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ПРИНЯТЫЕ В ДИССЕРТАЦИИ СОКРАЩЕНИЯ 

УНКПМ Углеродсодержащие нанокомпозиционные полимерные 

материалы  

НРЧ Наноразмерная частица 

ПМ Полимерные материалы 

КМ Композиционные материалы 

ПКМ Полимерные композиционные материалы 

УНТ Углеродные нанотрубки 

УНЧ Углеродная наночастица 

МУНТ  Многостенные углеродные нанотрубки 

МКМ Металлические композиционные материалы 

ПММА Полиметилметакрилат  

ПЭНП  Полиэтилен низкой плотности 

ПЭВП  Полиэтилен высокой плотности  

ПС  Полистирол 

ПВА   Поливинилацетат 

ПТФЭ Политетрафторэтилен 

ПВС  Поливиниловый спирт  

ПП  Полипропилен 

ПА  Полиамид 

НА  Наноалмаз 

С60 Фуллерен С60 - устойчивая аллотропная модификация 

молекулы углерода, состоящая из 60 атомов углерода. 
С70 Фуллерен С70 - устойчивая аллотропная модификация 

молекулы углеорода, состоящая из 70 атомов углерода. 
ФС  Фуллереновая сажа  

ФЧ Фуллереновая чернь 

АСМ  Атомно-силовая микроскопия 

РЭМ  Растровый электронный микроскоп 

УУКМ  Углерод-углеродные композиционные материалы 

ДСК Дифференциальная сканирующая калориметрия 

ФА Фотоакустика 

ФАС Фотоакустическая спектроскопия 

БЛС Бриллюэновская спектроскопия   

ЛВ Лазерная вспышка  

ФЛ  Фотолюминесценция 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Как известно, основные тенденции развития 

современного материаловедения, в частности материалов на полимерной 

основе являются создания новых - инновационных композиционных 

материалов с улучшенными физико-химическими и эксплуатационно-

технологическими свойствами. В последние десятилетия, эта тенденция 

стала ещё более актуальной в связи с появлением новых методов и 

технологий получения новых композиционных материалов с использованием 

различных микро- и нанодисперсных частиц. Таким образом, добавление 

(допирование) наноразмерных частиц, способствовало получению новых 

наноразмерных структур в матрицах исходного материала, т.е. привело к 

созданию новых нанокомпозитных материалов.  

Допирование малых концентраций наноуглеродных частиц (графены, 

графеноксиды различного происхождения) в матрицу полимеров приводит к 

существенным изменениям механических, физико - химических и технологи-

ческих свойств исходных полимеров и таким образом, к созданию новых 

перспективных углеродсодержащих нанокомпозитов с «управляемыми» 

свойствами. Особый интерес представляют, углеродсодержащие нанокомпо-

зитные полимерные материалы на основе наиболее распространённых и 

широко используемых полимерных материалов. К ним можно отнести, в 

частности, полиэтилен низкой плотности (ПЭНП), полиметилметакрилат 

(ПММА) и полистирол (ПС).  

Степень изученности научной проблемы, теоретические и 

методологические основы исследований. К степени изученности темы 

диссертационной работы, безусловно, можно отметить многие фундамен-

тальные научные труды отечественных и зарубежных ученых, которые 

изучили свойства наночастиц на основе аллотропных форм углерода и 

сумели целенаправленно использовать их в качестве нанодобавок в матрицах 

исходного полимерного материала и получения УНКПМ с заданными 

свойствами.  
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Проблемы взаимодействия допированных углеродных наночастиц 

(УНЧ) с полимерной матрицей многогранны и достаточно сложны и во 

многом имеют квантовую природу. Поэтому традиционные «классические» 

методы исследования не всегда подходят для подробного их изучения. 

Очевидным становится использование новых методов и подходов к 

изучению УНКПМ.  Проводимые экспериментальные исследования, в 

рамках настоящей работы, акцентированы, именно на использовании более 

совре-менных методов: атомно-силовой микроскопии (АСМ), лазерной 

вспышки (ЛВ), лазерной фотоакустики (ФА), дилатометрии, 

бриллюэновского рассе- яния (БР), оптической и люминесцентной 

спектроскопии и современного экспериментального оборудования, 

необходимого для изучения некоторых фундаментальных (структурных, 

упругих, оптических и теплофизических) свойств рассматриваемых образцов 

УНКПМ.  

Разумеется, говоря о степени изученности исследуемых углеродных 

нанокомпозиционных полимерных материалов (УНКПМ), следует, отметит, 

что кроме фундаментально научно-исследовательского интереса, они 

представляют, безусловно, и огромные прикладные интересы. Известно, что 

год с годом по всему миру, растёт объем финансирования на коммерци-

ализации научных проектов прикладного характера, с целью создания и 

разработки новые УНКПМ с требуемыми характеристиками.  

Связь исследования с научными проектами и темами.  

Диссертация выполнена в 2015-2024 гг. в соответствии с тематикой 

научных исследований лаборатории Физики конденсированных сред Научно-

исследовательского института имени профессора Нарзуллаева Б.Н. 

Таджикского национального университета в рамках тем «Исследование 

структуры и физических свойств нанокарбосодержащих конденсированных 

систем», зарегистрированных за номером № 0114TJ00358 на период 2014-

2018 гг. и проекта «Структура и физические свойства нанокарбон-
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наполненных конденсированных систем» № 0119TJ01006 в течение 2019 – 

2023 гг. 

Тема диссертационной работы соответствует Перечню приоритетных 

направлений научных и научно-технических исследований, выполняемых в 

течение 2015-2024 гг. в Республике Таджикистан (Согласно Постановлению 

Правительства РТ №765 от 04.12.2014 г.) и на период с 2021 по 2025 гг. 

(Согласно Постановлению Правительства РТ №503 от 26.09.2020 г.). 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Цель диссертационной работы заключается в исследовании влияния 

фуллеренов (С60, С70) и углеродных нанотрубок на структуру и физические 

свойства нанокомпозитов на основе аморфных (ПММА и ПС) и 

кристаллического полимера (ПЭНП).  

Объектами исследования являются ПЭНП (ГOСТ 16337-77) с 

молекулярной массой М=6·104; аморфные полимеры - ПММA (ГOСТ 16667-

74), М=8·104 и ПС марки 143E (ГOСТ 20282-74), М=28·104. Все образцы в 

виде тонких прозрачных плёнок были получены из растворов в различных 

растворителях, (тoлуoл, изoмeры ксилoлa, дихлoрбeнзoл, бромбензол) мaрки 

«ХЧ». В качестве допируемых углеродных наночастиц (УНЧ) использова-

лись фуллeрeны С60, С70 и MУHT, концентрация которых варьировалась в 

пределах С=0,1 - 10 масс. %. 

Предметом исследований является изучение влияния малых концен-

траций допированных углеродных наночастиц на изменение фундаменталь-

ных оптических, теплофизических, механических (упругих) и структурных 

характеристик исследуемых углеродсодержащих нанокомпозитных полимер-

ных образцов.  

Задачи диссертации состоят в исследовании: 

- морфологической структуры поверхности образцов УНКПМ на основе 

ПММА и ПЭНП методом атомно-силовой микроскопии; 
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- упругих свойств композитов ПММА и ПЭНП, наполненных наноугле-

родным материалом методом бриллюэновской спектроскопии; 

- теплофизических свойств наноуглероднаполненных композитов 

ПММА и ПЭНП методами дилатометрии и дифференциальной сканирующей 

калориметрии; 

- спектрофотометрических и люминесцентных свойств композитов ПС и 

ПЭНП; 

- фотоакустических свойств наноуглероднаполненных композитов 

ПММА и ПЭНП, компютерном моделировании и проведении численных 

расчетов.    

Методы исследования. В диссертационной работе использовались 

следующие физические методы исследования: атомно-силовая микроскопия 

(АСМ), оптическая спектроскопия (спектрофотометрическая и фотолюми-

несцентная), бриллюэновское рассеяние, дилатометрия, лазерная вспышка, 

лазерная фотоакустическая спектроскопия, а также методы численного 

(компьютерного) моделирования. 

Научная новизна исследования: 

- морфологические структуры поверхности композитов на основе 

ПММА и ПЭНП сложным образом зависят от типа допируемых углеродных 

наночастиц и их концентрации; 

- температуропроводность нанокомпозитных полимеров на основе 

ПЭНП и ПММА линейно уменьшается как с ростом температуры, так и с 

ростом концентрации; 

- определена концентрационная зависимость энергии ширины запрещен-

ной зоны (Еg) композитов на основе ПММА и ПС. Выявлена общая 

тенденция уменьшения Еg с ростом концентрации наноуглеродных частиц в 

композите; 

- методом лазерной фотоакустики (ФА) с микрофонной схемой регис-

трации сигнала определены ряд оптических, теплофизических и 

акустических характеристик образцов УНКПМ. Получены соотношения 
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между основными ФА параметрами для каждого композита; выявлено, что 

соотношения между ФА параметрами переходят от случая «оптически 

прозрачных» (исходные полимеры) к «оптически непрозрачным» (УНКПМ); 

- разработана компьютерная моделирующая программа для проведения 

численных ФА экспериментов, позволяющая провести анализ зависимости 

параметров ФА сигнала от теплофизических и оптических характеристик 

УНКПМ.   

Теоретическая значимость исследования заключается в разработке и 

усовершенствовании новых теоретических методов и подходов при 

интерпретации экспериментально полученных результатов, а также в 

создании новых углеродсодержащих полимерных наноструктур. На базе 

фундаментальной теории ФА метода с микрофонной схемой регистрации 

получены частные случаи его применения для образцов пленок УНКПМ. 

Разработана компьютерная моделирующая программа для проведения 

численных ФА экспериментов и исследованию различных физических 

свойств УНКПМ методом лазерной фотоакустики.  

Практическая значимость исследования  

1. Одна из главных тенденций современного технологического процесса 

заключается в создании элементов, обладающих компактными геометричес-

кими размерами (опто- и наноэлектроника, нанофотоника и др.). В диссерта-

ции разработана технология получения наноуглеродсодержащих композитов 

на основе тонких полимерных пленок, исследованы их структура и 

физические свойства. 

2. Исследована морфология структуры (топография) поверхности 

образцов, несущая важную информацию о пространственном распределении 

углеродных наночастиц, их размеров, определяющие деформационные и 

прочностные показатели полимеров и УНКПМ разного состава. 

3. Полученные результаты теплофизических, оптических, упругих и 

механических свойств нанокомпозитов могут быть использованы для прогно-

зирования их свойств и работоспособности. 
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4. Результаты исследования могут быть использованы при чтении 

специальных курсов «Физика полимеров», «Физика композитных матери-

алов» «Нанотехнологии и наноматериалы».         

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты экспериментальных исследований влияния наночастиц на 

морфологическую структуру поверхности ПММА и ПЭНП. 

2. Влияние наноуглеродных частиц на смещение частоты пиков 

бриллюэновского рассеяния композитов на основе ПММА и ПЭНП. 

3. Температурная зависимость коэффициента температуропроводности 

наноуглеродсодержащих ПММА и ПЭНП. 

4. Оптические свойства (спектры поглощения, отражения, пропускания 

и люминесценции) изученных композитов в диапазоне длин волн 200-800 нм. 

5. Влияние НУМ на ширину и величину энергии запрещенной зоны 

аморфных полимеров. 

6. Разработанная компьютерная программа для проведения численных 

экспериментов по определению оптических и теплофизических характерис-

тик наноуглеродсодержащих композитов методом лазерной фотоакустики.    

Достоверность полученных результатов обеспечивалась: публика-

цией результатов исследований в открытой печати, в том числе в научных 

журналах, входящих в перечень базы данных ВАК РТ, Scopus и Web of 

Science; апробацией результатов на конференциях и симпозиумах различного 

уровня; применением современных методов исследования, таких как атомно-

силовая микроскопия, бриллюэновская спектроскопия, дифференциально-

сканирующая калориметрия, оптическая спектроскопии (спектрофотометрия 

и фотолюминесценция), лазерная вспышка, лазерная фотоакустика и 

компьютерное моделирование. Реализация указанных методов осуществля-

лась на научных оборудованиях ведущих мировых производителей как DSC 

204 F1, DIL-402CD и LFA 467 (фирмы Netsch, Германия); спектрофотометры 

Jasco V-770 (Япония) и Cary 60 UV-Vis (Agilent Тechnologies, США), 

«Tandem Fabry-Perot» (TFP-1, JRS Scientific Instruments, Switzerland); АСМ 



11 
 

NT-206 (Белоруссия), спектрофлуориметр СМ 2203 (Solar, Белоруссия) и 

другие. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. 

Диссертация соответствует Паспорту номенклатуры специальностей 

ВАК при Президенте Республики Таджикистан по специальности 01.04.07 – 

Физика конденсированных сред по следующим пунктам: 

1. Теоретическое и экспериментальное исследование физических 

свойств неупорядоченных органических и неорганических систем, в том 

числе классических и квантовых жидкостей, стекол различной природы и 

дисперсионных систем. 

2. Структурные, морфологические и механические свойства наномате-

риалов и композиционных структур на их основе. Методы исследования 

наноматериалов и композиционных структур. Технологические методы 

производства наноматериалов, композиционных конструкций, конструкций 

наименьших размеров, устройств и комплексных средств на их основе. 

3. Разработка математических моделей и прогнозирование изменения 

физических свойств конденсированных сред в зависимости от влияния 

внешних факторов; разработка экспериментальных методов изучения 

физических свойств и изложение физических основ промышленной 

технологии получения веществ с определенными свойствами.  

Личный вклад соискателя состоит в анализе научной литературы по 

выбранной теме диссертационной работы, непосредственном проведении 

экспериментов, проведении измерений и расчётов, анализе и интерпретации 

экспериментальных результатов, подготовке и написании научных публи-

каций по теме исследования. Результаты работы были опубликованы при его 

непосредственном участии в виде статей и материалов конференций. 

Этапы исследования включают в себя обоснованный выбор темы 

диссертации на основе обзора литературы и анализа современного состояния 

проблемы, постановка целей и задач исследоваия, выбор объектов, подго-
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товка экспериментального оборудования, получение результатов, их анализ, 

обсуждение, выводы и заключения по теме проведенного исследования.     

Апробация работы. Материалы диссертационной работы были 

представлены и обсуждены на: XI-й Международной научно-практической 

конференции студентов, магистрантов и молодых учёных «Ломоносов 2015» 

(Астана, 2015); Х-й Международной научной конференции «Наука и 

образование - 2015» (Астана, ЕНУ им. Л.Н. Гумилёва, 2015 г.); XIII-й 

Международной научной конференции «Физика твёрдого тела», 

посвященной 20-летию Евразийского национального университета имени 

Л.Н. Гумилева, 26-28 апреля 2016 г.; XII-й Международной научной 

конференции студентов и молодых ученых «Наука и образование-2017», 

ЕНУ им. Л.Н. Гумилева, Астана, 2017 г.; V-й Всероссийской научной 

молодежной конференции «Актуальные проблемы микро- и наноэлектро-

ники», БашГУ, г. Уфа (РФ), 28-31 мая 2018 г.; ХIII-й Международной 

научной конференции «Наука и образование - 2018», г. Астана, 12 апреля 

2018 г.; VI-й Международной научно-практической конференции: «Акту-

альные проблемы транспорта и энергетики: пути их инновационного 

решения» г. Астана, 12 апреля 2018 г.; Республиканской научно-практи-

ческой конференции, посвященной «Двадцатилетию изучения и развития 

естественных, точных и математических наук в сфере науки и образования» 

на тему «Современные проблемы физики конденсированного состояния и 

ядерная физика» г. Душанбе, 19 февраля 2020 г.; Республиканской научно-

теоретической конференции профессорско-преподавательского состава и 

сотрудников ТНУ, посвященной «30-летию Государственной независимости 

Республики Таджикистан» и «20-летию изучения и развития естественных, 

точных и математических наук в сфере науки и образования (2020-2040 

годы)», Душанбе, 2021; Международной научно-практической конференции 

«Перспективы развития исследований в области химии координационных 

соединений и аспекты их применения», посвященной памяти профессора 

Баситовой С. М., 80-летию со дня рождения и 60-летию педагогической и 
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научно-исследовательской деятельности профессора Азизкуловой О.А.   

Душанбе, 2022; XV-й Международной научной конференции «Физика твер-

дого тела», Астана, 2022.  

Публикации по теме диссертации. По результатам исследований 

опубликованы 26 научных работ, из них 2 статьи в индексируемых в базах 

данных Web of Science и Scopus, 4- в рецензируемых журналах ВАК при 

Президенте Республики Таджикистан, 2 статьи в журналах Республики 

Казахстан, 18 тезисов докладов в материалах международных и 

республиканских научных конференций.  

Структура и объем диссертации. Диссертация изложена на 110 стра-

ницах компьютерного набора, содержит 9 таблиц, 49 рисунков и состоит из 

введения, 3 глав, основных выводов и списка цитируемой литературы из 121 

наименований. 

Ключевые слова: полимер, наноуглеродная частица, нанокомпозит, 

фуллерены С60 и С70, мнoгoстeнная углeрoдная нaнoтрубка, структура, 

физические свойства, дилатометрия, атомно-силовая микроскопия, бриллю-

эновское рассеяние, лазерная фотоакустика. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 
 

ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

   СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ КОМПОЗИЦИОННОГО   

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ 

1.1. Краткий обзор по созданию наноуглеродсодержащих композитных 

полимерных материалов и методы их исследования 

Основной тенденцией развития современного материаловедения, в 

частности, композиционных материалов на полимерной основе с улучшен-

ными физико-химическими и эксплуатационными свойствами является 

допирование полимеров наноуглеродными частицами [1-10]. Известно, что 

эти материалы имеют улучшенные физико-химические и эксплуатационно-

технологические свойства и они находят наиболее широкое применение в 

различных отраслях промышленности, машиностроения, электроники, 

оптики, энергетики, военно-промышленного и агропромышленного 

комплекса [11-18]. Эти композиты обладают такими свойствами, как 

лёгкость, обрабатываемость, гибкость, прочность, устойчивость к коррозии и 

другие характеристики [19, 20].  

Целенаправленные научные работы по исследованию влияния 

углеродных наноразмерных частиц (УНЧ) на поведение полимерных матриц 

ведутся во многих научных лабораториях дальнего и ближнего зарубежья и в 

нашей стране [21-46]. 

Исторически к созданию новых полимерных композиционных 

материалов (ПКМ) [47], также, как и КМ, подталкивают, многие факторы, 

например, темпы роста и развития человеческой деятельности, так как 

человечество всегда стремится к улучшению и совершенствованию в научно-

технологическом плане. Поэтому, именно разработка инновационных 

методов по созданию новых КМ, в частности ПКМ, играют ключевые роли. 

В настоящее время, многие материалы на полимерной основе, редко 

используются в «чистом» виде, так как ПКМ по многим свойствам (физико-

химическим, эксплуатационно-технологическим) превосходят свойства 

отдельных составляющих компонентов. В 40-50 - е годы прошлого столетия, 
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параллельно с развитием полимерной химии, развивалась и технология 

производства различных ПКМ на основе различных наполнителей 

(армирующих компонентов), красителей и др. Уже к семидесятым годам 

прошлого столетия ПКМ с наполнителями на основе углеродного волокна 

стали широко применятся в различных отраслях промышленности. 

Дальнейший этап развития создания КПМ, безусловно, связано с появлением 

нанотехнологии и наноразмерных частиц в качестве модификаторов в 

полимерной матрице, и таким образом появлением новых углеродных 

нанокомпозитных полимерных материалов (УНКПМ).  

Для получения композиционных полимерных наноматериалов 

используют как традиционные, так и нетрадиционные методы: смешение 

нанонаполнителя и порошкообразного полимера с последующим 

прессованием; введение наполнителя в расплавленный полимер 

(экструзионный метод); смешение дисперсных частиц наполнителя с 

раствором полимера с дальнейшим выпариванием растворителя;  

полимеризация (наполнитель диспергируется в мономере, а затем протекает 

полимеризация совместно с захваченными наночастицами); матричный 

синтез; коагулирование раствора полимера с введенным в него наполнителем 

путем изменения химического состава; электрохимический метод и др. 

Несовместимость компонентов композита представляет собой основную 

проблему, которую надлежит преодолевать при создании новых 

композитных материалов. Тем не менее, при получении композитных 

наноматериалов чрезвычайно важно контролировать в них степень 

диспергирования частиц наполнител. Создание новых технологий получения 

нанокомпозитов, дающих возможность достижения равномерных 

глобулярных структур в полимерных матрицах, является на современном 

этапе актуальной задачей с реальными перспективами. При этом следует 

учитывать сохранение активности нанотрубок и нанопорошков, особенности 

и подходы к технологии их введения в полимерные матрицы (автономно или 

опосредованно), воспроизводимость получаемых результатов [48]. 
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 Аллотропные типы углерода, используемые для армирования, обычно 

придают особые характеристики или усовершенствование полимерной 

матрице. В составе УНКПМ, матрица и армирующий материал (углеродные 

наночастицы) дополняют друг друга своими исключительными свойствами. 

Если один или более добавляемых компонентов в композите имеют размеры 

менее 100 нм, то такой материал известен как нанокомпозит. Улучшение 

интересующих заданных свойств нанокомпозитов обусловлено высоким 

соотношением поверхности к объему, т.е. сочетанием матрицы и 

армирующего материала. Благодаря наноразмерным компонентам в 

нанокомпозитах даже небольшое количество армирующего материала 

существенно влияет на макроскопические характеристики и свойства с 

непредвиденной гибкостью, а иногда и многофункциональным поведением. 

На микро- или макроразмерном масштабе армирующих материалов, 

относительно трудно достигается улучшение требуемых (заданных) свойств 

исходного полимера.  

Таким образом, имеющие к настоящему времени различные 

аллотропные типы углерода, т.е. углеродные наноструктуры: нанотрубки, 

фуллерены, наноалмазные частицы, графит и другие, представляют собой 

углеродные каркасные структуры (большие молекулы), которые состоят 

исключительно из атомов углерода, формируя разные структуры и выглядят 

как замкнутые пустые оболочки. Именно благодаря своим наномасштабным 

размерам (меньше чем ~ 100 нм) они имеют превосходные поверхностные 

свойства в составе различных полимерных нанокомпозитных материалов, 

позволяя (в зависимости от концентрации, структуры, распределению и др.), 

манипулировать свойствами конечного УНКПМ, т.е. получить новый 

функциональный нанокомпозитный полимерный материал. Далее, 

анализируем их влияние на некоторые физические и механические свойства 

исходных полимеров. 
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1.2. Характерные особенности применения углеродных наночастиц в 

качестве модифицирующих компонентов 

Как отмечалось, многие новые аллотропные формы углерода, в 

частности фуллерены и нанотрубки, появились в восьмидесятые годы 

прошлого столетия и сразу же вызвали широкий резонанс, благодаря ряду 

уникальных свойств и применению их в качестве модификаторов в 

наноразмерном масштабе.  

При малых размерах частиц их концентрация заметно возрастает за счет 

выхода большинства структурных дефектов на поверхность. Установлено, 

что процессы деформации и разрушения протекают, в первую очередь, в 

тонком приповерхностном слое с опережением по сравнению с внутренними 

объемами металлического материала, что во многом определяет 

механические свойства (прочность, пластичность) [17, 49]. 

Анализ состояния и тенденций развития наноиндустрии в настоящее 

время позволяет сделать вывод о том, что наиболее перспективными 

являются следующие виды углеродных наноматериалов (УНМ) (углеродные 

нанотрубки, фуллерены, графены) [50]. 

В рамках настоящей работы, в качестве нанодобавки в матрицах 

рассматриваемых полимеров использовались разновидности двух типов 

углеродных наночастиц: УНТ и фуллерены. Поэтому более подробно, 

остановимся на них. 

Углеродные нанотрубки представляют собой цилиндрические 

наноструктуры, полностью состоящие из атомов углерода. Эти трубки 

обладают исключительными механическими, электрическими, термичес-

кими, оптическими и химическими свойствами, что делает их пригодными 

для различных применений в нанотехнологиях, электронике, оптике и других 

областях материаловедения.  

Хотя открытие углеродных нанотрубок обычно ассоциируется с 

опубликованием работы Sumio Iijima в 1991 году [51], однако ещё в 1952 г. 

Радушкевич и Лукьянович опубликовали чёткие изображения 50 
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нанометровых углеродных трубок [52]. В 1982 г. украинские учёные 

опубликовали результаты изучения химических свойств и структуры 

«углеродных многослойных тубулярных кристаллов» [53]. Ими предложены 

также спиральные, геликоидальные и другие модификации нанотрубок. 

Технологии синтеза нанотрубок базируются в основном на использовании 

электродугового разряда, лазерной абляции и химическом осаждении паров 

(CVD) [54]. Для получения УНКПМ с наполнителями на основе УНТ 

необходимо её диспергировать и создать условия для взаимодействия с 

полимерной матрицей.  

К настоящему времени разработаны различные методы, чтобы 

оптимизировать дисперсию и взаимодействие. Смешивание растворов - это 

самый простой и наиболее широко используемый метод для обработки 

УНТ/полимерных нанокомпозитов, в которых УНТ и полимер смешивается с 

подходящим растворителем, который испаряется после формирования 

нанокомпозитных пленок на поверхности подложки. Большой спектр 

полимеров, таких как ПММА, ПВА, полистирол обрабатывается этим 

методом. Благодаря тому, что термопластичные полимеры размягчаются при 

нагревании выше их температуры плавления, этот метод является очень 

ценным для изготовления композитов на основе УНТ [48]. 

Фуллерены представляют собой молекулярное соединения, имеющие 

замкнутые каркасные структуры, состоящие из трех координированных 

атомов углерода и имеющих 12 пятиугольных и (n/2 - 10) шестиугольных 

граней (n≥20). 

Фуллерены и их производные являются интересными строительными 

блоками для генерации фотонных устройств, например, как органические 

фотоэлектрические солнечные элементы. Они содержат π - сопряженные 

единицы, которые участвуют в слабых межмолекулярных взаимодействиях 

(π-π - взаимодействия) и обладают хорошими физическими и техническими 

свойствами.  
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Исследование свойств фуллеренов, а также и других рассматриваемых 

наночастиц на основе аллотропных форм углерода, необходимо для 

целенаправленного использования их в качестве нанодобавок в матрицах 

исходного полимерного материала и, таким образом, получения УНКПМ с 

заданными свойствами. Информация о свойствах допируемых (добавляемых) 

углеродных наночастиц, также необходима для интерпретации полученных 

научных результатов, исследуемых УНКПМ. В частности, в работе [24], 

проведены исследования по синтезу и анализу спектров поглощения 

фуллеренов С60 и С70 в широком диапазоне длин волн (от УФ до ИК), для 

потенциальной возможности их применении в солнечных элементах. 

Проведенный обзор исследований показывает, что среди различных 

модификаций фуллеренов, большое количество научных работ посвящены 

исследованиям модификаций фуллеренов С60 и С70 с различными компози-

циями на их основе [55-62]. Ниже будут рассмотрено влияние наноугле-

родных частиц на свойства полимеров. 

1.3.  Влияние углеродных наночастиц на физико-химические 

свойства полимерных материалов 

В настоящее время накопилось большое количество публикаций по 

влиянию углеродных наночастиц на физико-химические и механические 

свойства различных полимерных матриц и достаточно сложно провести 

подробный анализ всех этих работ. В связи с этим мы ограничиваемся 

анализом научных работ, которые имеют отношение к рассматриваемым 

нами объектам и методикам исследования [27-46].  

В настоящее время целенаправленные научные работы по исследованию 

влияния углеродных наноразмерных частиц на структуру и свойства 

поведение полимерных матриц ведутся во многих научных лабораториях 

дальнего и ближнего зарубежья и в нашей стране [27-46]. В частности, в 

работе [28] проведены комплексные экспериментальные исследования по 

влиянию мaлых дoбaвoк нaнoуглeрoдных чaстиц нa структуру, тeплoфизи-
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чeскиe и мeхaничeскиe свoйствa кристaлличeских (ПЭВП, ПЭНП, изотак-

тического полипропилена) и аморфных (ПММА, ПС) пoлимeрoв. Иссле-

дование структуры образцов проводилось мeтoдами мaлoуглoвoй и бoльшe-

углoвoй рeнтгeнoгрaфии, где были получены инфoрмaции o рaзмeрaх 

рaссeивaющих элeмeнтoв. Создание УНКПМ на основе фуллеренсодер-

жащих плёнок ПММА (полученные в толуоле, бромбензоле и орто-ксилоле) 

имеющий комплекс улучшенных свойств рассматривался в работах [27, 46]. 

В работе [63] показано влияние концентрации фуллеренов С60 и С70 в 

роли ингибиторов (вещества, тормозящие разнообразные химические 

реакции) в композициях с полимерными матрицами на основе ПММА и ПС. 

Показано, что вследствие наличия двойных связей фуллерены взаимо-

действуют с макрорадикалами, замедляя скорость термической и термоокис-

лительной деструкции полимеров, распадающихся по цепному радикальному 

механизму. Считается, что фуллерены в отличие от органических соедине-

ний, имеют повышенную термическую устойчивость, позволяющий эффек-

тивно использовать их в качестве ингибиторов.  

Исследование спектральных оптических характеристик полимерных 

композитных наноматериалов на основе углеродных нанотрубок (УНТ) в 

матрице ПЭВП, проводилось в [64]. Показано, что образцы с концентрацией 

(10 масс. %) углеродных нанотрубок в матрице ПЭВП имеют высокое 

оптическое поглощение во всём измеряемом диапазоне от 300 до 800 нм. 

Отмечается, что исследуемые УНКПМ (УНТ+ПЭНП) могут найти 

практическое применение в различных устройствах ослабления оптического 

излучения и фотоакустики.  

Использование современных методов исследования, таких как методы 

лазерной фотоакустики - ФА [65-77], лазерной вспышки - ЛВ [78-82], 

бриллюэновской спектроскопии - БС [83-89], атомно-силовой микроскопии и 

других, при изучении различных физических свойств полимерных пленок и 

УНКПМ на их основе, расширили возможности получения более 

достоверных научных информаций. Правильный выбор метода 
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исследования, безусловно, является ключевым фактором для достижения 

необходимой информации о наноструктурных образованиях, особенно в 

матрицах тонких полимерных плёнок. Ниже приводится анализ 

литературных данных на основе вышеуказанных методов. 

В работе [66] для ряда прозрачных полимерных материалов ПММА, 

ПВС, поливинилиденфторид (ПВДФ) методом лазерной ФА эксперимен-

тально определены коэффициенты температуропроводности и теплопровод-

ности, которые находятся в хорошем согласии с литературными данными 

(таблица 1).    

Таблица 1.1. Коэффициенты температуропроводности и теплопровод-

ности полимеров.  

                                     ФА-метод           Лит.знач.      ФА-метод  Лит.знач. 

Материал  

(10-8, м2/c) 

лит 

(10-8, м2/c) 

k 

(W/мК) 

Kлит 

(W/мК) 

ПВДФ 

ПММА 

ПВС 

5.5 

11.1 

5.55 

5.4 

11.4 

5.93 

0.10 

0.25 

0.12 

0.13 

0.193 

0.15 

В работе [79] демонстрировано применение метода лазерной вспышки 

для экспериментального определения температуропроводности некоторых 

избранных полимеров ПВС, ПММА, ПЭНП, ПП, ПС и найлон. Результаты 

температурной зависимоти значений коэффициентов температуропровод-

ности полимерных образцов в сравнении с методом горячей нити находятся в 

хорошем согласии.  

Ещё один из уникальных, бесконтактных и широко применяемых 

методов является метод бриллюэновской спектроскопии (БС). Использование 

этого метода позволяет получить ряд важных информаций о некоторых 

упругих и механических свойствах образцов. По положению и интенсив-

ности полос в спектре можно определить молекулярную структуру или 

проводить химическую идентификацию состава образца.  
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Таким образом, проведённый обзор литературы показывает, что метод 

БС и другие родственные с ним методы могут быть успешно применены при 

изучении структуры и свойств исследуемых УНКПМ, в частности, рассмат-

риваемых в рамках настоящего диссертационного исследования. 

1.4. Перспективы создания новых наноуглеродсодержащих композитных 

полимерных материалов и методы их исследования 

Очевидно, что тенденция развития любого научно-технического 

прогресса связано, в частности, с общепринятыми понятиями, такими как 

инновация или инновационные процессы в данной отрасли. В условиях 

конкурентной рыночной экономики, ключевым фактором развития науки о 

материаловедении является его востребованность рынком. Именно рынки 

определяют условию спроса и предложений на разработанную (выпуска-

емую) продукцию и перспективы развития и создания новых наноуглерод-

содержащих композитных полимерных материалов, также связаны с этим.  

Поэтому, постоянно расширяющему рынку потребления полимерных 

материалов во всех отраслях, всегда будут необходимы качественные и 

технологичные функциональные материалы. Ожидается, что в ближайшие 

несколько лет рынок будет расти в результате возросшего спроса на 

полимерные нанокомпозиты в промышленности по производству полупро-

водников, из-за их превосходных качеств, включая компактность, легкую 

конструкцию и электропроводность. Растущий спрос на нанокомпозитные 

материалы на биологической основе со стороны ряда отраслей 

промышленности должен быть выгоден известным производителям на 

мировом рынке.  

Как ранее были отмечено, многофункциональность и «управляемость» 

нанокомпозитов является причиной высокого спроса и расширения рынка. 

Чрезвычайно высокое соотношение поверхности к объему и аспектам 

наночастиц делает их идеальными для использования в полимерных 

материалах. Эти структуры объединяют лучшие характеристики каждого 
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компонента для расширенных применений, улучшая их механические и 

сверхпроводящие свойства. Рост их использования в электронике, особенно в 

области полупроводниковых материалов на их основе, а также рост 

приложений в различных отраслях конечного потребителя, являются 

ключевыми факторами, способствующими росту рынка. 

Потребность в устойчивых и чистых энергетических ресурсах с 

использованием новых высокотехнологичных солнечных элементов на 

основе УНКПМ, является одной из приоритетных задач в развитии 

исследования и создания новых углеродсодержащих полимерных 

нанокомпозитов. В качестве преобладающей области исследований основные 

проблемы, связанные с полимерными солнечными элементами, являются 

повышение эффективности преобразования, улучшение положения 

запрещенной зоны в полимерах, ограничение фотохимической деградации и 

устранение низкой диэлектрической проницаемости. Наноуглеродные 

материалы могут быть эффективно смешаны с полимерами и должны 

способствовать улучшению характеристик полимерных солнечных 

элементов. Среди быстро развивающихся солнечных элементов третьего 

поколения, технология полимерных солнечных элементов получила большое 

развитие из-за своего потенциала для создания экономически выгодных, 

легких и гибких устройств для сбора солнечной энергии. Следовательно, все 

эти технологические свойства можно достичь, допироавнием малой 

концентрации УНЧ в матрицах полимеров, которые приводят к 

существенным изменениям их электронных и оптических свойств, тем самым 

влияя на характеристики полимерных фотоэлектрических элементов. 

Таким образом, допирование малых количеств углеродных наночастиц 

может привести к серьёзным изменениям свойств полимерных материалов и 

способствует созданию новых УНКПМ, функциональных smart-материалов, 

с заранее заданными свойствами.  
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ ДИССЕРТАЦИИ 

Как следует из обзора литературы в настоящее время разработке 

технологии получения наноуглеродсодержащих полимерных композитов и 

исследованию их физико-химических и механических свойств посвящено 

большое количество работ [27, 33, 34, 37, 46, 57, 64]. При этом существуют 

различные способы получения композитов: простое смешение компонентов 

(допирование) в определенных пропорциях, получение пленок путем 

растворения компонентов в общем растворителе и химическая прививка 

наночастиц в основную или боковые цепи полимера [31, 32, 38, 40, 43, 46], и 

т.д. Основными, часто применяемыми  методами исследования структуры и 

физических свойств нанокомпозитов, при проведении подобных 

исследований, являются рентгеноструктурный анализ, теплофизика, 

электрофизика, ИК- и УФ-спектроскопия, механические испытания.     

Между тем, использование более современных прецизионных методов 

экспериментального исследования, таких как методы лазерной фотоакустики 

(ФА) [65-77], лазерной вспышки (ЛВ) [78-82], бриллюэновской 

спектроскопии (БС) [83-89], атомно-силовой микроскопии и других, при 

изучении различных физических свойств полимерных пленок и УНКПМ на 

их основе, расширили возможности получения более достоверных научных 

информаций. Правильный выбор метода исследования, безусловно, является 

ключевым фактором для достижения необходимой информации о 

наноструктурных образованиях, особенно в матрицах тонких полимерных 

плёнок. 

Другой немаловажной задачей является разработка и усовершенст-

вование новых теоретических методов и подходов при интерпретации 

экспериментально полученных результатов. Естественно, что образцы 

пленок УНКПМ, имеющие более сложную структуру по сравнению с 

однородными материалами, вносят свои специфические особенности в 

существующие фундаментальные теории.  Поэтому задача заключается 
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также в разработке компьютерной моделирующей программы, получении 

частных случаев его применения для образцов пленок УНКПМ, и 

проведении численных экспериментов и расчетов. 

Современные методы исследования наноразмерных структур, новая  

научно-экспериментальная база с привлечением соответствующей приборной 

базы позволяют, на наш взгляд, достичь более высоких и конкурентных 

научных результатов. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1.  Объекты и методы исследования нанокомпозиционных материалов. 

2.1.1.  Объекты исследования. 

В кaчeствe oбъeктoв исслeдoвaния испoльзoвaли ширoкo рaспрoстрa-

нeнныe и крупнoтoннaжныe пoлимeры: пoлиэтилeн низкoй плoтнoсти 

(ПЭНП) ГOСТ 16337-77 с М=6·104; пoлимeтилмeтaкрилaт (ПММA) ГOСТ 

16667-74, М=8·104; пoлистирoл (ПС) мaрки 143 E (ГOСТ 20282-74, 

М=28·104).  

Были исследованы неориентированные пленки из вышеуказанных 

полимеров, полученные из растворов в ароматических растворителях 

(толуол, ксилол, бромбензол и дихлорбензол). Нaпoлнитeлями служили 

следующие наночастицы: фуллeрeны С60 и С70, мнoгoстeнныe углeрoдныe 

нaнoтрубки (MУHT).   

Композитные пленки из растворов получали следующим образом. 

Вначале готовили 3-5%-ный раствор ПЭНП на водяной бане при температуре 

80-90оС. Затем в раствор добавляли определенный объем насыщенного 

раствора С60 в том же растворителе. Смесь растворов помещали в 

термокамеру и прогревали при 80-90оС в течение 2 часов. Далее, после 

непродолжительного перемещивания и обработки ультразвуком при тех же 

температурах, отлывали пленки на сухой стекляной подложке, подогретой до 

80-90оС, и сушили их при той же температуре 8-10 часов. Толщина 

образующихся пленок составляла 0,04-0,05 мм.  

Для получения композиции ПММА-С60 аналогично готовили раздельно 

5%-й раствор ПММА в толуоле и насышенный раствор С60 в том же 

растворителе при 20лС. Все последующие операции по получению плёнки 

композиции аналогичны случаю ПЭНП-С60, за исключением того, что плёнки 

отливалисы при 20оС. Таким же образом были получены композиции 

ПММА-МУНТ. Концентрацию добавок НУЧ во всех трёх композициях 

изменяли в интервале С=0-10%. Из полученных таким образом образцов 

нанокомпозитов, были вырезаны полоски для дальнейших исследований.  
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В таблицах 2.1-2.3 приведены фотоиллюстрации композитов на основе 

ПММА и ПЭНП с различными видами наполнителей из НУЧ. Следует 

отметить, что внедрение НУЧ приводит к изменению цвета композитных 

плёнок. Изменения цвета пленок полимеров с ростом концентрации НУЧ 

имеют следующие особенности: во-первых, увеличение концентрации 

допандов сопровождается образованием и доминированием характерного для 

данного композита устойчивого цвета; во-вторых, в тех образцах, где 

наблюдались агрегации молекул НУЧ, с ростом температуры 

термообработки эти агрегации сохраняются, т.е. улетучивания молекул НУЧ, 

по-видимому, не происходит. 

Таблица 2.1. Образцы нанокомпозитов на основе ПММА и НУЧ. 

ПММА-фуллерен С60 

ПММА (чист) 0,5%  1%  3%  5% 

     

Толщина: 

0,045 мм 

0,040 мм 0,057 мм 0,050 мм 0,050 мм 

ПММА-Фуллерен С70 

ПММА (чист) 1% 3%  5%  

    

 

0,045 мм 0,040 мм 0,057 мм 0,050 мм  

ПММА-МУНТ 

ПММА (чист) 0,1%  0,5%  1%  - 

    

 

0,045 мм 0,040 мм 0,057 мм 0,050 мм  
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Таблица 2.2. Образцы нанокомпозитов на основе ПЭНП и НУЧ. 

ПЭНП-Фуллерен С60 

ПЭНП (чист) 1% 3%  5% 10% 

     

Толщина: 

0,110 мм 

0,190 мм 0,165 мм 0,150 мм 0,150 мм 

ПЭНП-Фуллерен С70 

ПЭНП (чист) 1% +3%  5%  

    

 

0,045 мм 0,080 мм 0,085 мм 0,130 мм  

 

Таблица 2.3. Образцы нанокомпозитов на основе полистирола. 

ПС (143Е) -Фуллерен С60 (из раствора в толуоле)  

ПС (чист.) 1%  3%  5%  10% 

     

Толщина: 

0,065 мм 

0,070 мм 0,080 мм 0,150 мм 0,180 мм 

ПС (143Е) -Фуллерен С70 (из раствора в бромбензоле)  

ПС (чист.) ПММА+1% ПММА+3%  ПММА+5%  

    

 

0,065 мм 0,065 мм 0,070 мм 0,155 мм  

ПС (143Е)-МУНТ (из раствора в бромбензоле) 

ПС (чист.) 0,1%  0,5%  1%  - 
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0,065 мм 0,100 мм 0,085 мм   

В обзоре литературы было отмечено, что многие физико-химические и 

эксплуатационные свойства нанокомпозиционных материалов формируются 

на стадии их технологического формирования. Поэтому в диссертации 

особое внимание уделено технологии получения наноуглеродсодержащих 

композитных пленок на полимерной основе. 

2.1.2. Методы исследования  нанокомпозитов  

В работе использовались следующие физические методы исследования: 

атомно-силовая микроскопия (АСМ), оптическая спектроскопия (спектро-

фотометрическая, фотолюминесцентная), бриллюэновское рассеяние, 

дилатометрия, лазерная вспышка, лазерная фотоакустическая спектроскопия. 

Использовалтсь также методы численного (компьютерного) моделирования.    

Спектрофотометрические методы основываются на взаимодействии 

электромагнитного излучения оптического, УФ, видимого и ИК диапазона с 

веществом, в результаты чего происходят соответствующие квантовые 

энергетические переходы, ответственные за процессы поглощения или 

испускания электромагнитного излучения [90].  

Люминесцентные методы широко используются в химии для 

исследования процессов, связанных с изменением спектров возбуждения или 

испускания, что несёт в себе важную информацию о химическом составе 

системы, кинетике процессов в гомогенных и гетерогенных средах [91]. В 

основе люминесценции лежит явление испускания света частицей, 

находящейся в возбужденном электронном состоянии.   

Экспериментальные исследования люминесцентных свойств некоторых 

образцов чистых и углеродсодержащих нанкомпозитных полимерных плёнок 
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на основе ПММА и ПС с добавлением разной концентрации МУНТ 

проводились на базе автоматизированного спектрофлуориметра СМ 2203.  

Атомно-силовая микроскопия относится к методам сканирующей 

зондовой микроскопии (СЗМ). Принципы и техника сканирующей зондовой 

микроскопии и основные её разновидности описаны в [92]. К настоящему 

времени методами СЗМ можно эффективно изучать целый ряд физических 

свойств поверхностных структур (топографические, магнитные, электричес-

кие, адгезионные, оптические и спектральные), а также производить моди-

фикацию поверхности молекулярных объектов и нанотрубок. 

Исследования морфологических структур поверхности образцов 

УНКПМ проводились на атомно-силовом микроскопе на базе прибора NT-

206М (Белоруссия).  

Метод лазерной вспышки (ЛВ) и фотоакустики, относится к группе 

нестационарных методов определения теплофизических свойств. В отличие 

от стационарных методов, не требует длительного времени для установления 

теплового равновесия.  

Исследования полученных нами нанокомпозитных образцов проводи-

лись на базе прибора LFA 467 Hyper Flash от компании Netzsch (Германия),  

диапазон измерения температуропроводности которой изменяется в пределах  

0.01-2000 мм2/с в широком диапазоне температур (-100°C до   500°C).   

Принцип работы прибора основан на импульсном методе, который 

заключается в следующем: передняя сторона плоскопараллельного образца 

испытываемого материала нагревается коротким лазерным импульсом. 

Выделившаяся на поверхности образца теплота распространяется через 

образец и вызывает увеличение температуры на его задней поверхности. 

Измерения перепады температуры в зависимости от времени осуществляется   

с помощью температурного ИК-детектора.  

Метод ЛВ, как оперативный, дистанционный и эффективный метод, 

применяется, для определения температурной зависимости трех фундамен-

тально важных характеристик (температуропроводность k, удельная теплоем-
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кость cp и теплопроводность ρ) исследуемых углеродсодержащих нанокомпо-

зитных полимерных плёнок. Эта взаимосвязь характеризуется как:       

                                        a(T)=k(T)/cp(T)ρ(T), 

С практические точки зрения, эта взаимосвязь делает метод ЛВ более 

предпочтительным, по отношению с другими существующими методами, так 

как даёт полный набор теплофизических характеристик исследуемых 

образцов. Следует отметить, что метод ЛВ охватывает широкий диапазон по 

коэффициентам теплопроводности в широком температурном интервале [93] 

и демонстрирует применение метода для решение различных теплофизичес-

ких задач [93-96].   

Фотоакустический метод. Механизм формирования фотоакустического 

сигнала (ФА) происходит поэтапно, то есть модулированное оптическое 

излучение, попадая на поверхность исследуемого образца, и поглощенная её 

часть, возбуждает тепловые волны. Тепловые волны, в адиабатически 

замкнутой ФА камере, действуя как «акустический поршень» генерируют 

акустические волны на той же частоте, что и падающая волна. Формиру-

ющиеся акустические волны внутри ФА камеры, далее регистрируются 

чувствительным измерительным микрофоном, как ФА сигнал. Полученный 

таким образом ФА сигнал является достаточно информативным. Так как 

величина ФА сигнала сильно зависит, прежде всего, от параметров физичес-

ких характеристик исследуемого образца и источника оптического излуче-

ния, то анализируя поведение параметров ФА сигнала (амплитуду, частоты и 

фазы), можно получить необходимую информацию о ряде важных, прежде 

всего, оптических и теплофизических свойств исследуемых образцов.  

Эффективность применения лазерного ФА метода при определении  

теплофизических характеристик полимерных материалов и композитов на их 

основе были указаны в обзорной части, а также в работах [97-100]. В 

настоящем исследовании разработана моделирующая программа «ФА экспе-

римент», позволяющая провести виртуальный численный ФА эксперимент 

[101]. 
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Дилатометрические методы исследования. Дилатометрия - это 

термоаналитический метод измерения расширения или сжатия материала в 

направлении, перпендикулярном площади поверхности исследуемого 

образца. Дилатометрический метод исследования полимерных материалов и 

их композитов, основан на том, что их плотность и удельный объем при 

изменениях температуры и давления не могут не изменяться. Это связано с 

процессами, происходящими на макромолекулярном уровне: тепловые 

колебания интенсифицируются и расстояния между частицами возрастают.  

Экспериментальные исследования по определению коэффициента 

линейного теплового расширения исследуемых образцов [101-105, 106, 107] 

проводились нами с использованием дилатометра DIL 402CD фирмы 

"NETZSCH" (Германия). Принцип действия дилатометров основан на изме-

рении изменений линейных размеров образцов, вызванных изменением их 

температуры.  

Метод бриллюэновской спектроскопии основан на рассеянии опти-

ческих фотонов (от ИК- до УФ- части спектра) акустическими фононами. Он 

полезен для изучения упругих и механических свойств полимерных 

нанокомпозитов [108-113]. Экспериментальные исследования проводились 

на установке «Tandem Fabry-Perot interferometer» (TFP-1, JRS Scientific 

Instruments), в которой в качестве источника оптического излучения 

используется твердотельный лазер на длине волны 532 нм (solid-state laser, 

Coherent Verdi G2) со средней оптической мощностью 10-15 мВт. Общий 

схематический вид экспериментальной установки показан на рисунке 2.1. 

Видимый свет от одномодового лазерного источника фокусируется с 

помощью конфокального микроскопа через объектив 20x (Mitutoyo, WD ¼ 20 

мм, NA 0,42) на поверхности исследуемых образцов со средней оптической 

мощностью от 10 до 15 мВт. Большой серый прямоугольник (рис. 2.1), 

представляющий интерферометр Тандем Фабри - Перо совмещен с системой 

однофотонного счета - фотоэлектронным умножителем для сбора бриллю-

эновских спектров (в геометрии обратного рассеяния - TFP-1, JRS Scientific 
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Instruments).  Поляризующий светоделитель (BS) передает деполяризованный 

обратно рассеянный свет на спектрометры. Как правило, вся эксперимен-

тальная установка собрана на массивном виброустойчивом оптическом 

столе.   

 

Рис. 2.1. Схематический вид конфокальной спектроскопической  

установки БЛС: «Tandem Fabry- Perot interferometer» (TFP-1, JRS 

Scientific Instruments). 

Очевидно, что любое внешнее воздействие, искажающее расстояние 

между оптическими системами (например, расстояние между зеркалами 

более чем на несколько Å), серьёзно ухудшает измеряемый спектр. Также 

необходимо учитывать, что колебания самих зданий, которые обычно имеют 

максимальную амплитуду в диапазоне 10-20 Гц, вносят нерезонансные 

искажения интерферометра, которые могут сделать невозможной работу 

спектрометра в целом.  

Измеренный частотный сдвиг бриллюэновского рассеяния fБ, 

используется для вычисления скорости фононов (продольной скорости 

акустических волн  𝜗𝐿) и дальнейшего определения упругих свойств 

исследуемых образцов.  

 

 



34 
 

ГЛАВА 3. ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И ФИЗИЧЕСКИХ   

 СВОЙСТВ НАНОУГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ 

3.1. Исследование структуры поверхности нанокомпозитных   

полимеров методом атомно-силовой микроскопии 

Благодаря высокому пространственному разрешению основным 

инструментом для изучения рельефа поверхности в нанометровом масштабе 

на сегодняшний день является атомно-силовая микроскопия (АСМ). 

Геометрические размеры исследуемых образцов и их особенности 

определялись в ходе компьютерного распознавания рельефа сканируемой 

поверхности. После сканирования полученные результаты были сохранены и 

преобразованы в виде 2-х и 3-х мерных изображений. Основные обозначения 

на снимках АСМ и их расшифровки следующие: Ra - шероховатость (нм), Rq 

- среднеквадратичное отклонение (нм), Zmean - средняя высота (нм), µm - 

микрометры, deflection - карта распределения латеральных сил трения (Z в 

условных единицах).  

Исследования проводились на УНКПМ образцах на основе ПММА и 

ПЭНП.  Перед АСМ исследованием образцы, как чистых полимеров, так и 

нанокомпозитов с различными концентрациями МУНТ и фуллеренов С60 

были подготовлены в соответствие с методикой и требованиями данного 

АСМ прибора (NT 206M).   Концентрация МУНТ в матрицах ПММА 

варьировались в переделах С=0,1-1%.  Из полученных композитов были 

вырезаны квадратики размером 10×10 мм и помещены в подложку прибора 

АСМ для последующего сканирования их рельефа поверхности. Измерения 

проводились в «теппинг» режиме прибора АСМ. Отметим, что режимы 

работы АСМ бывают: 1) контактный и 2) теппинг (полуконтактный 

динамический). В первом случае АСМ работает как профилометр и 

сканирует более крупные шероховатости поверхности, а во втором режиме 

(теппинг), сканирование по поверхности образца, происходит воздействием 

зондом, которое возбуждается внешним пьезоэлементом на резонансной 

частоте. При достаточно большой амплитуде кантилевер разрывает устано-
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вившуюся связь с образцом на каждом периоде «постукивания», таким 

образом, нивелируется влияние сил трения и капиллярного залипания. Выбор 

данного режима работы АСМ предпочтителен для УНКПМ, так как обладает 

высоким разрешением даже на мягких образцах; обеспечивает минимальное 

воздействие и повреждение исследуемого образца; имеет малую чувствитель-

ность к капиллярным силам со стороны поверхности образца и др.   

Коэффициент упругости составлял около 12 Н/м, частота резонанса – 

130.800 кГц. Радиус кончика зонда кантилевера не превышал 10 нм.  

На рисунках 3.1-3.4 приведены результаты 2-х и 3-х мерных АСМ 

сканирования образцов для чистого образца плёнки ПММА и наноком-

позитов на его основе, доппируемые наночастицами МУНТ с концентрацией: 

0,1 ÷1 масс % ПММА, т.е. для образцов: ПММА+0,1% МУНТ; ПММА+0,5% 

МУНТ и ПММА+1% МУНТ. 

 
   а)       б) 

Рис. 3.1. Результаты 2D (а) и 3D (б) АСМ сканирования образцов чистого 

ПММА. 

  
Рис. 3.2. Результаты АСМ сканирования образца ПММА - 0.1% МУНТ. 
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Рис. 3.3. Результаты АСМ сканирования образца ПММА-0.5% МУНТ. 

 
Рис. 3.4. Результаты АСМ сканирования образца: ПММА-1% МУНТ. 

 

На основании визуального сравнительного анализа полученных 

изображений на рисунках (2.1-2.4) можно отметить, что: 

- в чистом ПММА имеются шероховатости и коротко линейные каналы 

и кругообразные углубления неправильной формы; 

- в композите ПММА с содержанием 0,1% МУНТ шероховатость почти 

как в чистом образце, линейные канальцы отсутствуют, наблюдаются слабые 

углубления; 

- для образцов композитов ПММА с содержанием 0.5% МУНТ видны 

шероховатости и линейные пересекающиеся выступы с линейными 

канальцами на основании; 

- для образцов ПММА с содержанием МУНТ 1% заметны сглаживание 

шероховатости, волнообразная поверхность и удлинённые выступы 

нерегулярной формы. 

Аналогичные результаты были получены и для нанокомпозитов 

ПММА с различным содержанием наночастиц фуллерена С60, т.е. для: 

ПММА - 0.5% С60; ПММА -1% С60; ПММА - 3% С60 и ПММА - 5% С60.   
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Результаты АСМ сканирования морфологии поверхности исследуемых 

образцов приведены на рисунках 3.5-3.9. 

  

Рис. 3.5. Трехмерные АСМ изобра- 

жения исходного ПММА.  

Рис.3.6. Трехмерные АСМ изображе- 

ния нанокомпозита ПММА+0,5% С60.  

 

  

Рис. 3.7. Трехмерные АСМ изобра- 

жения нанокомпозита ПММА+1% 

С60.  

Рис. 3.8. Трехмерные АСМ изобра- 

жения нанокомпозита ПММА+3% 

С60.  

  

    

 

Рис. 3.9. Трёхмерные АСМ изображения нанокомпозита ПММА+5% С60. 
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Из рисунков видно, что морфология структуры поверхности наноком-

позитных образцов различно и меняется в зависимости от содержания 

фуллерена С60 «сложным» образом. Для подтверждения, обратимся к измене-

нию характеристик показателей основных величин прибора АСМ: шерохова-

тости изображений (Rа) и средней высоты (глубины) Z: 

- визуально на поверхности чистого образца ПММА наблюдаются 

неровности в виде углублений и возвышенностей, Rа составляет ~ 1.7 нм. 

- на поверхности ПММА с содержанием 0.5% фуллерена С60 наблюда-

ются множество возвышенностей со сравнительно острыми углами высот. 

Поверхность более шероховатая со значением   ≈ 135.3 нм. 

- поверхность ПММА с содержанием 1% С60 визуально более гладкая, 

чем поверхность чистого ПММА. Однако значение шероховатости 

составляет ≈ 158.7 нм. 

- при концентрации С60 3% визуально поверхность более ровная с 

отдельными линейными выступами и углублениями; на ровных участках 

наблюдаются короткие линейные выступы, шероховатость равна ≈1,9 нм.  

- поверхность ПММА с 5% содержанием фуллерена более неоднородна 

с углублениями и выступами. Шероховатость составляет ≈2,8 нм. 

Аналогичные результаты были получены для образцов чистого ПЭНП и 

нанокомпозитов на его основе, допированных наночастицами фуллерена С60 

с концентрациями: 1%, 3%, 5%, 10%. Результаты АСМ исследований 

структуры поверхности этих образцов приведены на рисунках 3.10-3.14. 

    

Рис.3.10. Трехмерные АСМ изобра-  Рис.3.11. Трехмерные АСМ изобра- 

жения чистого образца ПЭНП.   жения композита ПЭНП+1%С60.       
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Рис.3.12. Трёхмерные АСМ изобра-        Рис.3.13. Трёхмерные АСМ изобра-      

жения нанокомпозита ПЭНП+3% С60.   жения нанокомпозита ПЭНП+5% С60.

                       

                                                                                 

 

Рис. 3.14. Трёхмерные АСМ изображения нанокомпозита ПЭНП+10% С60. 

Качественный визуальный анализ АСМ изображений показывает, что 

морфология поверхности композитов в зависимости от содержания 

фуллерена С60 меняются «сложным» образом, в частности: 

- визуально поверхность чистого образца ПЭНП содержит кругообраз-

ные выступы и углубления. Шероховатость чистого образца ПЭНП равна 

≈13.4 нм. 

 - неравномерность поверхности ПЭНП при концентрации фуллерена 1% 

увеличивается, что выражается в возрастании шероховатости до ≈23.3 нм.  

 - далее неравномерность поверхности частично сглаживается, а 

шероховатость   уменьшается до ≈13.6 нм (3%). 
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- в композите с содержанием 5% С60 неравномерность значительно 

увеличивается и шероховатость возрастает до ≈35нм. 

 - при 10% наполнении шероховатость падает до значения ≈28.2 нм. 

Таким образом, по результатам экспериментального АСМ исследования 

структуры рельефа поверхности исследуемых образцов, установлено, что 

морфология поверхности ПММА и ПЭНП меняются сложным образом в 

зависимости от природы нанодобавок и их концентрации. В таблице 3.1 

приведены характеристики АСМ образцов композитов. 

Таблица 3.1. Основные характеристики АСМ изображений наноком-

позитных образцов ПММА и ПЭНП. 

Композит Rа, шероховатости 

(нм) 

Rg, среднеквадратичное 

отклонение (нм) 

Z, средняя 

высота 

(нм) 

ПММА (чистый) 6,68   

ПММА-0.1%мунт 6,70 

ПММА-0.5%мунт 8,00 

ПММА-1%мунт 10,15 

ПММА (чистый) 1,7 2,1 16,1 

ПММА -0.5% С60 135,3 102,0 1237,0 

ПММА -1% С60 158,7 191,3 963,0 

ПММА -3% С60 1,9 2,8 26,6 

ПММА -5% С60 2,8 3,5 22,6 

ПЭНП (чистый) 13,4 19,3 157,3 

ПЭНП-1% С60 23,2 29,6 207,8 

ПЭНП-3% С60 13,6 17,9 136,9 

ПЭНП-5% С60 35,0 41,9 214,3 

ПЭНП-10% С60 28,2 34,9 222,2 

Морфология поверхности ПММА становится более неравномерным при 

возрастании концентрации наночастиц МУНТ-а. Морфология поверхности 

УНКПМ (плёнок) на основе ПММА более равномернее при использовании 

наночастицы фуллерена С60 по сравнению с МУНТ-ом; шероховатость 

поверхности ПЭНП меняется волнообразно при изменении концентрации 

фуллерена С60.  Наночастицы фуллерена С60 оказывают большее влияние на 

морфологию структуры поверхности УНКПМ (плёнок) на основе ПММА,  по 

сравнению с нанокомпозитами на основе  ПЭНП.  
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3.2. Исследование упругих свойств образцов методом бриллюэновской 

спектроскопии 

Упругие свойства исследуемых нами объектов определялись методом 

бриллюэновской спектроскопии (БЛС), который можно интерпретировать 

как с точки зрения волновой, так и с квантовой теории света. Как 

спектроскопический метод, в отличие от многих других традиционных 

методов спектроскопии, например, ИК-Фурье, ближнего ИК и других, 

методы КР имеют ряд преимуществ, заключающихся в том, что информация 

содержится именно в рассеянном спектре (в отражённом, преломленном, 

дифракция), а не в спектре поглощения. Поэтому к исследуемому образцу 

(его выбору, подготовке и др.) особых требований не предъявляется. Эти 

характеристики метода, с одной стороны, позволяют эффективно 

использовать его, в частности, при прикладных научных исследованиях 

различных видов материалов. С другой стороны, это расширяет возможности 

применения метода при различных физико-химических исследованиях 

(анализ химического состава, определение фундаментальных физико- 

механических свойств и прогноз морфологических свойств полимеров).  

Рассмотрим взаимосвязь между механическими свойствами исследу-

емых образцов и параметрами бриллюэновского рассеяния (БР). Во-первых, 

напоминаем, что БР - это неупругое рассеяния оптических фотонов (от ИК 

диапазона до УФ части спектра) акустическими фононами. Характерные для 

данного диапазона спектра оптического излучения, длина  волны оптичес-

ких фотонов и их волновые вектора 𝑘 = 2𝜋 𝜆⁄ ,  простираются приблизи-

тельно в диапазоне  105 ÷10 (нм),  и  6×10-5÷0,06 (Å)-1, соответственно. 

Обычно при изучении комбинационных процессов с испусканием или 

поглощением фонона, используется видимый диапазон оптического излуче-

ния и =600 нм, где его энергия  на этой длине волны составляет около 2эВ. 

Энергия фонона порядка дебаевской температуры  𝜃𝐷~300𝐾, составляет 

всего нескольких десятков миллиэлектронвольт (мэВ). Это означает, что по 
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закону сохранения энергии, при взаимодействии волновой вектор фотона 

меняется незначительно и таким образом, в центре зоны бриллюэна 

комбинационные процессы происходят только с участием фононов с таким 

же волновым вектором как у фотонов. Схематически геометрию БР можно 

представить, как на рисунке 3.15. 

 

Рис. 3.15. К теории бриллюэновского рассеяния.   

Падающий луч с волновым вектором ki и частотой ωi, проходя через 

поляризатор ni, попадая на исследуемый образец частично рассеивается на 

акустических фононах под углом θ. Рассеянный на акустических фононах 

луч с волновым вектором ks и частотой ωs, после анализатора ns 

регистрируется соответствующим детектором. Волновой вектор q 

определятся как разность волновых векторов падающего и рассеянного, т.е. q 

= ki - ks. Из рисунка видно, что величину волнового вектора q можно 

определить, как: 

                  𝑞2 = |𝒒|2 = 𝑘𝑖
2 + 𝑘𝑠

2 − 2𝒌𝑖𝒌𝑠                             (3.1) 

 Так как энергия падающего и взаимодействующих оптических фотонов 

намного больше, чем энергия акустических фононов, то согласно закону 

сохранения импульса (энергии), после взаимодействия его волновой вектор 

почти не изменяется, т.е.  ki ≈ ks. Тогда можно полагать, что рассеяние 
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является квазиупругим и используя известные тригонометрические функции 

(теорему косинусов) выражение (3.1) можно представить как: 

                           𝑞2 = |𝒒|2 = 𝑘𝑖
2 + 𝑘𝑠

2 − 2𝒌𝑖𝒌𝑠 = 2𝑘𝑖
2(1 − 𝑐𝑜𝑠𝜃),              (3.2) 

или используя функции половинного угла: 𝑠𝑖𝑛
𝜃

2
= √

(1−𝑐𝑜𝑠𝜃)

2
  выражение (3.2) 

можно записать в виде: 

𝑞2 = 2𝑘𝑖
2(1 − 𝑐𝑜𝑠𝜃) = 4𝑘𝑖

2𝑠𝑖𝑛2 𝜃

2
 , отсюда  𝑞 = 2𝑘𝑖 𝑠𝑖𝑛

𝜃

2
=

4𝜋𝑛

𝜆
 𝑠𝑖𝑛

𝜃

2
       (3.3)                                

Здесь 𝑘𝑠 = 𝑘𝑖 =  
2𝜋𝑛

𝜆
, где n-показатель преломления.  

Как видно, полученное выражение (3.3) представляет собой условие 

Брэгга-Вульфа и при θ = 180o получим: sin(180o/2) =1. Тогда из (3.3) имеем: 

                                               𝑞 = 2𝑘𝑖 𝑠𝑖𝑛
𝜃

2
= 2𝑘𝑖 =  

4𝜋𝑛

𝜆
                   (3.4) 

С другой стороны, величина волнового вектора q связана с   𝜔Б = 2𝜋𝑓Б – 

циклической частотой и скоростью продольных акустических волн 𝜗𝐿 

бриллюэновского рассеяния формулой: 

                                                       𝑞 =
𝜔Б

𝜗𝐿
=

2𝜋𝑓Б

𝜗𝐿
                                 (3.5)  

Сравнивая (3.4) и (3.5) для частотного сдвига бриллюэновских волн fБ 

находим довольно простую зависимость: 

                                                         𝑓Б =
2𝑛𝜗𝐿

𝜆
                                      (3.6) 

Искомые упругие параметры исследуемой среды, находятся в 

зависимостях скорости продольных акустических волн:   

 𝜗𝐿 = √(1 +
2𝜈2

1−𝜈−2𝜈2
) × 𝐸 𝜌⁄ ,   либо   𝜗𝐿 = √3К + 4𝐺 3𝜌⁄ ,               (3.7) 

где ρ, ν, E, K и G - плотность материала, коэффициент Пуассона, модули 

Юнга и коэффициенты объёмного сжатия и сдвига, соответственно. 

Таким образом, экспериментально измеряя fБ можно определить, 

например, величину модули Юнга (Е) как: 
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                                                  𝐸 = (
𝑓Б𝜆

2𝑛
)

2
× 𝜌                                    (3.8)           

Видно, что значения величины пиков смещения бриллюэновских частот 

fБ, для исследуемых образцов, являются достаточно чувствительными к 

упругим свойствам исследуемых материалов и поэтому, частоты, 

собственных колебаний элементов структуры образцов (формирующие 

исследуемые плёнки), могут при определённых условиях проявляться в 

спектрах бриллюэновских рассеяний.   

Результаты экспериментальных исследований положения бриллюэнов-

ских пиков fБ (ГГц) в зависимости от концентрации наночастиц для исследу-

емых образцов ПЭНП и ПММА приведены на рисунках 3.16 и 3.17 [113].  

 

Рис. 3.16.  Концентрационная зависимость значений fБ пиков 

бриллюэновских частот для нанокомпозитных плёнок ПЭНП. 

Как видно из рисунка 3.16 для ПЭНП при изменении концентрации 

наночастиц фуллерена С60 частота положения бриллюэновских пиков до 1% 

уменьшается, а при 3% повышается, далее до 10 % медленно уменьшается. 

Для композитов, содержащих С70 частота положения пиков БЛС резко 

уменьшается в интервале 1÷3%, далее в интервале 3÷5% практически не 

изменяется. Для композитов, содержащих МУНТ положение частоты пика с 

концентрацией резко уменьшается. 
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Рис. 3.17. Концентрационная зависимость значений fБ пиков бриллюэновской 

частот для различных типов нанокомпозитных полимерных плёнок ПММА. 

Между тем, из рисунка 3.16 следует, что зависимости положения брил-

люэновских пиков от концентрации различных наночастиц в полимерных 

плёнках ПММА различны. Зависимость положения пика от концентрации С60 

линейно уменьшается с ростом концентрации наночастиц. Эта же зависи-

мость для наночастицы С70 резко падая при 1%, далее заметно повышается 

при 3%, и затем практически стабилизуется в интервале 3-5 %. Для МУНТ 

эта зависимость монотонно падает до исследуемого значения концентрации 

С=1%. 

Таким образом, установлено, что положения бриллюэновских пиков fБ 

для композитов на основе ПММА и ПЭНП допированных наночастицами 

МУНТ и фуллеренов С60 и С70 с увеличением их концентрации смещаются в 

область низких частот. Обнаружено, что характер кривых зависимости 

смещения пика бриллюэновского рассеяния fБ меняются в зависимости как от 

типа полимерной матрицы, так и от типа и концентрации углеродных 

наночастиц. 

Выявлено, что спектры бриллюэновского рассеяния являются доста-

точно чувствительными к механическим, оптическим, морфологическим и 

геометрическим (толщина) свойствам исследуемых образцов.  На основе 
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полученных экспериментальных результатов зависимости положения 

бриллюэновских пиков fБ (или продольной скорости акустических волн 𝜗𝐿) 

от концентрации наночастиц  для исследуемых образцов, выявлено, что 

метод БЛС является эффективным методом физико-химического и 

механического исследования подобных образцов. 

3.3. Исследование теплофизических и дилатометрических свойств 

наноуглеродсодержащего полиэтилена 

В данном разделе диссертационной работы приведены результаты 

теплофизического (дилатометрические и коэффициента температуропровод-

ности) исследования нанокомпозитных полимерных образцов с комбинацией 

ПЭНП+С60. Массовая концентрация наночастиц фуллерена С60 варьировалась 

в пределах С=1÷10%.   

Процессы тепловой усадки и расширения образцов нанокомпозитов 

ПЭНП - С60 с концентрацией фуллерена С60 в пределах С=1-10% изучили на 

дилатометре DIL 420 C (Netzch, Германия), со скоростью нагрева и охлаж-

дения 5 град/мин.    Подготовленные образцы имели форму квадрата с разме-

рами 7х7 мм, 8х8 мм и толщиной 0,15-0,17 мм. Значение теплоёмкости 

образцов (Ср) в цикле нагревание-охлаждение измеряли на калориметре DSC 

204 F1 (Netzch, Германия) со скоростью нагрева 10 град/мин. 

Дилатометрические кривые характеризуют изменения тепловых свойств 

образцов в направлении, перпендикулярном плоскости плёнки. Состояние 

образцов - неориентированное. 

На рисунке 3.18 приведены типичные дилатометрические кривые 

(дилатограммы) исследуемых нанокомпозитов ПЭНП+С60, характеризующие 

температурные зависимости величины ε=dL/Lо (кривые 1-5) и коэффици-

ентов тепловой усадки или расширения α=dε/dT («штрихованные» кривые 1-

5) [106]. Обозначения представляют: Lо - начальный размер (толщина) 

образцов, dL/Lо - относительные изменения линейных размеров. 
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Рис. 3.18. Дилатограммы нанокомпозитных образцов ПЭНП+ С60:   

1- ПЭНП (чистый); 2- 1; 3- 3; 4- 5, 5- 10% С60. 

Из рисунка видно, что в цикле теплового воздействия нагревание-

охлаждение в диапазоне температур Т=30-102-50оС для ПЭНП+С60 с ростом 

концентрации С60 наблюдается усадка образцов и ее абсолютная величина 



48 
 

составляет ~4% для образца ПЭНП+1% С60; с возрастанием С до 3-10% 

величина усадки увеличивается до 12%.  

При нагревании в интервале Т=30-55оС величина α(Т) постоянна, в 

области 55-92оС наблюдается ее увеличение, а затем уменьшение в области 

температур 92-102оС; в области плавления α резко возрастает и при 

охлаждении в интервале Т=102-92оС уменьшается; постоянство α сохраня-

ется при охлаждении в интервале температур Т=92-50оС. Следует отметить, 

что при охлаждении до Т=96оС знак α(Т) изменяется с отрицательного на 

положительный. 

С ростом концентрации С60 наблюдается тепловая усадка размеров в 

нанокомпозитных образцах ПЭНП+С60 с 2 до 6% при нагреве и с 3 до 12% 

при охлаждении, что свидетельствует об имеющихся место конформацион-

ных переходах цепных молекул типа вытянутая цепь-клубок или же спираль-

клубок в аморфных областях полимера. 

Полученные результаты в сочетании с экспериментальными данными по 

λ - коэффициентов теплопроводности для исследуемых образцов, позволяют 

определить температурную и концентрационную зависимости  температуро-

проводности )/(
P

C   композитов. 

По температурному изменению коэффициентов тепловой усадки или 

расширения α были рассчитаны температурные изменения плотности )(T  

композитов ПЭНП+С60 (табл. 3.2). По этим значениям были вычислены 

величины коэффициента температуропроводности χ, результаты которых 

иллюстрированы на рисунках 3.19 и 3.20.  

Из приведенных зависимостей видно, что общая картина температурной 

зависимости коэффициента температуропроводности для всех образцов 

сохраняется. При этом наблюдается линейный спад χ как с ростом 

температуры, так и с ростом концентрации фуллерена С60. Эти данные  

вполне соответствуют результатам измерения коэффициента температуро-

проводности чистых образцов  плёнок ПЭНП, где показано, что 𝜒 прак-
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тически линейно уменьшается 0,140 − 0,105
мм2

с
 в интервале температур (40-

80оС) [78].  

Таблица 3.2. Температурная и концентрационная зависимости 

плотности )(T  (г/см3) и удельной теплоёмкости 
P

C  (Дж/гK) образцов 

полимерных нанокомпозитных  образцов комбинации: ПЭНП+С60.  

Температура  30 50 60 70 80 

Композит ρ СР ρ СР ρ СР ρ СР ρ СР 

ПЭНП (исх) 0,8976 0,832 0,903 1,086 0,8915 1,132 0,8600 1,242 0,8600 1,265 

ПЭНП+1%С60 0,9096 0,8290 0,9180 1,068 0,9180 1,154 0,9289 1,260 0,900 1,311 

ПЭНП+3%С60 0,9128 0,785 0,9087 0,988 0,8894 1,060 0,9199 1,179 0,9060 1,356 

ПЭНП+5%С60 0,9122 0,9362 0,8704 1,304 0,8855 1,353 0,9073 1,380 0,9144 1,500 

ПЭНП+10%С60 0,9092 0,952 0,8872 1,281 0,8836 1,485 0,8616 1,798   

 

Рис. 3.19. Температурные зависимости коэффициента температуропро-

водности нанокомпозитов ПЭНП+С60 при различных концентрациях 

фуллерена С60: 1- 0, 2- 1, 3- 3, 4- 5, 5- 10%С60.    
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Рис. 3.20. Концентрационные зависимости коэффициента температуро-

проводности нанокомпозитов ПЭНП+С60 при температурах:  

1- 40, 2- 50, 3- 60, 4- 70, 5- 80оС. 

Уменьшение коэффициента температуропроводности нанокомпозитов  

ПЭНП+С60 с повышением концентрации фуллерена объясняется увеличе-

нием свободного объёма в полимере и уменьшением межмолекулярного 

взаимодействия. Внедрение малых количеств наноуглеродных частиц 

фуллеренов С60 играет роль искусственного зародыша кристаллизации и при 

этом увеличивается степень кристалличности, т.е. число рассеивающих 

центров-кристаллитов. Рассеяние фононов от этих центров, а также от самых 

наночастиц фуллерена С60, также приводит к уменьшению коэффициента 

температуропроводности. 

 Косвенным подтверждением сделанного заключения могут служить 

прямые вычисления плотности наполненных нанокомпозитов ПЭНП+С60. 

Оказалось, что плотность наполненных образцов с ростом концентрации С60 

уменьшается в пределах 0.920÷0.885 г/см3, что указывает на уменьшение 

плотности упаковки полимерных молекул в композитах. 

Таким образом, можно полагать, что уменьшение температуро-

проводности при внедрении малых добавок С60 связано с рассеянием 

фононов на кристаллитах, наночастицах, микропорах и пустотах. 
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3.4.  Влияние фуллерена С60 на температуропроводность 

полиметилметакрилата 

В настоящем разделе будет рассмотрено влияние добавок фуллерена 

С60 на дилатометрические свойства и коэффициент температуропроводности 

нанокомпозитов ПММА+С60.  Процессы тепловой усадки и расширения в 

цикле нагрев/охлаждение изучали на дилатометре DIL 420C фирмы Netzsch 

при скорости нагрева/охлаждения 5 град/мин на образцах квадратной формы 

8х8 мм и толщиной 0,13-0,15 мм. Теплоёмкость образцов Ср в цикле 

нагрев/охлаждение измеряли на калориметре DSC 204F1 (Netzsch, Германия) 

со скоростью нагрева 10 град/мин. 

 На рисунке 3.21 приведены дилатограммы нанокомпозитов 

ПММА+С60. Показаны температурные зависимости величин относительной 

деформации ε = d/о (кривые 1-5), где  0- исходная толщина образца, 

α=dε/dT - коэффициент тепловой усадки/ расширения (кривые 1′-5′) в 

перпендикулярном плоскости образцов направлении. 

Как следует из рисунка, в цикле нагревания в диапазоне температур 

30÷102оC для композита ПММА+1%С60 наблюдается усадка, абсолютная 

величина которой составляет ~ 4% по сравнению с чистым ПММА. В 

интервале концентраций наполнения 3-10% величина усадки увеличивается 

до 49%. При этом наблюдается тенденция постоянства величины α в 

интервале температур 30-55оС, её увеличение в области 55-92оС и падение в 

области 92-102оС. 

В области плавления α резко возрастает, при охлаждении в интервале 

102-92оС уменьшается и при дальнейшем охлаждении в интервале 92-50оС 

наблюдается ее постоянство. 

Следует отметить, что при охлаждении с ростом концентрации С60 с 0 

до 10% на дилатограммах наблюдаются довольно острые пики, по-видимому, 

соответствующие температуре стеклования полимера Тс. Наблюдаемые 

изменения температуры стеклования возрастание от 56 до 74оС с ростом 
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концентрации фуллерена С60, по-видимому, связаны с усилением взаимо-

действия на границе раздела фаз полимер-наполнитель, ограничивающими 

сегментальную подвижность полимерных цепей, т.е. с ростом жёсткости 

композита в целом. 

 

  

  

Рис. 3.21. Дилатограммы нанокомпозитных плёнок ПММА+С60:  

1- 0, 2- 1, 3- 3, 4- 5, 5- 10% С60. 
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Следует отметить, что при увеличении концентрации С60 наблюдается 

довольно заметная тепловая усадка линейных размеров образцов композитов 

с 1 до 49% при нагревании и с 3 до 20% при охлаждении, что обусловлено 

конформационными переходами цепных молекул типа вытянутая цепь-

клубок или спираль-клубок в аморфных областях полимера. 

Таким образом, на основе полученных результатов дилатограмм и в 

сочетании с ранее полученными значениями коэффициента теплопровод-

ности исследуемых образцов, методом численных расчётов были определены 

величины коэффициента температуропроводности (χ=λ/(ρСр) композитов 

ПММА+С60 и их температурные и концентрационные зависимости.   

Для этого по температурному изменению коэффициента тепловой 

усадки/расширения α (рис. 3.21) были рассчитаны температурные изменения 

плотности ρ(Т) нанокомпозитов ПММА-С60, приведённые в таблице 3.3. 

Далее, по этим данным были рассчитаны величины коэффициента 

температуропроводности χ при разных температурах и концентрациях 

фуллерена С60. Результаты проведённых численных расчётов   показаны на 

рисунках 3.22 и 3.23 [107]. 

Таблица 3.3. Температурная и концентрационная зависимости плотности ρ(Т) 

(г/см3) и удельной теплоёмкости Ср (Дж/грК) нанокомпозитов ПММА+С60. 

Температура, С 30 40 50 60 70 80 

Композит ρ Ср ρ Ср ρ Ср ρ Ср ρ Ср ρ Ср 

ПММА (исх.) 1,053 1,399 1,064 1,439 1,055 1,478 1,040 1,518 1,034 1,558 1,066 1,598 

ПММА-1%  С60 1,063 1,135 1,167 1,100 1,165 1,181 1,124 1,280 1,120 1,380 1,117 1,443 

ПММА-5% С60 1,115 0,998 1,142 1,069 1,089 1,201 1,051 1,334 0,984 1,510 0,965 1,641 

ПММА-10% С60 1,150 0,128 1,141 0,131 1,150 0,133 1,064 0,140 0,972 0,146 0,973 0,151 
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Рис. 3.22. Температурные зависимости коэффициента температуропро-

водности композитов ПММА+С60 при разных концентрациях фуллерена: 

1- 0, 2- 1, 3- 5, 4- 10% С60. 

 

Рис. 3.23. Концентрационные зависимости температуропроводности   

композитов ПММА+С60 при температурах: 1- 30; 2- 50; 3- 70; 4- 80оС. 

 Из рис. 3.22 видно, что с ростом температуры величина χ для всех 

образцов линейно падает и для исходных (ненаполненных) плёнок ПММА 

совпадает с литературным. Концентрационные зависимости температуро-

проводности композитов ПММА+С60 при разных температурах, представлен-

ные на рис. 3.22, показывают, что они носят характер нелинейно ниспадаю-
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щих кривых и с ростом температуры они смещаются в сторону более низких 

значений температуропроводности. Причина уменьшения χ с ростом 

концентрации фуллерена связано, по нашему мнению, с увеличением 

свободного объема в полимерной матрице и ослаблением межмолекулярного 

взаимодействия. Кроме того, внедрение фуллерена приводит к возрастанию 

степени неоднородности структуры полимера, увеличению вероятности 

образования крупных ассоциатов частиц наполнителя, что в свою очередь, 

способствует росту концентрации дефектов типа микропор и микротрещин в 

полимерной матрице. Рассеяние фононов от этих неоднородностей, а также 

от частиц фуллерена С60, также способствует снижению значения коэффици-

ента температуропроводности. 

3.5. Исследование температуропроводности композитов 

ПММА+МУНТ методом лазерной вспышки 

Выше было отмечено, что метод лазерной вспышки (ЛВ) относится к 

группе нестационарных методов определения теплофизических свойств 

материалов не требует длительного времени для установления теплового 

равновесия и квадратичная зависимость параметра χ от толщины образца (ls)  

является одним из ключевых факторов в точности измерения методом ЛВ: 
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 ,                                (3.9) 

где ls- толщина образца, а t1/2 - время разогрева тыльной стороны исследу-

емого образца до половины его максимального значения. 

Для повышения точности измерений в экспериментах с тонкими слоями 

композита ПММА+МУНТ были использованы сверхкороткие тепловые 

импульсы и быстродействующая аппаратура для регистрации температуры 

тыльной поверхности образца. Как правило, эти и другие особенности 

применения метода ЛВ при проведения экспериментов, были учтены. 

На рис. 3.24 приведены температурные зависимости коэффициента 

температуропроводности ПММА и нанокомпозитов ПММА+МУНТ. 
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Рис. 3.24. Температурная зависимость коэффициента температуропро-

водности ПММА (1) и нанокомпозитов ПММА+МУНТ:    

2 - ПММА+0,1%; 3- ПММА+0,5%; 4) ПММА+1% МУНТ. 

Из рисунка видно, что температурная зависимость коэффициента 

температуропроводности ПММА и её нанокомпозитов ПММА+МУНТ (с 

концентрацией C=0,1÷1 масс.%) имеют линейный ниспадающий характер. 

Кривые с ростом концентрации МУНТ смещаются в сторону низких значе-

ний температуропроводности.  

Концентрационная зависимость температуропроводности композитов 

при различных температурах приведена на рисунке 2.25, из которых виден 

нелинейный спад χ. 

 

Рис.  3.25. Концентрационная зависимость коэффициента температуро- 

проводности композитов ПММА+МУНТ при температурах: 

1- 30, 2- 50, 3- 70оС. 



57 
 

Таким образом, из полученных результатов следует, что как возраста-

ние концентрации внедренных частиц МУНТ в матрицу ПММА, также как и 

повышение температуры способствуют уменьшению температуропровод-

ности нанокомпозитов ПММА+МУНТ.  

Уменьшение температуропроводности нанокомпозитов ПММА+МУНТ 

с ростом концентрации МУНТ в ПММА связано с образованием ассоциатов 

частиц наполнителя и возрастанием концентрации дефектов типа микропор и 

микротрещин в полимерной матрице. Возрастание температуры приводит к 

уменьшению межмолекулярного взаимодействия и увеличению свободного 

объема в композите, что также способствует падению коэффициента 

теплопроводности.  

 

3.6. Исследования спектров поглощения углеродсодержащих 

нанокомпозитов на основе ПММА 
 

 

В настоящей главе диссертационной работы приводятся результаты 

экспериментальных исследований методами оптической и лазерной фото-

акустики. Под «оптическим»-и методами подразумеваются методы, основан-

ные на взаимодействии электромагнитных волн оптического диапазона, 

включающие: инфракрасные (ИК), видимые и ультрафиолетовой (УФ) 

области в шкале электромагнитных волн. Лазерный фотоакустический (ФА) 

метод, также можно отнести к оптическим, поэтому он часто упоминается, 

как «оптико-акустический» или «оптоакустический» метод.  

ФА метод возник на стыке двух физических явлений (разделов физики) 

оптических и акустических. Суть метода заключается в возбуждения 

акустических волн, посредством модулированных (на частоте акустических 

волн) оптическим излучением (часто лазерного излучения).  

В данном и последующих подразделах последовательно приводятся  

экспериментальные результаты, полученные спектрофотометрическим 

(спектров поглощение, отражение и пропускание), люминесцентным и 

лазерно ФА методами. Объектами исследования как и ранее, являются 
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плёнки УНКПМ на основе ПММА, ПЭНП и ПС, а наномодификаторами-    

фуллерены С60, С70  и МУНТ.    

Спектрофотометрический метод, как один из эффективных и 

оперативных методов оптического исследования и позволяет получит    

информацию о спектрах поглощения (А), пропускания (T) и отражения (R) 

исследуемых образцов, которые связаны, в общем случае, соотношением: 

               А + R + T = 1    (3.10) 

Спектрофотометрические приборы, как правило, работают методом 

дифференциальной спектрофотомерии суть, которого заключается в 

измерении светопоглощения анализируемого образца относительно базового 

(сравнительного). Калибровка современных спектрофотометрических 

приборов приводит к изменению рабочей области шкалы прибора и 

снижению относительной погрешности определения до ±(0,5–1)%.  

Основным законом, которые основаны принципы работы 

спектрофотометрических приборов, как правило, является закон Бугера-

Ламберта:  

                                                      d
eII 


0

,                            (3.11) 

где величина 


  называется коэффициентом поглощения и зависит от длины 

волны падающего оптического излучения и не зависит от её интенсивности 

0
I  и толщины поглощающего слоя d. 

Величину коэффициента оптического поглощения α(λ) можно оценить 

по спектру оптического поглощения (поглощательная способность) 𝐴(𝜆), 

выражением: 

                                      𝛼(𝜆) = 2,303
А(𝜆)

𝑑
,           (3.12) 

где λ - длина волны оптического излучения, d (см) - толщина исследуемых 

образцов (плёнки). Величина А(λ) для соответствующей длины волны может 

быть определена, как логарифм отношения интенсивности падающего I0(λ) и 

прошедшего I(λ) луча, т.е. как:  

                                А(𝜆) = 𝑙𝑔 𝐼0(𝜆) 𝐼(𝜆)⁄                      (3.13) 
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В применяемых нами спектрофотометрических приборах все 

трудоёмкие экспериментальные спектроскопические процессы (управление, 

сканирование, обработка и хранение данных, построение графических 

зависимостей и их сглаживание) автоматизированы и управляются ПК с 

соответствующим программным обеспечениям.  

На рис. 3.26 приведены спектры поглощения пленок ПММА и 

композитов ПММА+С60 в диапазоне длин волн 200÷1000 нм. Из рисунка 

видно, что в спектре образца из чистого ПММА наблюдается слабая, 

размытая полоса поглощения в области 200÷375 нм с незначительным 

выступом при 280 нм, далее край полосы плавно падает в области длин волн 

375÷600 (нм). Для композита, содержащего 1% фуллерена С60 наблюдается 

резкий рост поглощения в области 200÷350 нм и сдвиг края полосы в область 

более высоких частот. Возрастание концентрации фуллерена до 3% приводит 

к обратному сдвигу края полосы поглощения в область низких частот, а 

спектр полосы поглощения композита с 5% фуллерена обратно сдвигается в 

область высоких частот.  

 
Рис. 3.26.  Спектр поглощения ПММА (1) и композитов ПММА+С60, 

содержащих: 2- 2, 3- 3 и 4- 5% С60. 

На рисунке 3.26 приведены спектры поглощения ПММА+C70 [114].  Как 

видно из рисунка при содержании 1% фуллерена C70 спектр композита 

заметно меняется по сравнению со спектром чистого ПММА. В области 
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220÷400 нм чётко проявляются три полосы поглощения с узкой 

полушириной 330 нм, 360 нм и 380 нм, а в области 400-600 нм проявляется 

широкая полоса с максимумом при 470 нм. При концентрации фуллерена 3% 

и 5% поглощение резко возрастает, край полосы совершает высокочастотный 

сдвиг. В спектрах данных композитов наблюдаются узкие полосы поглоще-

ния при длинах волн 600 и 700 нм.  

 

Рис. 3.27. Спектры поглощения ПММА (1) и композитов 

ПММА+С70, содержащих: 2- 1, 3- 3 и 4- 5% С70. 

 
Рис. 3.28. Спектры поглощения ПММА (1) и композитов  

ПММА+МУНТ, содержащих: 1- 0,1; 2- 0,5 и 3- 1% МУНТ. 
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В спектрах поглощения композитов ПММА+МУНТ наблюдается 

полоса поглощения при 280 нм, интенсивность которой с возрастанием 

концентрации МУНТ увеличивается (рис. 3.28).  

Таким образом, подытоживая полученные результаты можно 

утверждать, что спектр поглощения композитов на основе ПММА 

изменяются как от типа наноуглеродного наполнителя, так и от ее 

концентрации.   

3.7. Спектрофотометрическое исследование углеродсодержащих   

    нанокомпозитов на основе полиэтилена низкой плотности 

Спектры оптического поглощения ПЭНП и плёнок УНКПМ на его 

основе регистрировали в диапазоне длин волн 190-500 нм. На рисунке 3.29 

приведены спектры поглощения ПЭНП нанокомпозитов с различным 

содержанием фуллерена С60.  

 

Рис. 3.29.  Спектры поглощения ПЭНП (1) и пленок композитов  

ПЭНП+С60, содержащих: 2- 1, 3- 3, 4- 5, и 5- 10% С60. 

Как видно, в указанном диапазоне длин волн ПЭНП полос поглощения 

не обнаруживает. Для композита с содержанием 3% С60 наблюдается слабое 

поглощение в области длин волн 260 нм, интенсивность которой несколько 

возрастает с увеличением содержания фуллерена в композите. Очевидно, что 

поглощение в этой области длин волн обусловлено присутствием частиц С60. 
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Дальнейшее возрастание концентрации наполнителя приводит к четкому 

выявлению этой полосы поглощения и существенному возрастанию его 

интенсивности. Можно полагать, что она обусловлена поглощением от 

агрегатов и кластеров молекул фуллерена [Корњои мо].   

На рисунках 3.30 и 3.31 приведены результаты аналогичных исследо-

дований спектров поглощений композитов ПЭНП+С70 и ПЭНП+МУНТ, 

соответственно. Несмотря на близость строения молекул С60 и С70 их 

спектры поглощения существенно отличаются.  В диапазоне длин волн 200-

600 нм спектры поглощения композитов ПЭНП+С70 обнаруживают 

множество полос поглощения: в области длин волн 320-345 нм с максиму-

мом при =335 нм; 355-375 нм - с максимумом  при 365 нм; 370- 430 нм, с 

максимумом при 386 нм и широкий пик в области 440-520 нм,  максимумум 

которого несколько смещается с изменением состава композита. Поскольку 

ПЭНП в изученном диапазоне длин волн полос поглощения не имеет, то по 

всей видимости, наблюдаемые полосы поглощения могут принадлежать 

молекулам С70 и их агломератам, содержащим разное количество молекул 

наполнителя. Изменение интенсивности полос поглощения с изменением 

состава композита может быть обусловлен изменением количественного 

состава агломератов наполнителя.  

 

Рис. 3.30.  Спектры поглощения пленок ПЭНП (1) и композитов  

ПЭНП+С70, содержащих: 2- 1, 3- 3, 4- 5% С70. 
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Рис. 3.31.  Спектры поглощения пленок ПЭНП (1) и  

композита ПЭНП+5%МУНТ (2).   

В спектрах поглощения нанокомпозитной плёнки ПЭНП+5%МУНТ 

(рис. 3.31) в диапазоне длин волн 200÷800 нм изменений по сравнению с 

ПЭНП, кроме как некоторого возрастания интенсивности, не наблюдается. 

Это может быть связано с тем, что в указанной области длин волн 

молекулы МУНТ не проявляют поглощательные свойства.  

3.8. Спектрофотометрические исследования углеродсодержащих 

нанокомпозитов на основе полистирола 

Экспериментальное исследование спектрофотометрических свойств 

композитных плёнок УНКПМ на основе ПС, является целю настоящего 

подраздела диссертационной работы. На рис. 3.32 (а, б) приведены спектры 

поглощения и отражения нанокомпозитов ПС+МУНТ, содержащих 0,1 и 

0,5%МУНТ.  

В спектре поглощения образцов основные изменения наблюдаются в УФ 

диапазоне длин волн (190-300 нм), что согласуется с результатами, 

полученными в работе [116]. В целом, с увеличением концентрации МУНТ-а 

в спектрах композитов наблюдается тенденция увеличения поглощательной 

способности, смещения спектра в коротковолновую область и, соответст-

венно, уменьшения отражательной способности (рис. 3.32, б). 
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Рис. 3.32. Спектры поглощения (а) и отражения (б) пленок ПС (1) и 

композитов ПС+МУНТ, содержащих 0,1 (2) и 0,5%МУНТ (3).    

Аналогичные результаты получены также и для нанокомпозитов  

ПС+фуллерен С60 (рис. 333) и ПС+фуллерен С70  (рис. 3.34). Как видно из рис. 

3.33,а  с возрастанием концентрации С60 наряду с возрастанием поглощатель-

ной способности композитов наблюдается смещение кривых I() в 

длинноволновую область. И наоборот, с возрастанием доли наполнителя в 

композите отражательная способность пленок уменьшается (рис 3.33, б). 
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Рис. 3.33. Спектры поглощения (а) и отражения (б) пленок ПС (1) и 

композитов ПС+С60, содержащих 2- 1, 3- 3 и 4- 5% С60.    

 

 

 

Рис. 3.34. Спектры поглощения (а) и отражения (б) пленок ПС (1) и 

композитов ПС+С70, содержащих 2- 1, 3- 3 и 4- 5% С70.    

Несколько иная картина наблюдается в спектрах поглощения компо-

зитов ПС+С70. Как видно из рис. 3.34, наряду с ростом интенсивности погло-

щения с увеличением количества наполнителя в композите наблюдается 

появление ряда полос поглощения при длинах волн 280, 340, 390 и 480 нм.    

Можно полагать, что внедренные в матрицу полимера углеродные 

наночастицы, образуя УНП плёнки, будут влиять на их физические свойства.  
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3.9. Исследование влияния фуллерена С60 на величину энергии 

ширины запрещённой зоны полистирола 

Спектрофотометрические исследования образцов УНКПМ, позволили 

заключить, что композиты в зависимости от типа наполнителя и их 

концентрации обладают различной структурой, которая должна сказываться 

на их физических свойствах. Целью настоящего подраздела диссертационной 

работы, является исследование влияния малых концентрации фуллерена С60 

на величину энергии ширины запрещённой зоны полистирола. 

Как известно, по спектру поглощения полупроводниковых материалов 

можно оценить их энергию ширины запрещённой зоны, по так называ-

емому краю поглощения Урбаха. В англоязычной литературе данный 

подход (то есть определение энергии ширины запрещённой зоны по краю 

спектра поглощения) называется графическим методом Тауца («Tauс plot») 

[117]. 

В предложенной модели Тауца край поглощения для прямых и 

непрямых переходов:   

𝛼 × 𝐸𝐹 = 𝐶0(𝐸𝐹 − 𝐸𝑔)𝛾,  (3.14) 

где 𝐸𝐹 = ℎ - энергия фотона, 𝐶0– энергонезависимая константа, связанная с 

валентной зоной и зоной проводимости, 𝐸𝑔- энергия ширины запрещённой 

зоны исследуемого образца, 𝛾 =
1

2
;

3

2
;  2 или 3  - показатели, определяющие, 

соответственно косвенно разрешённые и косвенно запрещённые переходы.  

Для определения энергии ширины запрещённой зоны Eg по спектру 

поглощения для прямых разрешённых переходов (𝐸𝐹 ≥ 𝐸𝑔),  необходимо 

построить график зависимости квадрата произведения коэффициента 

поглощения  на энергию фотона EF=h (где h постоянная Планка,  - 

частота), т.е. (EF)2 = f(EF) и выделить на нем линейный участок. 

Экстраполируя его до пересечения с осью абсцисс, можно определить Eg 

(рис. 3.35, а).  В случае косвенных переходов следует, построить график 

зависимости (EF)
1/2 = f(EF)  (рис. 3.35, б). 
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Рис. 3.35.  Зависимость (EF)2 = f(EF) для прямых разрешённых переходов  (а) 

и  (EF)1/2 = f(EF) для непрямых (косвенных) переходов (б). 

Применение подобного подхода для оценки энергии ширины 

запрещённой зоны (графическим подходом Тауца), хорошо известен для Еg 

полупроводниковых материалов. Однако, как следует из исследований 

работ [118, 119] подобные оценки для определения Eg успешно 

применяются и для случая нанокомпозитных материалов.  Данный подход 

был использован нами при определении энергии ширины запрещённой 

зоны композитов ПС+С60. 

Для определения влияния наночастиц фуллерена С60 на поведение 

величины энергии ширины запрещённой зоны полистирола используем 

графический метод Тауца. Для этого используя полученные спектры 

поглощения образцов,  для случая прямых переходов по краям полученных 

спектров поглощения, построим график зависимости (EF)
1/2 = f(EF). Далее, 

экстраполируя линейный участок с осью абсцисс Eg, по точке пересечения 

определяем величину энергии ширины запрещённой зоны исследуемых 

образцов чистого ПС и нанокомпозитов ПС+С60.  

Полученные результаты исследования графически представлены на рис. 

3.36. Как видно из рисунка, при переходе от чистого образца ПС с энергией 

ширины запрещённой зоны Eg=4,2 эВ, к образцу с содержанием 10%С60, Eg 

уменьшается до значения  2,5 эВ.  
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Рис. 3.36.  Влияние наночастиц фуллерена С60 на энергию ширины 

запрещённой зоны полистирола. 

Полученные результаты показывают, что значения Еg с увеличением 

концентрации наночастиц, уменьшается, переходя от значений, характерных 

для диэлектрических материалов (Eg>3 эВ) ближе к полупроводниковым 

материалам (Eg<3 эВ) (рис. 3.37). 

 

Рис. 3.37. Зависимость энергии ширины запрещённой зоны композитов 

ПС+С60 от концентрации наполнителя.  

  Уменьшение ширины запрещённые зоны исследуемых образцов c 

повышением концентрации углеродных наночастиц может быть связано с 

увеличением их структурной разупорядоченности.  

  Аналогичные результаты были получены в [118] для образцов 

ПММА+С60, где показано, что для чистого ПММА значение Eg=4.9 эВ, а для 
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образцов с 1,3% С60 Eg становиться равным 4,3 эВ, то есть даже малая 

концентрация наполнителя уменьшает Eg примерно на 16%.  

3.10.  Исследование люминесцентных свойств аморфных композитных 

полимеров 

Настоящая глава посвящена исследованию фотолюминесцентных 

свойств композитов на основе аморфных полимеров ПС и ПММА, модифи-

цированных наночастицами МУНТ. Спектры фотолюминесценции ПС и 

композитов на его основе с наполнителем МУНТ представлены на рис. 3.38. 

Из рисунка следует, что в изученном диапазоне длин волн значение спектра 

возбуждения находится в ультрафиолетовой области спектра. Для ПС 

максимум интенсивности свечения соответствует длине волны 330 нм. Для 

композита с малым содержанием 0,1%МУНТ Imax оставаясь неизменной по 

величине, смещается в область больших длин волн (315 нм). Возрастание 

содержания МУНТ до 0,5% приводит к дальнейшему смещению Imax в 

сторону меньших длин волн и уменьшению его численного значения в 1,5 

раза. Кроме того для этого композита наблюдается пик свечения при ~390 

нм, который, по всей видимости, обусловлен присутствием МУНТ.    

 

Рис.  3.38.  Спектры фотолюминесценции ПС и нанокомпозитов:  

ПС+0,1 и ПС+0,5% МУНТ. 

На рис. 3.39 приведены фотолюминесцентные спектры ПММА и 

композитов ПММА+МУНТ. Как видно из рисунка максимумы интенсив-

ности свечения образцов находятся, в основном, в диапазоне длин волн (300 - 
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700 нм). Увеличение концентрации МУНТ в пределах 0,1-1% приводит к 

увеличению люминесцентных пиков свечения в 1,5-3 раза. 

 

Рис. 3.39. Спектры фотолюминесценции ПММА (а) и композитов  

ПММА+0,1 (б) и ПММА+1%МУНТ (с).  

Таким образом, спектры ФЛ композитов на основе ПС и ПММА, содер-

жащие малые концентрации нанодобавок МУНТ, зависят как от полимерной 

матрицы, так и от концентрации внедрённых наночастиц.  

3.11.  Исследования методом лазерной фотоакустики с микрофонной 

схемой регистрации 

В данном разделе приводятся результаты исследования нанокомпозит-

ных полимерных материалов, полученные методом лазерной фотоакустики 

(ФА) с микрофонной схемой регистрации. Анализируются особенности 

(теоретические аспекты) применения линейного лазерного ФА метода с 

микрофонной схемой регистрации, которая базируется на теории 

Розенцвейга-Гершо (РГ) [120]. Далее, на основе проведённого ФА 

теоретического анализ, приводятся результаты компьютерного моделиро-

вания и численных экспериментов.      

3.11.1. Общая теория фотоакустического эффекта с микрофонной 

схемой регистрации. Теория Розенцвейга-Гершо 

Рассмотрим коротко сущность и особенности применения метода 

линейной лазерной ФА с микрофонной схемой регистрации, при исследова-
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нии образцов плёнок УНКПМ. Выше, во втором разделе диссертационной 

работы, нами были приведены некоторые общие представления и пояснения 

метода лазерной ФА, как одного из альтернативных и перспективных 

методов определения физико-химических (в частности, оптических и тепло-

физических) свойств материалов и веществ различной природы. Причина, по 

которой применяется метод линейной лазерной ФА с микрофонной схемой 

регистрации, заключается в том, что он имеет ряд преимуществ по 

отношению к другим традиционным методам.    

Коротко рассмотрим сущность теории Розенцвейга-Гершо, именуемой 

как теория РГ (RG –theory) [120]. В настоящее время она является 

фундаментальной теорией ФА эффекта с микрофонной (косвенной) схемой 

регистрации ФА сигнала. Она разработана для одномерной и трёхслойной 

ФА камер, включающих: подложку, исследуемого образца и буферного газа 

(рис. 3.40). Теоретически полученные аналитические выражения, в рамках 

теории РГ, связывают параметры ФА сигнала с различными оптическими, 

теплофизическими и геометрическими параметрами исследуемых образцов. 

 

Рис. 3.40. Схематическая диаграмма одномерной ФА камеры: 

1-подложка (backing); 2- образец (sample) ; 3- длина тепловой диффузии 

(𝜇𝑔 = (2𝜒/𝜔)1/2); 4- газовый слой воздуха (gas); 5- окно (кварцевое стекло); 

6 -  падающий на поверхности образца, модулированный по гармоническому 

закону лазерный луч с интенсивностью  2/)cos1(
0

tII  . 
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Как правило, при создании теории РГ были сделаны, некоторые 

ограничительные допущения, реализуемые при проведении ФА эксперимен-

тов, в частности: 

-cчитается, что геометрические размеры ФА камеры по поперечным 

направлениям (y и z) намного меньше, чем её размеры по направлению x, т.е. 

x>>y; z (отвечающей условию одномерности ФА камеры), выполнение 

которого позволяет пренебрегать поперечным распределением тепловых и 

акустических полей;  

-cчитается, что длина (толщина) газового слоя внутри ФА камеры lg, 

намного меньше, чем длины акустических (звуковых) волн λак, т.е.  lg << λак. 

Выполнение этого условия, даёт возможность пренебрегать процессами, 

связанными с затуханием акустических волн на пути к микрофону внутри 

ФА камеры; 

-падающая на поверхность образца оптическое излучение, является 

монохроматическим  и модулировано по гармоническому закону:  

2/)cos1(
0

tII  (где  ω = 2πf  - циклическая частота, I0 – интенсивность 

падающего излучения). Это по существу, является необходимым условием 

генерации ФА сигнала, так как ФА сигнал генерируется, именно на частоте 

модуляции падающего оптического излучения; 

-газовый слой и подложка считаются непоглощающими (оптического 

излучения) и это упрощает вывод исходных уравнений и решению ФА задач 

(с микрофонной схемой регистрации) в целом; 

-материал подложки считается «термически толстым», т.е. её толщина 

считается намного больше, чем длина тепловой диффузии в нём (lb >> µb). 

При этом исключается возможность процессов теплообмена с окружающей 

средой, это означает, что ФА камера теплоизолированная; 

-все термодинамические и теплофизические процессы, происходящие 

внутри ФА камеры, являются адиабатическими; 
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-окно ФА камеры оптически и термически считается прозрачным. Это, 

позволяет пренебрегать поглощением оптического излучения окном ФА 

камеры, вследствие чего оно не нагревается и не создаёт дополнительные 

шумы (акустический фон) внутри ФА камеры (т.е. повышается её параметр 

SNR - отношение сигнал/шум).  

    Также, считается, что плотность тепловых источников 𝐻(𝑥, 𝑡), форми-

руются исключительно поглощением образца (−𝑙𝑠 ≤ 𝑥 ≤ 0), модулирован-

ного монохроматического оптического излучения (путём безызлучательных 

процессов):  

𝐻(𝑥, 𝑡) =
𝜂𝛽𝐼0𝑒𝛽𝑥

2
(1 + 𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡) =

𝛽𝐼0𝑒𝛽𝑥

2
(1 + 𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡), 

где, β - коэффициент оптического поглощения, а значение x отрицательное 

число, если тепловой источник находится под поверхностью образца, η-

эффективность преобразования поглощённой части оптического излучения в 

тепло, и обычно принимается равным 1 (η=1), означающий, что вся 

поглощённая энергия оптического излучения образцом, преобразуется в 

тепло. 

С учётом указанных допущений, в теории РГ, определяют 

температурное поле Т(x,t)  в газовом слое внутри ФА камеры. Это 

температурное поле представляется в виде двух составляющих: 

стационарной θ0(x,0) и осциллирующей (колебательной) части θ(x,t): 

Т(x,t)=θ0(x,0)+θ(x,t). Считается, что именно, колебательная часть темпера-

турного поля θ(x,t) является ответственным за процессом формирования ФА 

сигнала δP(t) внутри ФА камеры. В замкнутой теплоизолированной ФА 

камере, колебательная часть температурного поля  θ(x,t)  формируется на 

фоне стационарных температурных полей, на приповерхностном  к образцу 

слое воздуха,  толщиной 2𝜋𝜇𝑔, где  𝜇𝑔 = √2𝜒𝑔 𝜔⁄  – длина тепловой 

диффузии в газовом слое, 𝜔 = 2𝜋𝑓 – циклическая частота.  

На рисунке 3.40 этот слой выделен - 3 «жёлтым цветом». Частота 

колебания осциллирующей части θ(x,t) температурных волн, задается, моду-
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лятором оптического излучения, т.е. равняется частоте модуляции 

оптического излучения. Осциллирующая часть типовых волн, вибрируя 

воздух по всему объёму ФА камеры, создает колебание давления на этой же 

частоте модуляции и действует как «акустический поршень». Далее эти 

колебания давления регистрируются чувствительным микрофоном (закреп-

лённым в одной из стенок ФА камеры), как ФА сигнал.  

Математическая модель задачи выводится исходя из выше упомянутой 

геометрии (рис. 3.40) задачи с учётом указанных упрощений. Для этого 

сперва решается тепловая задача, т.е. определяется колебательная часть 

температурного поля θg(x,t) в газовом слое ФА камеры, а затем с использо-

ванием известных термодинамических соотношений, определяют колебания 

акустического давления δP(t). Следуя теории РГ, запишем исходные уравне-

ния теплопроводности  для определения температурного поля 𝑇(𝑥, 𝑡)   

соответствующих слов ФА камеры: 

𝜕2Т𝑔(𝑥,𝑡)

𝜕𝑥2 =
1

𝜒𝑔

𝜕Т𝑔(𝑥,𝑡)

𝜕𝑡
,                                          0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑙𝑔            (1) 

𝜕2Т𝑠(𝑥,𝑡)

𝜕𝑥2 =
1

𝜒𝑠

𝜕Т𝑠(𝑥,𝑡)

𝜕𝑡
− 𝐴𝑒𝛽𝑥(1 + 𝑒𝑖𝜔𝑡) ,        − 𝑙𝑠 ≤ 𝑥 ≤ 0         (2) 

𝜕2Т𝑏(𝑥,𝑡)

𝜕𝑥2 =
1

𝜒𝑏

𝜕Т𝑏(𝑥,𝑡)

𝜕𝑡
,                            − (𝑙𝑏 + 𝑙𝑠) ≤ 𝑥 ≤ −𝑙𝑠      (3) 

где, 𝜒𝑗 = 𝑘𝑗/𝜌𝑗𝐶𝑝𝑗
 - коэффициент температуропроводности соответствующих 

слоёв ФА камеры, 𝑗 = 𝑔, 𝑠, 𝑏 (соответственно, газ, g – «gas»; образец, s – 

«sample» и  подложка, b- «backing»), kj – коэффициент теплопроводности, 𝜌𝑗 

- плотность,  С𝑝𝑗 - теплоёмкость при постоянном давлении,  𝐴 = 𝛽𝐼0𝜂/2𝑘𝑠 - 

плотность тепловых источников, где  обычно считается, что  𝜂 = 1. 

  Для решения системы уравнений теплопроводности (1) - (3), с целью 

дальнейшего определения осциллирующей части температурного поля θ(x,t),  

необходимо выполнения шести граничных условий, описывающих 

непрерывности температуры и тепловых поток на соответствующих 
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границах ФА камеры. Два - на внешних границах (на торцах ФА камеры) и 4 

- на внутренних границах: газ - образец и образец - подложка, т.е.: 

Tg(lg) = Tb(−ls − lb) = 0, 

Tg(0, t) = Ts(0, t), 

Tb(−ls, t) = Ts(−ls, t) ,                                                                                      (4)         

kg
∂Tg(0,t)

∂x
= ks

∂Ts(0,t)

∂x
   , 

kb
∂Tb(−ls,t)

∂x
= ks

∂Ts(−ls,t)

∂x
  . 

Общие решения системы уравнений (1) - (3) для температурных полей, 

соответствующих слоёв ФА камеры, представляются в следующем виде:  

Tg(x, t) =
lg−x

lg
θ0 + θe−σgxeiωt ,             0 ≤ x ≤ lg                                            (5) 

Ts(x, t) = E1 + E2x + deβx + (Ueσsx + Ve−σsx + Eeβx)eiωt, −ls ≤ x ≤ 0    (6) 

Tb(x, t) =
(x+ls+lb)

lb
W0 + We−σb(x+ls)eiωt ,          − (lb + ls) ≤ x ≤ −ls           (7) 

где, 𝜎 = (1 + 𝑖)/𝑎 ,  𝐸1, 𝐸2 , 𝑈, 𝑉 − коэффициенты, 𝐸 = 𝛽𝐼0/2𝑘𝑠(𝛽2 − 𝜎𝑠
2),  

𝜃0, 𝑊0 и  𝜃 , 𝑊 - соответственно, постоянные и переменные компоненты 

температурного поля на границах: газ-образец  (𝑥 = 0)  и  образец-подложка 

𝑥 = −𝑙𝑠.  

Используя граничные условия (4), для определения входящих в (5) - (7), 

указанные коэффициенты, имеем следующие алгебраические выражения: 

 𝜃 (𝑥, 𝑡) = 𝑇𝑠(0, 𝑡) = 𝑈 + 𝑉 − 𝐸;             𝑊0 = 𝐸1 − 𝑙𝑠𝐸2 + 𝑑𝑒−𝑙𝑠𝑥;  

  𝑇0 = 𝐸1 + 𝑑;                  𝑊 = 𝑈𝑒−𝑙𝑠𝜎𝑠 + 𝑉𝑒𝑙𝑠𝜎𝑠 − 𝐸𝑒−𝑙𝑠𝛽 ;                        

 −
𝑘𝑔𝜃0

𝑙𝑔
= (𝐸2 + 𝛽𝑑)𝑘𝑠   ;     −

𝑘𝑏𝑊0

𝑙𝑏
= (𝐸2 + 𝛽𝑑𝑒−𝑙𝑠𝛽)𝑘𝑠                                 (8)           

−𝑘𝑔𝜎𝑔𝜃 = 𝑘𝑠(𝜎𝑠𝑈 − 𝜎𝑠𝑉 − 𝛽𝐸 ;    

𝑘𝑏𝜎𝑏𝑊 = 𝑘𝑠(𝜎𝑠𝑈𝑒−𝑙𝑠𝜎𝑠 − 𝜎𝑠𝑉𝑒𝑙𝑠𝜎𝑠 − 𝛽𝐸𝑒−𝑙𝑠𝛽 ). 

Таким образом, определяя все коэффициенты, входящие в (8) в теории 

РГ [120]  определим переменную часть температурного поля на поверхности 

образца, (т.е. в газовом слое), которая согласно условию на границе образец - 

газ равняется 𝜃𝑔(𝑥, 𝑡): 
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𝜃𝑔(𝑥, 𝑡) =
𝛽𝐼0

2𝑘𝑠(𝛽2−𝜎𝑠
2)

[
(𝑟−1)(𝑏+1)𝑒𝑙𝑠𝜎𝑠−(𝑟+1)(𝑏−1)𝑒−𝑙𝑠𝜎𝑠+2(𝑏−𝑟)𝑒𝛽𝑙𝑠

(𝑔+1)(𝑏+1)𝑒𝑙𝑠𝜎𝑠−(𝑔−1)(𝑏−1)𝑒−𝑙𝑠𝜎𝑠
] ,        (9) 

где,  𝑟 = 𝛽/𝜎𝑠 ,    𝑏 = 𝑘𝑏𝜎𝑏/𝑘𝑠𝜎𝑠 ,    𝑔 = 𝑘𝑔𝜎𝑔/𝑘𝑠𝜎𝑠 . 

     Как следует из решения, периодическое колебание температурного поля в 

газе локализовано в приповерхностном его слое толщиной (2𝜋)−1𝜇𝑔,  

где  𝜇𝑔 = 1/𝑎𝑔 = √2𝜒𝑔 𝜔⁄    - длина тепловой диффузии в газовой среде. При 

частоте 100 Гц, например, эта длина для воздуха составляет примерно 0,02 

см. Этот слой газа, периодически расширяясь, выполняет роль "акустического 

поршня" и, таким образом, вызывает колебание давления в замкнутой камере, 

т.е. акустическую волну на частоте модуляции оптического излучения. 

Выполняется также условие 𝜆зв >> 𝑙𝑔, которое позволяет пренебречь 

процессами дилатации и затухания звуковых волн в ФА камере. Генери-

руемые, таким образом звуковые волны, регистрируются чувствительным 

микрофоном как ФА сигнал. Предполагается, что этот процесс происходит 

адиабатически и приращение давления может быть определено из уравнения 

адиабаты идеального газа: 
00

VVPP    или  constPV 


, где  
Vp

CС  - 

отношение теплоемкостей газа при постоянных значениях давления и объема. 

В этом приближении для нахождения возмущения давления в газе ),( txP
g

  

необходимо выполнить усреднение ),(  x
g

 по толщине «теплового поршня» 

g
2 , перемещения )(tx  которого можно определить как: 

0
/)(2)( Tttx

g
  . 

Выполнение условия 
gзв

l  также позволит считать процессы 

распространения акустических волн в камере объемными и воспользоваться 

соотношением:    
g

ltxVV /)(
0

  . Для возмущения акустического давления в 

ФА камере получим выражение: 

                                      𝛿𝑃𝑔(𝑡) =
𝑃0𝛾2𝜋𝜇𝑔𝜃𝑔(𝑡)

𝑙𝑔𝑇0
,                                        (10) 

где 
0

P  и 
0

Т - окружающее давление и температура.  

Как видно, выражение для определения ФА сигнала (т.е. колебания 

давления) ),( txP
g

  в ФА камере приводит к определению выражения (9). В 
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представленном общем виде (10), представляет окончательное расчётное 

выражение РГ теории, которое определяет зависимость параметров ФА 

сигнала от оптических, теплофизических и геометрических параметров 

исследуемых сред, а также подложки и буферного газа. Оно является 

довольно сложной для практического применения. В связи с этим для 

получения физически более ясной картины применения (10), в теории РГ 

выделены шесть возможных частных случаев его применений. 

Следуя РГ теории, определяем соответствующие расчётные выражения 

(10), для конкретных образцов плёнок УНКПМ. Для этого необходимо 

определить вначале, соотношение (комбинации) между тремя характерис-

тиками образцов плёнок, имеющие размерности длины, т.е. между: ls, 𝜇𝑠 и 

𝜇𝛽, которые означают, соответственно: толщину образца (плёнки) ls;  длину 

тепловой диффузии 𝜇𝑠 = (2𝜒/𝜔)1/2, (𝜒 - коэффициент температуропровод-

ности,  м2/сек, 𝜔 = 2𝜋𝑓 - частоту модуляции оптического излучения, Гц)  и  

толщину оптического поглощения 𝜇𝛽 = 1/𝛼, где α - коэффициент 

оптического поглощения.  

Спектрофотометрические исследования, результаты которых были 

приведены в предыдущих разделах диссертации, показали, что оптические 

свойства (коэффициенты поглощения) УНКПМ играют ключевую роль при 

проведении ФА экспериментов и интерпретации их результатов. Это 

очевидно, так как известно, что по своей сущности ФА метод относится к 

абсорбционным методам спектроскопии, который работает только тогда, 

когда есть поглощение. Другими словами, именно поглощенная часть 

оптического излучения впоследствии генерирует ФА сигнал.  

Таким образом, для исследованных образцов в таблице 3.4 приведены 

результаты расчетов для оценки трех основных ФА параметров (ls, 𝜇𝑠 и 𝜇𝛽), 

которые оказались неоднозначными и достаточно сложными.  В частности, 

проведя сравнительный анализ между параметрами  ls и 𝜇𝛽, для образцов 

первой группы (на основе ПЭНП) имеем  ls > 𝜇𝛽, т.е. они являются оптически 
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толстыми. Для всех образцов второй группы  (на основы ПММА) получаем 

соотношение  ls < 𝜇𝛽, т.е. они представляют оптически тонкие образцы.  

Комбинация между другими ФА параметрами:  ls, 𝜇𝑠  и  𝜇𝑠, 𝜇𝛽, (которые 

согласно классификации РГ-теории разделяют образцы на термически тонкие 

и термически толстые), еще больше усложняют выбор между шестью 

указанными частными случаями.    

В целом, это усложняет проведения ФА исследований для подобных 

образцов. Поэтому, для каждого конкретного образца, необходимо провести 

соответствующие предварительные теоретические расчёты, а потом 

тщательно подходить к постановке ФА экспериментов. Ниже, на типичном 

примере ФА задач, для чистых образцов ПЭНП и ПММА, следуя РГ-теории, 

приведём соответствующие расчёты. 

Так как исследуемые образцы УНКПМ представляют собой прозрачные 

(полупрозрачные) углеродные нанокомпозитные полимерные плёнки, то 

исходя из этого, ограничимся выполнением некоторых характерных для 

наших образцов, частных случаев.  

Постановкой (9) в (10) для величины комплексной амплитуды ФА 

сигнала получим: 

                               𝛿𝑃𝑔(𝑡) = 𝑄𝑒𝑗(𝜔𝑡−
𝜋

4
)
,                                          (11) 

 где, 𝑄 = 𝑌
𝛽

𝜇𝑔𝑘𝑠(𝛽
2

−𝜎𝑠
2)

[
(𝑟−1)(𝑏+1)𝑒𝑙𝑠𝜎𝑠−(𝑟+1)(𝑏−1)𝑒−𝑙𝑠𝜎𝑠+2(𝑏−𝑟)𝑒𝛽𝑙𝑠

(𝑔+1)(𝑏+1)𝑒𝑙𝑠𝜎𝑠−(𝑔−1)(𝑏−1)𝑒−𝑙𝑠𝜎𝑠
] ,  (12)        

                                       𝑌 =
𝛾𝐼0𝑃0

2√2 𝑙𝑔𝑇0
                                                   (13) 

Таким образом, согласно теории РГ, и в соответствие с расчётными 

данными таблицы 9, проведём классификацию частных случаев выражений 

(11)-(13) для образцов плёнок УНКПМ.   Исследуемые образцы сперва разде-

ляем по их оптическим свойствам на: 1) оптически прозрачные (когда 

выполняется условие, 𝜇𝛽 > 𝑙𝑠)  и  2) оптически непрозрачные (т.е. когда 

наоборот, 𝜇𝛽 < 𝑙𝑠).      
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Таблица 3.4. Физические характеристики некоторых образцов, необходимые при ФА расчётов  

Исследуемые 

образцы 

Физические характеристики исследуемых образцов  

Толщина, 

ls ×10-4, м 

Коэффициент 

теплопроводности 

ks, Вт/м×К  

Коэффициент 

тепмературапров

. а×10-6, м2/сек  

Длина тепловой 

диффузии, на 

частоте f = 100 

Гц,  µs×10-4 м, 

𝜇𝑠=√2 × 𝜒/6,28 

Оптическая 

плотность, D.  

(Измерена по 

закону Бугера)                    

λ= 632,8 nm 

Коэффициент 

оптического 

поглощения  

β×106, м-1 

(β = (2,3/ls )×D 

Толщина 

оптического 

поглощения,   

µβ ×10-4, 

(µβ=1/β ), м            

Соотношение  

между ФА 

параметрами: 

lS,  µS,   µβ 

ПЭНП (чистый) 1.11 0,246 0,350 [1] 0.3339 1.9913 0.0413 0.2400 ls >µβ ; lS,>µS 

µS, > µβ 

ПЭНП+1% С60 1.90 0,243 0,345 [1] 0.3315 1.7258 0.0209 0.4800 ls >µβ ; lS,>µS 

µS, < µβ 

ПЭНП+3% С60 1.65 0,221 0,375 [1] 0.3456 2.1426 0.0298 0.3400 ls >µβ ; lS,>µS 

µS, > µβ 

ПЭНП+5% С60 1.50 0,200 0,250 [1] 0.2822 2.2076 0.0338 0.3000 ls >µβ ; lS,>µS 

µS, < µβ 

ПЭНП+10% С60 1.50 0,165 0,220 [1] 0.2647 2.3979 0.0368 0.2700 ls >µβ ; lS,>µS 

µS, < µβ 

ПММА(чистый) 0.45 0,185 0, 126 [3] 0.2003 0.0308 0.0016 6.2500 ls <<µβ ; lS,>µS 

µS, << µβ 

ПММА+0,5%С60 0.40 0,181 0,130 [3] 0.2035 0.0483 0.0028 3.5700 ls <<µβ ; lS,>µS 

µS, << µβ 

ПММА+1% С60 0.57 0,141 0,124 [3] 0.1987 0.0560 0.0022 4.5500 ls <<µβ ; lS,<µS 

µS, << µβ 

ПММА+3% С60 0.50 0,138 0,118 [3] 0.1939 0.0801 0.0037 2.7000 ls <µβ ; lS,>µS 

µS, <<µβ 

ПММА+5% С60 0.50 0,130 0,112 [3] 0.1889 0.1174 0.0054 1.8500 ls <µβ ; lS,<µS 

µS, <<µβ 



80 
 

 Далее в зависимости от их теплофизических свойств, т.е. в зависимости 

от конкуренции между длиной тепловой диффузии   𝜇𝑠 = √2𝜒/𝜔 ), толщиной 

оптического поглощения 𝜇𝛽  и толщиной образца 𝑙𝑠, выделим каждые случаи: 

1) оптически прозрачные и 2) оптически непроз- рачные делятся на 3, 

поэтому итого получается всего 6 различных вариантов, практического 

применения  выражений (11) - (13). В последнем столбце таблицы 9, нами 

определены эти соотношения для каждого исследуемого образца. Поэтому, 

учитывая данные соотношения, упростим вид выражения (12) для каждых, 

упомянутых шести частных случаев. 

Случай 1.1. Оптически прозрачные и термически тонкие образцы (𝜇𝑠 ≫

𝑙𝑠 ;   𝜇𝑠 > 𝜇𝛽  ;   𝜇𝛽 > 𝑙𝑠) .  В данном случае, 𝑒−𝛽𝑙𝑠 = 1 − 𝛽𝑙𝑠  ;  𝑒±𝜎𝑠𝑙𝑠 = 1 ; |𝑟| >

1.  Тогда, с учётом этого выражения (12) упрощается как: 

                                        𝑄 = 𝑌 (
𝜇𝑏

𝑘𝑏
)

𝛽𝑙𝑠(1−𝑗)

2𝑎𝑔
 .                                   (14) 

В этом случае амплитуда ФА сигнала линейно пропорциональна 

величине 𝛽𝑙𝑠 , а частотная зависимость меняется по закону:  

                                           𝛿𝑃(𝜔) ≈
𝜇𝑏

𝑘𝑏

1

𝑎𝑔
~𝜔−1 . 

Случай 1.2. Оптически прозрачные и термически тонкие образцы (𝜇𝑠 >

𝑙𝑠 ;   𝜇𝑠 < 𝜇𝛽  ;   𝜇𝛽 > 𝑙𝑠).  В данном случае 𝑒−𝛽𝑙𝑠 = 1 − 𝛽𝑙𝑠  ;  𝑒±𝜎𝑠𝑙𝑠 = 1 ±

𝜎𝑠𝑙𝑠 ;  |𝑟| < 1.  Выражение (12) в данном случае остаётся, также как и в 

первом случае 1.1: 

                                     𝑄 = 𝑌 (
𝜇𝑏

𝑘𝑏
)

𝛽𝑙𝑠(1−𝑗)

2𝑎𝑔
 .                                 (15) 

В этом  случае, амплитуды ФА сигнала, также остаётся линейно 

пропорциональным величине 𝛽𝑙𝑠 , а частотной зависимости меняется ~𝜔−1 . 

Случай 1.3. Оптически прозрачные и термически толстые образцы (𝜇𝑠 <

𝑙𝑠 ;   𝜇𝑠 ≪ 𝜇𝛽  ;   𝜇𝛽 > 𝑙𝑠) .  В данном случае, 𝑒−𝛽𝑙𝑠 = 1 − 𝛽𝑙𝑠  ;  𝑒±𝜎𝑠𝑙𝑠 =

0 ; |𝑟| ≪ 1.  Выражение (12) в данном случае, принимает следующий вид: 
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                                   𝑄 =
−𝑗𝛽𝜇𝑠

2𝑎𝑔
𝑌 (

𝜇𝑠

𝑘𝑠
)                                         (16) 

В этом  случае, амплитуда ФА сигнала пропорциональна величине 𝛽𝜇𝑠, 

а частотная зависимость меняется как  𝜔−3/2 . 

Случай 2.1. Оптически непрозрачные и термически тонкие образцы 

(𝜇𝑠 ≫ 𝑙𝑠 ;   𝜇𝑠 ≫ 𝜇𝛽  ;   𝜇𝛽 < 𝑙𝑠). В этом случае, 𝑒−𝛽𝑙𝑠 = 0 ; 𝑒±𝜎𝑠𝑙𝑠 = 1 ; |𝑟| ≫ 1.  

Выражение (12)  в данном случае, упрощается как: 

                                               𝑄 =
(1−𝑗)

2𝑎𝑔
𝑌 (

𝜇𝑏

𝑘𝑏
) .                                   (17) 

В данном случае оптическое излучение поглощается на толщине меньше 

чем толщина образца. Величина ФА сигнала не зависит от оптических 

свойств образца (появляется режим «теплового насыщения») и определяется 

только теплофизическими свойствами подложки. Частотная зависимость ФА 

сигнала имеет вид  𝜔−1. 

Случай 2.2. Оптически непрозрачные и термически толстые образцы 

(𝜇𝑠 < 𝑙𝑠 ;   𝜇𝑠 > 𝜇𝛽  ;   𝜇𝛽 < 𝑙𝑠). В этом случае, 𝑒−𝛽𝑙𝑠 = 0 ; 𝑒±𝜎𝑠𝑙𝑠 = 0 ; |𝑟| > 1  

и выражение (12)  приобретает вид (18): 

                                             𝑄 =
(1−𝑗)

2𝑎𝑔
𝑌 (

𝜇𝑠

𝑘𝑠
) .                                     (18) 

В данном случае оптическое излучение поглощается на толщине меньше 

чем толщина образца. Величина ФА сигнала не зависит от оптических 

свойств образца и определяется только его теплофизическими свойствами.  

Частотная зависимость ФА сигнала имеет вид  𝜔−1. 

Случай 2.3. Оптически непрозрачные и термически толстые образцы 

(𝜇𝑠 ≪ 𝑙𝑠 ;   𝜇𝑠 < 𝜇𝛽  ;   𝜇𝛽 < 𝑙𝑠).  В этом случае, 𝑒−𝛽𝑙𝑠 = 0 ; 𝑒±𝜎𝑠𝑙𝑠 = 0 ; |𝑟| < 1  

и выражение (12)  приобретает следующий вид: 

                                        𝑄 =
−𝑗𝛽𝜇𝑠

2𝑎𝑔
𝑌 (

𝜇𝑠

𝑘𝑠
).                                         (19) 

В этом  случае, величина ФА сигнала  пропорциональна  𝛽𝜇𝑠 и 

становится чувствительным к коэффициенту оптического поглощения. Тем 

не менее длина тепловой диффузии всё ещё меньше, чем длина оптического 
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поглощения.  ФА сигнал в данном случае имеет вид частотной зависимости 

как   𝜔−3/2. 

 Таким образом, для получения достоверных результатов, методом 

лазерной фотоакустики, необходимо согласно данным таблицы 9 выбрать 

соответствующие правильные выражения частного случая.  

Ниже на примере некоторых образцов прозрачных полимерных плёнок 

полиметилметакрилата, поливинилиденфторида (ПВДФ) и поливинилхло-

рида (ПВХ) приводим результаты теоретических расчётов и реальных ФА 

экспериментов [98]: 

1.  Подложка считается оптически толстой, т.е.  1
b

r , а термическая 

связь, между слоями ФА камеры, принимается как:  1
gs

b   и 1
bs

b . Тогда 

для комплексной амплитуды величины ФА сигнала имеем: 

                      

















)exp()exp(

4

2
0

00

ssss

bs

bb

g

g

b

g

ll

b

kTl

IP
P




 .            (20)   

В случае  термически толстых образцов 1
ss

l  для  амплитуды и фаза 

ФА сигнала можно получить следующие зависимости: 

                             )exp(
ss

bb

bsg

g
l

k

b
AP 




   ,                                    (21) 

                                
22


 

s

s

a
l

 

.                                               (22) 

Здесь 
0

00

2 Tl

IP
A

g

b


 .  Видно, что в данном случае фаза  и амплитуда ФА 

сигнала имеют частотные зависимости как:   и 1
 ,  соответственно.  

Если считать образец термически тонким, т.е. 1
ss

l , тогда выражение 

для комплексной амплитуды ФА сигнала принимает следующий вид:  

                               
ss

bs

bb

g

g

l

b

k
AP




                                                (23) 

и имеет частотную зависимость, как 23
 .          
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2. Как в предыдущем случае, считаем образец термически толстым, т.е.  

1
ss

l , однако при выполнении дополнительных условий: 

ssss L

bs

L

bs
ebeb

 
 )1()1(  и 1

bs
b , означающих, что материал подложки 

является лучшим проводником тепла по сравнению с исследуемым образцом.   

При выполнении этих условий для амплитуды ФА сигнала получим: 

                        
 

)exp(
1

ss

bs

bs

bb

g

g
l

b

b

k
AP 




 


                             (24) 

Соответственно, в данном случае ФА сигнал имеет частотную зависимость 

1
 . 

3. В случае исследования очень тонких образцов 1
ss

l , необходимо 

учитывать влияние опорного сигнала R

g
P  на величину ФА сигнала в (24) и 

произвести расчёт нормированного ФА сигнала как: R

ggФА
PPN  . Так как 

величина определяется как: )2(2/  
bbg

R

g
kAP , тогда для нормирован-

ного ФА сигнала получим: 

                      
  


















s

s

bs

bs

R

g

g

ФА

a
l

b

b

P

P
N

2
exp

1

2 




.                       (25) 

Фаза ФА сигнала при этом остается неизменным и определяется как (22). 

Полученные выражения позволяют произвести соответствующий расчёт 

параметров ФА сигнала (по амплитуде, фазе и частоте) и более корректно 

интерпретировать результаты реальных ФА экспериментов. Для подобных  

прозрачных и полупрозрачных образцов на рисуках 3.41 для амплитуды а) и 

фаза б) ФА сигналы приведены результаты для некоторых прозрачных 

полимерных плёнок ПММА, ПВДФ и ПВХ. Толщина образцов составляла 

30, 50 и 90 (микронов), соответственно.   Анализ теоретически полученных 

выражений позволяют по реальной части комплексной амплитуды ФА 

сигнала (12)  и её фазы (13) определить коэффициенты теплопроводности и 

температуропроводности исследуемых тонких полимерных плёнок. Резуль-

таты таких расчетов в сравнении с литературными  приведены в таблице 9. 
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Рис. 3.41. ФА экспериментальные (точки) и теоретически вычисленные 

(линии) зависимости амплитуды (а) и фазы (б) ФА сигнала  для  некоторых 

прозрачных полимерных образцов [98]. 

 

Таблица 3.5. Значения коэффициентов тепмературопроводности и теплопро-

водности, полученные ФА методом в сравнении с литературными [98]. 

 

Таким образом, видно, что ФА метод, как альтернативный метод может 

быть успешно применён для определения ряда фундаментально важных 

теплофизических свойств исследованных образцов. 

Фотоакустический сигнал (ФАС) содержит информацию о спектре 

поглощения образца и о глубине поверхностного слоя, которую достигает  

падающий световой пучок, включая слоистые среды или градиентные 

композитные материалы. ФАС нелинейно зависит от коэффициента 

поглощения α в окрестности экстремально больших и малых величин α. 

Полимерный 

материал 

χФА ,  

(м2 /cек.) 

χЛит ,  

 (м
2 /cек.) 

kФА, 

 (Вт/мК) 

kЛит  

(Вт/мК) 

ПВДФ 5,5 5,4 0,10 0,13 

ПММА 11,1 11,1 0,25 0,193 

ПВХ 5,55 5,93 0,12 0,15 



85 
 

Имеется некий пороговый сигнал, выше которого ФАС линейно зависит от α. 

Полное насыщение наступает тогда, когда α достигает величины αf, т.е. когда 

ФАС не увеличивается с увеличением поглощения [121].  

Методы фотоакустической спектроскопии все шире начинают 

проникать в практику исследовательских лабораторий. Наиболее перспектив-

ными для исследования ФА методом отмечаются многослойные системы и 

объекты с градиентным поверхностным слоем, к которым относятся многие 

композитные материалы, в том числе и на полимерной основе. Это связано с 

тем, что, изменяя частоту модуляции сигнала можно получать отклик с 

разных глубин образца. Пример такого применения метода фотоакусти-

ческой спектроскопии приведён на рис. 3. 17 [121]. 

   

Рис. 3.42. Фотоакустический спектр четырехслойной пленки, состоящей из 

10 мкм слоя ПЭНП, 10 мкм слоя ПП, 6 мкм слоя полиэтилентерефталата    

                     (ПЭТФ) на подложке из поликарбоната (ПК) [121]. 

Для рассматриваемых образцов углеродсодержащих нанокомпозитных 

полимерных плёнок сильно меняются соотношения (комбинация) между ФА 

параметрами    ls, 𝜇𝑠 и 𝜇𝛽 ,  при переходе от одного образца к другому  (см. 

таблицу 9). Поэтому усложняются вычислительные процессы и выбор 
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оптимального частного случая, согласно теории РГ, в силу изменчивости 

оптических и теплофизических характеристик образцов плёнок УНКПМ (т.е. 

при переходе от одного образца к другому). В связи с этим было 

целесообразно проведение компьютерного моделирования ФА процессов, 

которому посвящен следующий раздел диссертационной работы.  

3.11.2.  Разработка компьютерной программы для моделирования  

ФА процессов 

С целю оптимизации ФА экспериментов при выборе конкретного 

частного случая (т.е. выборе образца УНКПМ), нами были разработаны 

моделирующие компьютерные программы для проведения численных 

расчетов и выбора соответствующего вида выражения из выше рассмот-

ренных частных случаев. Таким образом, разработанная компьютерная 

программа, позволяла более оперативно решать громоздкие теоретические 

расчеты и оптимизировать ФА эксперименты.  

Компьютерная программа «Фотоакустика» разработана на базе 

современного языка объектно-ориентированного программирования 

высокого уровня Borland Delphi. Алгоритм разработанной программы 

«Фотоакустика»  основывается на вышеупомянутой РГ- теории, где на базе 

сравнительных анализов между комбинацией ФА величин:  ls и 𝜇𝛽  с одной 

стороны, и  (ls, 𝜇𝑠) и  (𝜇𝑠,  𝜇𝛽)  с другой, подбираются необходимые 

выражения для дальнейших численных расчетов  из шести  вышеупомянутых 

частных случаев в РГ-теории, для каждого конкретного исследуемого 

образца УНКПМ плёнок.  При разработке алгоритма программы, учёте в 

совокупности всех шести частных случаев, приводят к тому, что возникает 

необходимость разделения характеристик ФА сигнала на шесть возможных 

математических моделей.  Таким образом, при вводе необходимых данных в 

указанных окнах интерфейс программы, производятся численные расчеты и 

построения соответствующих графических зависимостей.  
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В целом, разработанная моделирующая Программа в диалоговом 

режиме дает возможность пользователю непосредственно участвовать в 

процессе численного эксперимента, сборке виртуального ФА- го экспери-

мента, выборе соответствующих параметров расчета (по заданным 

параметрам) и проведения соответствующих численных расчетов зависи-

мости величины амплитуды ФА сигнала от интенсивности оптического 

излучения и её частоты модуляции. Разработанная программа позволяет 

также (в следующей части окна), построить графические формы этих 

зависимостей.   Программа состоит из трех основных блоков: первый блок 

«ФА - эксперимент», второй блок «Численные расчеты» и третий блок 

«Помощь» (рис. 3.43). 

 

Рис. 3.43. Интерфейс разработанная моделирующая  программа 

«Фотоакустика». 

Первый блок программы представляет собой модель ФА 

экспериментальной установки, где содержатся необходимые виртуальные 

компоненты, аналогичные реальным компонентам ФА - экспериментальной 

установки.  Выбрав соответствующие компоненты можно собирать модель 

ФА экспериментальной установки с необходимыми параметрами (рис. 3.44).  

Как видно, параметры лазерного излучения и частоты модуляции 
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(регуляторами уровня) регулируются.  Остальные параметры исследуемого 

образца (коэффициент оптического поглощения, температуропроводность, 

толщина образца и др.) задаются заранее в левой части диалогового окна. 

Далее, в зависимости от соотношения между ФА параметром и частотой 

модуляции оптического излучения, программа определяет к какому из шести 

частных случаев РГ - теории относится формируемый ФА сигнал.  

 

Рис. 3.44.  Вид окна первого блока программы виртуальный   

«ФА - эксперимент». 

При изменении мощности излучения лазера, регулятором уровня, можно 

получить графическую зависимость амплитуда ФА сигнала от мощности 

излучения, которая будет линейно возрастать. Как правило, программа 

разработана на базе линейной теории ФА эффекта, т.е. РГ - теории и на 

нелинейные ФА процессы не реагирует, хотя в реальных ФА экспериментах 

они могут проявляться и при умеренных мощностях оптического излечения, 

особенно для некоторых сильнопоглощающих образцов. Также можно 

регулировать и частоту модуляции лазерного излучения, получить 

характерную для данного исследуемого образца частотную зависимость 

амплитуды ФА сигнала. Все эти изменения можно наблюдать на экране 
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осциллографа, который находится рядом, на следующем окне программы 

(рис. 3.45). 

 

Рис. 3.45.   Интерфейс окна программы «Осциллограф». 

Второй блок разработанной программы называется «Численные 

расчеты» (рис. 3.46) и состоит из двух частей.  

 

Рис. 3.46. Интерфейс второго блока программы «Численные расчеты». 

В первой части диалогового окна (слева) необходимо задавать все 

исходные расчётные параметры, входящие в формулы для шести частных 

случаев, в соответствии с РГ - теорией, т.е характеристики исследуемого 
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образца, ФА камеры (буферного газа и подложки, а также параметры 

источника оптического (лазерного) излучения, т.е. её мощность 

(интенсивность) и частоту модуляции луча (прерывателя). Здесь программа в 

зависимости от вводимых значений данных параметров, автоматически 

выбирает нужный вариант частного случая, в соответствии с теорией РГ 

производит соответствующие требуемые численные расчеты величин 

амплитуды, частоты или фазы ФА сигнала.  Во второй части данного 

диалогового окна (рис. 3.46, справа) программа отображает требуемые 

графические зависимости параметров ФА сигнала от частоты, интенсивности 

и коэффициента поглощения. 

В третьем блоке программы «Помощь» содержится информация о 

программе, её назначении и инструкцию по применению.  

Таким образом, разработанная моделирующая программа 

«Фотоакустика», позволяет провести численный ФА эксперимент, 

визуализировать сборку и проведения виртуальных ФА экспериментов, а 

также оптимизировать проведения реальных ФА экспериментов.  

Особенности разработки программы «Фотоакустика» заключается в её 

гибкости, оперативности проведения сложных ФА расчетов (в рамках 

линейной теории ФА спектроскопии), избирательность объектов 

исследования, наглядный интерфейс, простота и многофункциональность.    

Программа также позволяет достаточно быстро комбинировать между 

ФА параметрами (толщина образцов s
l , длина тепловой диффузии 

2/1
)/2( 

ss
а  и  длина оптического поглощения 


/1 ),  выбрать 

необходимые соотношения и провести численные и графические  расчеты и 

таким образом упрощать громоздкие вычисления ФА процессов.   

Применение разработанной программы «Фотоакустика» при ФА 

исследованиях рассматриваемых углеродсодержащих нанокомпозитных 

полимерных плёнок на основе ПЭНП и ПММА, безусловно, позволяет более 

оперативно решать поставленные задачи и достичь желаемых результатов. 
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ВЫВОДЫ 

 1. Методами АСМ, бриллюэновской спектроскопии и дилатометрии 

исследовано влияние наночастиц фуллерена С60, С70 и нанотрубок МУНТ на 

морфологию поверхности, смещения частот пиков рассеяния и 

теплофизические свойства ПММА и ПЭНП.  Показано, что морфология 

поверхности ПММА и ПЭНП меняются сложным образом в зависимости от 

типа нанонаполнителей и их концентрации; структура поверхности 

композитов ПММА+МУНТ более неравномерна по сравнению с 

композитами ПММА+С60.   

 2. Установлено, что значение бриллюэновских частот пиков рассеяния 

для композитов на основании ПММА и ПЭНП при изменении концентрации 

наполнителей (МУНТ, С60 и С70) смещаются в область низких частот, причем 

характер кривых зависит от природы полимера типа наночастиц и их  

концентрации. 

 3. Методом дилатометрии исследовано вляние фуллерена С60 на 

теплофизические свойства ПЭНП и ПММА. Показано, что температуро-

поводность наноуглеродсодержащих композитов линейно уменьшается как с 

ростом температуры, так и ростом концентрации. Предложен механизм 

уменьшения температуропроводности при внедрении малых добавок С60, 

связанный с рассеянием фононов на кристаллитах, наночастицах, микро-

порах и пустотах. 

4. Исследованы спектры поглощения композитов ПММА, ПЭНП и ПС с 

разными концентрациями наноуглеродов С60, С70 и МУНТ в области длин 

волн 200-800 нм. Выявлено, что оптические спектры поглощения 

нанокомпозитов на основе указанных полимерных матриц меняются в 

зависимости от вида наночастиц и их концентрации, проявляющиеся в 

изменении интенсивности, появлении новых полос и сдвигу их краев. 

5.  По спектру поглощения для прямых разрешённых переходов (EF≥Eg), 

определена энергия ширины запрещённой зоны Eg исследуемых образцов 

ПС. Значение ширины запрещенной зоны уменьшается с увеличением 
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концентрации С60 (от 4,2 эВ, для чистого ПС до 2,5 эВ для композита 

ПС+10% С60).   

6. Методом линейной лазерной ФА спектроскопии с микрофонной 

схемой регистрации, проведен необходимый теоретический анализ и расчёт 

для определения фундаментальных теплофизические и оптических свойств  

плёнок УНКПМ; получено расчетное выражение для величины комплексной 

ампллитуды ФА сигнала и характеры её частотной зависимости для 

различных частных случаев.  

7. В рамках классической линейной теории ФА спектроскопии с 

микрофонной схемой регистрации, на базе теории Розенцвейга-Герша (РГ-

теория) получено теоретическое выражение для углеродных 

нанокомпозитных прозрачных и полупрозрачных пленок. Получены 

расчетные выражения амплитуды ФА для оптически толстых и оптически 

тонких подложек. 

 8. Разработана моделирующая программа «Фотоакустика» на базе 

языка высокого уровня Borland Delphi, на основе РГ-теории, которая 

позволяет произвести численный ФА эксперимент и оперативно решать 

задачи по исследованию фотоакустических свойств НУКМП. 
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