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МЕХАНIЗМИ ПЕРЕТВОРЕНЬ
СТРУКТУРИ В НАНОКОМПОЗИТАХ
ПОЛIЕТИЛЕНУ З БАГАТОСТIННИМИ
ВУГЛЕЦЕВИМИ НАНОТРУБКАМИУДК 539

Дослiджено динамiчнi модулi пружностi, зсуву в нанокомпозитах полiетилену низь-
кої густини з багатостiнними вуглецевими нанотрубками (ПЕНГ-БВНТ). Показано,
що поведiнка динамiчного модуля пружностi Юнга 𝐸′ та модуля зсуву 𝐺′ при збiль-
шеннi концентрацiї нанотрубок має немонотонний характер. Зi збiльшенням вмiсту
БВНТ важливу роль вiдiграє орiєнтацiйна структурованiсть макромолекул, адсорбо-
ваних на нанотрубках. Це супроводжується перебудовою коливних спектрiв та еле-
ктронної структури i, як наслiдок, може впливати на покращення фiзико-механiчних
та транспортних властивостей вказаних нанокомпозитiв.
К люч о в i с л о в а: нанокомпозити, динамiчнi модулi пружностi, зсуву, фiзико-механiчнi
властивостi.

1. Вступ

Будова та геометрiя приводить до ряду унi-
кальних механiчних, сорбцiйних, теплопровiдних,
транспортних властивостей вуглецевих нанотру-
бок (ВНТ) [1–5], якi дозволяють розглядати їх
одними з найбiльш досконалих наповнювачiв по-
лiмерних нанокомпозитiв. Використання ВНТ в
полiмерних матрицях супроводжується можливi-
стю отримання наднизьких значень порога пер-
коляцiї електропровiдностi [6–8], iстотного покра-
щення механiчних властивостей [9]. Таке покра-
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щення реалiзується внаслiдок взаємодiї полiмер-
них макроланцюгiв з нанотрубками i формуван-
ня на ВНТ iммобiлiзованих шарiв [10–12]. Водно-
час вказанi шари з орiєнтованими макромолеку-
лами можуть характеризуватися рiзними конфор-
мацiями ланцюгiв та вiдповiдати рiзним структу-
рам [14, 15]. Метою даної роботи є встановлення
особливостей внутрiшньомолекулярної структури
в нанокомпозитах ПЕНГ-БВНТ та встановлення
механiзмiв концентрацiйних перетворень динамi-
чних механiчних властивостей.

2. Методика експерименту

В роботi використано полiетилен низької густини
(ПЕНГ, Україна). Молекулярна вага 80000, тем-
пература плавлення 108–110 ∘C. Синтез вуглеце-
вих нанотрубок здiйснювався методом низькотем-
пературної каталiтичної конверсiї монооксиду ву-
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глецю в присутностi водню. В ролi каталiзато-
рiв використовували оксиди залiза. Каталiзато-
ром був дрiбнодисперсний порошок частинок Fe,
яким заповнювався реактор. Температура в ре-
акторi дорiвнювала 1000–1300 К. Нанотрубки очи-
щались вiд домiшок шляхом протравлення в роз-
чинi NH4F HF : H2O :HCl. Дiаметр вуглецевих на-
нотрубок 𝐷 = 100 нм, довжина 𝑙 = 1,2 мкм.

Композити полiетилену з багатостiнними вугле-
цевими нанотрубками були отриманi методом га-
рячого пресування. За допомогою вагiв з точнiстю
до 0,0001 г зважувалися компоненти НТ i ПЕНГ,
якi потiм перемiшувались у ультразвуковiй ван-
нi з теплою водою 60 ∘C та невеликою кiлькiстю
спирту i протягом 5 хв. перемiшувалось ультра-
звуком. Потiм, цi склянки залишалися на столi до
повного висихання спирту, декiлька днiв. Висуше-
на сумiш повторно була перемiшана, але вже вру-
чну, для того щоб вона вiдстала вiд стiнок склян-
ки i добре висипалася у прес-форму. Пiсля виси-
пання сумiшi у форму, вона нагрiвалася до темпе-
ратури 125–130 ∘C, температура вимiрювалась за
допомогою термопари, закрiпленої у спецiальному
отворi у прес-формi, пiсля чого ставилася у прес
i пiддавалася навантаженню у 100 бар (10 МПа) i
охолодженню вентилятором. Навантаження i повi-
тряний потiк пiдтримується сталим протягом усьо-
го процесу охолодження до кiмнатної температури
(30 хв.). Отриманi композити ПЕНГ-БВНТ мали
вигляд дискiв дiаметром 30 мм та товщиною 1,5 мм
. Концентрацiя нанотрубок у полiмернiй матрицi
становила 0–0,030 об. част.

Об’ємна концентрацiя нанотрубок у полiмернiй
матрицi розраховувалась за формулою:

𝜙f =
𝐶f𝑑p

𝐶f𝑑p + 𝐶p𝑑f
, (1)

де 𝐶f – масова доля наповнювача, 𝐶p – масова до-
ля полiмера, 𝜙f – об’ємна доля наповнювача, 𝜙p –
об’ємна доля полiмера, 𝑑f – густина наповнювача,
𝑑p – густина полiмера

Для дослiдження механiчних властивостей на-
нокомпозитiв ПЕНГ-БВНТ використовувався уль-
тразвуковий комп’ютерний вимiрювач швидкостi
КЕРН-4 (Україна).

Динамiчний модуль пружностi Юнга визначав-
ся за формулою:

𝐸′ = 𝜌𝑉 2
l , (2)

де 𝜌 – густина зразка, 𝑉l – швидкiсть квазiпоздов-
жнiх ультразвукових пружних хвиль.

Динамiчний модуль зсуву визначався за форму-
лою:

𝐺′ = 𝜌𝑉 2
tr, (3)

де 𝑉tr – швидкiсть квазiпоперечних ультразвуко-
вих пружних хвиль.

Похибка вимiрювань швидкостi становила 1%.
Вимiрювання спектрiв комбiнацiйного розсiяння

свiтла (КРС) проводилось в геометрiї на вiдбиття
при кiмнатнiй температурi за допомогою потрiй-
ного спектрометра Horiba Jobin Yvon T64000 (Япо-
нiя), оснащеного CCD-детектором, що охолоджує-
ться. Спектри збуджувались лiнiєю Ar–Kr iонного
лазера з довжиною хвилi 𝜆𝐿 = 488 нм. Для збу-
дження спектрiв фотолюмiнесценцiї використову-
вались лiнiї неперервного He–Cd лазера з довжи-
ною хвилi 𝜆𝐿 = 325 нм i Ar–Kr iонного лазера
з довжиною хвилi 𝜆𝐿 = 488 нм. Роздiльна зда-
тнiсть приладу становить 0,015 cм−1. Для розкла-
ду спектрiв КРС i ФЛ на компоненти використо-
вувалось програмне забезпечення PeakFit v4.11.
Контур Gauss+Lor, кiлькiсть iтерацiй становила
𝑟 = 0,998.

3. Результати та їх обговорення

Концентрацiйнi залежностi динамiчних модулей
пружностi Юнга 𝐸′, зсуву 𝐺′ наведено на рис. 1.

Поведiнка динамiчного модуля пружностi Юнга
𝐸′ при збiльшеннi концентрацiї нанотрубок має не-
монотонний характер. За бiльшого вмiсту БВНТ,
важливу роль вiдiграє орiєнтацiйна структурова-
нiсть макромолекул, адсорбованих на нанотруб-
ках. При зростаннi концентрацiї БВНТ, роль вка-
заних структурованих шарiв зростає. Видно, що за
малих концентрацiй БВНТ динамiчний модуль 𝐸′

рiзко зростає i в подальшому його збiльшене значе-
ння зберiгається з тенденцiєю незначного збiльше-
ння внаслiдок формування орiєнтованої структу-
ри в розглянутих шарах [9, 10]. Вказана структу-
ра в меншiй мiрi корелює з модулем зсуву 𝐺′. Ва-
жливу роль в пiдтриманнi збiльшеного значення
𝐺′ в широкому концентрацiйному iнтервалi вiдi-
грає орiєнтацiйна структурованiсть макромолекул
в полiмерних прошарках мiж сусiднiми нанотруб-
ками. Оскiльки виникнення полiмерного прошар-
ку iз специфiчною структурою є наслiдком мiж-

152 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 2



Механiзми перетворень структури в нанокомпозитах полiетилену

фазної взаємодiї, то її наявнiсть має супроводжу-
ватися перебудовою коливних та фотолюмiнесцен-
тних спектрiв [16–18]. На рис. 2 наведено спектр
КРС для полiетилену низької густини (ПЕНГ) з
довжиною хвилi збудження 𝜆36 = 488 нм.

Видно, що спектр КРС полiетилену в дiапазо-
нi частот 1000–3000 cм−1 можна розбити на два:
низькочастотний i високочастотний iнтервали. На-
явнi смуги вiдповiдають коливним модам, зумов-
леним С–С i С–Н зв’язкам в транс-ланцюгах та
макромолекулах, якi перебувають в кристалiчнiй
та аморфнiй фазах полiмеру. Частоти даних смуг
вказанi на рис. 3.

Смуга 1065 cм−1 вiдповiдає асиметричним коли-
ванням розтягу зв’язку С–С в скелетi макромоле-
кули 𝑣as (С–С) в транс-ланцюгах з типом симет-
рiї 𝐵2𝑔 + 𝐵3𝑔. Незначна за iнтенсивнiстю смуга
1082 cм−1 вiдповiдає коливанням розтягу зв’язку
С–С в аморфнiй фазi 𝑣as (С–С), смугу 1131 cм−1

вiдносять до симетричних коливань розтягу 𝑣𝑠 (С–
С) в транс-ланцюгах з типом симетрiї 𝐴𝑔 + 𝐵1𝑔.
Наступна iнтенсивна смуга 1298 cм−1 вiдповiдає
крутильним коливанням 𝑣𝑡 (С–С) в кристалiчнiй
фазi з типом симетрiї 𝐵2𝑔+𝐵3𝑔. Наступнi три сму-
ги 1421 cм−1, 1441 cм−1, 1462 cм−1 на вiдмiну вiд
попереднiх смуг, якi зумовленi коливаннями роз-
тягу або крутильними коливаннями зв’язку С–С в
скелетi макромолекули, пов’язанi з коливаннями
згину (деформацiйними коливаннями) та колива-
ннями качання CH2-груп.

Так, смугу 1421 cм−1 вiдносять до деформацiй-
них коливань 𝛿(CH2) i коливань качання 𝜔(CH2)
в кристалiчнiй фазi з орторомбiчною структурою
з типом симетрiї 𝐴𝑔. Смуга 1441 cм−1 вiдповiд-
ає деформацiйним коливанням 𝛿(CH2) в аморфнiй
фазi транс-ланцюгiв полiетилену з типом симетрiї
𝐴𝑔 + 𝐵1𝑔. Симетричнi коливання розтягу 𝑣𝑠(CH2)
приводять до появи смуги близько 2854 cм−1 з
типом симетрiї 𝐴𝑔 + 𝐵1𝑔, а асиметричнi колива-
ння розтягу 𝑣as(CH2) приводять до появи смуги
2885 cм−1. Iншi смуги вiдносять до прояву Фер-
мi резонансу мiж фундаментальними коливання-
ми (2725 cм−1) та до смуг другого порядку спектра
(2902 cм−1 i 2917 cм−1) або симетричних i аси-
метричних коливань метальних груп (CH2), тобто
𝑣𝑠(CH3) i 𝑣as(CH3), вiдповiдно [19–21].

При допуваннi полiетилену нанотрубками
з 0,001 об. част. смуги змiстилися. Так, сму-
га 1065 cм−1 змiстилася до 1064 cм−1. Смуга
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Рис. 1. Концентрацiйнi залежностi динамiчних модулей
пружностi Юнга (а) та зсуву (б ) для нанокомпозитiв
ПЕНГ-БВНТ (частота 1 МГц для 𝐸′ i 0,7 МГц для 𝐺′)
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Рис. 2. Спектр КРС полiетилену низької густини (𝜆36 =

= 488 нм, 𝑇 = 298 К)
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Рис. 3. Спектри КРС полiетилену низької густини в дiапазонах хвильового числа 1000–1150 cм−1 (а), 1280–1330 cм−1 (б )
та в дiапазонах хвильового числа 1400–1500 cм−1 (в), 2700–3000 cм−1 (г) та розклад на компоненти (𝜆36 = 488, 𝑇 = 298 К)

1082 cм−1 змiстилася до 1086 cм−1. До менших
частот вiд 1462 cм−1 до 1455 cм−1 змiстилася
смуга коливної моди 𝛿(CH2). Аналогiчно, спосте-
рiгається змiщення смуги 2885 cм−1 до 2886 cм−1,
рис. 4.

Подiбна картина перерозподiлу iнтенсивностi в
спектрi КРС зберiгається з вмiсту нанотрубок
0,005 об. част. Iстотна перебудова спектра КРС в
нанокомпозитi ПЕНГ-БВНТ має мiсце при концен-
трацiї нанотрубок 0,03 об. част. Так, з’являється
iнтенсивна смуга 860 cм−1 та менш iнтенсивнi сму-
ги 130 cм−1 i 104 cм−1, що вiдповiдають маятни-
ковим коливанням метиленової групи СН2. Крiм
того, в дiапазонi 1500–1600 cм−1 з’являються ма-
ло iнтенсивнi смуги, що вiдповiдають присутностi
БВНТ.

Таким чином, при менших концентрацiях нано-
трубок вони сприяють зростанню ступеня криста-
лiзацiї, формуванню транс-конформацiї макролан-
цюгiв. Iз збiльшенням вмiсту БВНТ, навпаки, має
мiсце аморфизацiя структури з одночасним збiль-
шенням орiєнтованих макромолекул, що перебу-
вають в транс-конформацiї. Можна стверджува-
ти, що головними механiзмами пiдвищення дина-
мiчних модулей пружностi та зсуву є формування
орiєнтованих шарiв з транс-конформацiєю макро-
молекул за бiльшого вмiсту нанотрубок внаслiдок
мiж фазної взаємодiї на поверхнi наповнювача.

Полiетилен, як i переважна сукупнiсть полiме-
рiв, не поглинає свiтла у видимому дiапазонi. На-
явнiсть поглинання, флуоресценцiї, фосфоресцен-
цiї стає можливою лише в результатi виникнен-
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Механiзми перетворень структури в нанокомпозитах полiетилену
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Рис. 4. Спектри КРС нанокомпозита ПЕНГ-БВНТ з концентрацiєю нанотрубок 0,001 об. част. в дiапазонах хвильового
числа 1000–1150 cм−1 (а), 1280–1330 cм−1 (б ) та в дiапазонах хвильового числа 1400–1500 cм−1 (в), 2700–3000 cм−1 (г)
та розклад на компоненти (𝜆36 = 488, 𝑇 = 298 К)

ня дефектних електронних рiвнiв, локалiзованих
в межах енергетичної щiлини. До таких дефе-
ктiв можуть належати дiєновi, полiєновi структу-
ри [22–25]. Такi дефекти можуть виникати в ре-
зультатi взаємодiї макромолекул з наповнювача-
ми, в першу чергу в розглянутих iммобiлiзованих
шарах. Механохiмiчна дiя наповнювача приводить
до перебудови числа вiнiленових, вiнiльних i кiнце-
вих подвiйних зв’язкiв. Крiм того, полiєновi стру-
ктури, як елементи з делокалiзованими електро-
нами, мають сприяти перенесенню зарядiв в по-
лiмернiй матрицi [26–29]. В результатi утворення
полiєнових структур можна очiкувати покращен-
ня тунельних переходiв електронiв в полiмернiй
матрицi.
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Рис. 5. Спектр ФЛ ПЕНГ та розклад на компоненти
(𝜆36 = 325 нм, 𝑇 = 298 К)
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Рис. 6. Спектри ФЛ для нанокомпозитiв ПЕНГ-БВНТ з
вмiстом нанотрубок 0,001 (а), 0,005 (б ), 0,03 об. част. (в) та
їх розклад на компоненти
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Рис. 7. Спектр ФЛ для нанокомпозита ПЕНГ-БВНТ з вмi-
стом нанотрубок 0,03 об. част. (𝜆36 = 488)

На рис. 5 наведено спектр флуоресценцiї (ФЛ)
ПЕНГ при збудженнi з довжиною хвилi 𝜆36 =
= 325 нм.

Видно, що спектр ФЛ ПЕНГ у вихiдному ста-
нi складається з кiлькох компонент, якi зумовленi
рекомбiнацiєю розiрваних С–С– зв’язкiв (389 нм),
оксидами з карбонiльними групами С=О (472 нм),
та полiєнами типу –CH2–CH=CH2–CH2–CH– або –
CH=CH–CH=CH2 рiзної довжини (548 нм, 598 нм,
667 нм) [30]. При допуваннi полiетилену нанотруб-
ками спектр ФЛ iстотно перебудовується, рис. 6.

Видно, що вже за концентрацiї нанотрубок
0,001 об. част. спектр ФЛ перебудовується, але
змiщення пiкiв незначне. За бiльших концентра-
цiй 0,005 об. част. i особливо за 0,03 об. част. по-
стерiгається iстотне змiщення спектра ФЛ в коро-
ткохвильову область, що свiдчить про зменшення
довжини полiєнових ланцюгiв. Крiм того, iстотно
зменшується iнтенсивнiсть ФЛ, що може бути на-
слiдком її гасiння нанотрубками, а можливо i змен-
шенням концентрацiї полiєнiв.

В бiльшiй мiрi перебудова спектра ФЛ спостерi-
гається при 𝜆36 = 488 нм, рис. 7.

Оскiльки при 𝜆36 = 488 нм спектр ФЛ вiдпо-
вiдає лише присутностi полiєнових структур рiзної
довжини, то видно, що присутнiсть наповнювачiв
iстотно впливає на дефектну структуру адсорбо-
ваних шарiв полiмеру.

Таким чином, механо-хiмiчний вплив нанотру-
бок приводить до перебудови структури полiмер-
ної матрицi, що може iстотно впливати на конта-
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Механiзми перетворень структури в нанокомпозитах полiетилену

ктний шар мiж нанотрубками, а отже впливати
на механiчнi та транспортнi властивостi наноком-
позитiв.

4. Висновки

Концентрацiйна поведiнка динамiчних модулей
пружностi, зсуву в нанокомпозитах ПЕНГ-БВНТ
свiдчить про орiєнтацiйну структурованiсть ма-
кромолекул, адсорбованих на нанотрубках. Iз змi-
ною концентрацiї нанотрубок вiдбувається перебу-
дова спектрiв КРС, що зумовлено змiною орiєнта-
цiйної структури i конформацiї макромолекул, iм-
мобiлiзованих на поверхнi нанотрубок за малого
вмiсту наповнювача.

Крiм структурних змiн вiдбувається перебудова
дефектiв, зумовлених породженням карбонiльних
груп С=О та полiєнiв рiзної довжини. З пiдвище-
нням вмiсту нанотрубок вiдбувається переродже-
ння полiєнових структур в бiк зменшення їх роз-
мiрiв, що супроводжується перебудовою енергети-
чних станiв i, як наслiдок, змiною спектрiв фото-
люмiнесценцiї.
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ger, 2013), p. 69.

17. O.S. Nychyporenko, O.P. Dmytrenko, M.P. Kulish et al.
Radiation-induced structure transformation and vibrati-
onal spectra of polyethylene. Nucl. Phys. At. Energy 16,
367 (2015).

18. O.S. Nychyporenko, O.P. Dmytrenko, M.P. Kylish
et al. Radiation-stimulated alteration of electrical
conductivity of polyethylene nanocomposites with carbon
nanotubes. Vopr. At. Nauki Tekhn. 102, 99 (2016) (in
Ukrainian).

19. T. Kida, T. Oku, Y. Hiejima et al. Deformation mecha-
nism of high-density polyethylene probed by in situ Raman
spectroscopy. Polymer 58, 88 (2015).

20. T. Kida, Y. Hiejima, K.-H. Nitta. Rheo-optical Raman
study of microscopic deformation in high-density polyethy-
lene under hot drawing. Polymer Test. 44, 30 (2015).

21. T. Kida, Y. Hiejima, K-H. Nitta. Raman spectroscopic
study of high-density polyethylene during tensile deforma-
tion. Int. J. Exper. Spectrosc. Techn. 1, 001 (2016).

22. N. Garcia, M. Koyos, G. Teyssedre et al. The grafting of
luminescent side groups onto poly(vinyl chloride) and the
identification of local structural features, Polym. Degrad.
Stabil. 92, 2300 (2007).

23. S. Giuffrida, G.G. Condorelli, L.L. Costanzo. In situ
synthesis of photoluminescent films of PVC, doped with
Ce3+ ion. J. Photochem. Photobiol. A 195, 215 (2008).

24. Z. Osawa, H. Kuroda. Differences in polyene formation
between polyethylene and polypropylene during photo-
irradiation. Polym. Photochem. 7, 231 (1986).

25. S. Balbanov, K. Velitchkova, K. Krezhov. Photolumi-
nescence of carbon-implanted ultra-high molecular weight
polyethylene composite and its modification by gamma
irradiation. Vacuum 69, 107 (2003).

26. H.M. Zidan, A. Tawansi, M. Abu-Elnader. Miscibility,
optical and dielectric properties of UV-irradiated poly(vi-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 2 157



Л.А. Булавiн, М.А. Алєксандров, А.I. Мiсюра та iн.

nylacetate)/poly(methylmethacrylate) blends. Physica B
339, 78 (2003).

27. H.M. Zidan. Filling level effect on the physical properti-
es of MgBr2- and MgCl2-filled poly(vinyl acetate) films.
J. Polymer Sci. 41, 112 (2003).

28. H.M. Zidan, M. Abu-Elnader. Structural and optical
properties of pure PMMA and metal chloride-doped
PMMA films. Physica B 335, 308 (2005).

29. H.M. Zidan, A. El-Khodary, I.A. El-Sayed, H.I. El-Bohy.
Optical parameters and absorption studies of UV-irra-
diated azo dye-doped PMMA films, J. Appl. Polymer Sci.
117, 1416 (2010).

30. M.A. Alieksandrov, T.M. Pinchuk-Rugal, O.P. Dmytrenko,
M.P. Kulish, V.V. Shlapatska, V.M. Tkach. Radiation-
stimulated formation of polyene structures in polyethylene
nanocomposites with multi-walled carbon nanotubes. In:
Nanocomposites, Nanostructures, and Their Applications.
NANO 2018. Edited by O. Fesenko, L. Yatsenko (Springer,
2019), p. 323.

Одержано 13.02.20

L.A.Bulavin, M.A.Alieksandrov, A.I. Misiura,
T.M.Pinchuk-Rugal’, A.P.Onanko, Yu.E.Grabovskiy,
O.P.Dmytrenko, M.P.Kulish, O.L. Pavlenko, T.O.Busko,
I.P. Pundyk, A.I. Lesiuk, V.V. Strelchuk

MECHANISMS OF STRUCTURAL
TRANSFORMATIONS IN POLYETHYLENE
NANOCOMPOSITES WITH MULTI-WALLED
CARBON NANOTUBES

The dynamic elastic Young, 𝐸′, and shear, 𝐺′, moduli in low-

density polyethylene nanocomposites with multi-walled car-

bon nanotubes (MWCNTs) have been studied. It is shown

that those parameters are nonmonotonic with the increasing

nanotube concentration. The orientational structure of macro-

molecules adsorbed on nanotubes begins to play an important

role, as the MWCNT content grows. Its modification gives rise

to changes in the vibrational spectra and the electronic struc-

ture of composites and, as a result, may improve their mechan-

ical and transport properties.

Ke yw o r d s: nanocomposites, dynamic elastic modulus,
dynamic shear modulus, physical and mechanical properties.
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