52,90 2,33 
5,0% 346,0 20 0,317 56,02 2,73 

ПС/АЕ 
0,5% 344,0 18 0,330 48,10 2,25 

1,0% 345,0 16 0,329 53,59 2,32 
2,0% 348,0 16 0,312 69,17 2,55 
5,0% 350,0 16 0,304 75,45 2,62 

 Отримані дані свідчать, що для зразків ПС/КНТ температура склування 

незакономірно змінюється при підвищенні вмісту НН, тоді як для ПС/АЕ вона 

підвищується (табл. 1, рис. 4а). Разом із цим, відносно вихідного ПС для всіх НК 

характерні: вужчий температурний інтервал склування  Tg; нижчий стрибок 

теплоємності при склуванні Ср (рис. 4б); більші характеристичні розміри ОКП  (рис. 

4в). Для ПС/КНТ з ростом w спостерігається зменшення відносної частки МФШ, а для 

ПС/АЕ – збільшення (рис. 4г).  

2 1 2
кооп /( ( / 2) ),g p gv k T C T    
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Рис. 4. Залежність теплофізичних властивостей нанокомпозитів від масового  

вмісту НН. а – температура силування; б – стрибок теплоємності при склуванні; в – 

характеристичні розміри областей кооперативних перегрупувань; г – відносна частка 

МФШ. 

Релаксаційні властивості НК обробляли в рамках моделі Адама-Гіббса (АГ) [15]. 

Згідно з моделлю АГ, кожна структурна складова речовини розміром   може 

приймати деяку кількість конфігурацій. В рамках статистичної термодинаміки 

нерівноважних систем ймовірність переходу від одної конфігурації до іншої описується 

наступним рівнянням [17] 

w(T)  exp (-E*/kT), 

де E* = z – енергія активації перегрупування, z – кількість СС,  – потенційна 

енергія перегрупування кожної СС. За класичним  визначенням, конфігураційна ентропія 

такої СС sc = k ln w(T).  Тоді зміну конфігураційної ентропії при переході до високо 

еластичного стану можна розрахувати як ( )( )c c
z w TdS T z ds dT

T


   . 
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Звідси конфігураційна ентропія Sc(Т) такої термодинамічної системи може бути 

розрахована як [18] 
2

1

( )
( ) ,

T
p

c
T

C T
S T dT

T


   (3) 

де Сp (Ti )= (Сpе  – Сpg)Ti – різниця теплоємностей у високоеластичному (Сpе) та твердому 

склоподібному станах (Сpg) при кожній температурі Тi,. – конфігупвційна ентропія. 

Фізичний зміст конфігураційної ентропії – це зміна кількості  можливих конфігурацій 

термодинамічної системи в процесі переходу від склоподібного до високоеластичного 

стану. Математичний зміст – площа, що обмежена на термограмах ДСК прямими Сpе(T) та 

Сpg(T).  

Згідно з моделлю АГ, характеристичні часи релаксації таких перегрупувань при 

переході від твердого до рівноважного високоеластичного стану отримували з рівняння 

[16] 

0( ) exp
( )

eq

c

BT
S T T

 
 

   
, (4) 

У рівнянні (4) o =110-14 сек – час, що відповідає швидкості розповсюдження 

фононів у полімерах [15-17], В=1000 кДж/кг – найбільш вірогідна  величина для 

матеріалів подібної хімічної будови [19,20]. Підставивши у рівняння (3) замість Сpе

експериментальні значення Сp, а отримані ( )cS T – у рівняння (4), дістанемо 

характеристичні часи релаксації для досліджуваної термодинамічної системи  (Т). За 

фізичним змістом  (Т) – це час, необхідний для переходу термодинамічної системи з 

твердого до високоеластичного стану при даній температурі (рис. 5а, 5б). 

З аналізу рівнянь (3) та (4) слідує, що, у ряду досліджених НК, найвищу 

молекулярну рухливість (тобто найменші часи релаксації) буде мати зразок з 

максимальною величиною Sc(T)  ∆Cp (найменшими значеннями (Т)), незалежно від 

абсолютних величин В та 0. На нашу думку,  рухливість аморфних полімерів  має 

визначати час релаксації  при температурі склування Tg (рис. 5в).  
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Рис. 5. Температурна залежність характеристичних часів релаксації ПС/КНТ (а), 

ПС/ПА(б) та концентраційна залежність часів релаксації при температурі склування (в)  

Для оцінки сумісності ПС та НН в температурному інтервалі T1 = 270К до T2 = 425К

розраховували термодинамічні функції НК [22].  

Ентальпію H визначали як 
2

1

( ) ,
T

p
T

H C T dT   

Звідси, ентропію S як характеристику впорядкованості термодинамічних систем 

знаходили як 

/ .S H T  

Енергія взаємодії полімер-наповнювач у НК при різних співвідношеннях 

компонентів може бути розрахована як 

dH = HНК – HПС, 

де HПС та HНК  – ентальпія формування полістиролу та нанокомпозиту відповідно. 
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Згідно із законами термодинаміки, зменшення ентропії означає впорядкування 

термодинамічної системи, зростання – розупорядкування. Збільшення вільної енергії 

приводить до розшарування, зменшення – сприяє сумісності [17, 22]. 

Для оцінки впорядкованості НК розраховували різницю 

dS = SНК – SПС , 

де dS – зміна ентропії термодинамічної системи у формуванні НК (рис. 6). 
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Рис. 6. Концнентраційні залежності ентальпії (а) та ентропії (б) формування 

досліджених НК.  

Обговорення отриманих результатів 

Різке зменшення температури склування (рис 3а 4а) та стрибка теплоємності при 

склуванні (рис 4а) для зразків ПС/КНТ при w = 0,5-1.0% є результатом  пластифікації 

окремими частинками КНТ полімерної матриці ПС. При цьому складна морфологічна 

організація супроводжується підвищенням МФШ (рис. 4в) та розмірів областей 

мікрогетерогенності  (рис. 4г). У цій області складів висока ентальпія взаємодії полімер-

наповнювач (рис 6а) зумовлює  зростання ентропії (рис 6б) та характеристичних часів 

релаксації (рис 5а, 5в). Тобто наявність ізольованих частинок КНТ у неперервній матриці 

ПС приводить до розупорядкування термодинамічної системи та значно зменшує її 

рухливість при w ≤ 1,0 %.  

При зростанні w спостерігається підвищення температури склування ПС/КНТ 

відносно вихідного ПС (рис 3а, 4а), Сp (рис 4б), зменшення МФШ (рис. 4в) та  (рис. 4г). 

Супутнє зниження енергії взаємодії dH (рис 6а) та ентропії (рис. 6б) може бути наслідком 

зменшення кількості  контактів полімер - нанонаповнювач за рахунок виникнення 

агрегатів із КНТ. Зменшення характеристичних часів релаксації при w > 1,0 % (рис. 5а, 5в) 
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є свідченням відносного зростання  рухливості сегментів в полімерній матриці поза 

агрегатами КНТ, а зменшення ентропії – впорядкування термодинамічної системи в 

цілому (рис 6б). 

Зростання Tg в зразках ПС/АЕ зі збільшенням вмісту  АЕ у всій області складів 

пов’язане з підвищенням вмісту та розмірів МФШ у НК (рис 4а,в). При цьому однакові 

значення  Tg  при w  0,1% свідчать про те, що властивості МФШ залишаються сталими 

до w = 5,0% (табл. 1). Зростання від’ємного відхилення стрибка теплоємності Ср (рис. 4б) 

від адитивного (пунктирна пряма) з підвищенням співвідношення ПС/АЕ свідчить про 

збільшення вмісту МФШ у НК та його розмірів (рис. 4в, 4г). Підвищення 

характеристичних часів релаксації з ростом w (рис 5в) відображає загальмованість 

рухливості полімерних сегментів за рахунок високої адгезії ПС до АЕ (рис 6в). Ці 

висновки повністю узгоджуються з приведеними результатами для цих же зразків раніше 

[23]. У попередній роботі показано, що екстремальні властивості зшитого епоксидного 

полімеру визначають геометричні параметри КНТ та АЕ [24]. Для нанокомпозитів ПС/АЕ 

виявлена лише монотонна зміна теплофізичних та термодинамічних властивостей при 

збільшенні вмісту АЕ  

Хімічна природа визначає лише абсолютні значення Ср , МФШ, Tg, dH та dS обох 

серій нанокомпозитів. 

Таким чином, можна зробити загальний висновок про те, що теплофізичні, 

термодинамічні та релаксаційні властивості НК головним чином визначає саме ізометрія 

наноноповнювача. Тому  наявність анізометричних КНТ у складі НК приводить до 

екстремальних властивостей при w = 0,51,0 %.  У той же час ізометричні сферичні 

частинки АЕ монотонно змінюють властивості НК на їх основі.  

Висновки 

У нанокомпозитах ПС/КНТ виявлено екстремальний характер зміни теплофізичних 

властивостей при масовому вмісті нанонаповнювача w = 0,51,0%, який обумовлений 

сильною анізометрією КНТ і відповідає переходу від ізольованих нанотрубок до їх 

агрегатів. Встановлено, що при збільшенні вмісту сферичних наночастинок АЕ монотонно 

змінюються теплофізичні та термодинамічні властивості НК. Виявлено, що хімічна 

природа нанонаповнювачів визначає лише абсолютні значення теплофізичних та 

релаксаційних властивостей досліджених нанокомпозитів.  
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