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Ліпазоподібна активність  
нанопоруватих вуглецевих матеріалів

Досліджено ліпазоподібну активність нанопоруватих вуглецевих матеріалів (активоване вугілля 
типу СКН та КАУ і  їхні модифіковані форми) в реакції розкладання п-нітрофенілпальмітату за  
рН 6,0–8,0. Встановлено, що окиснені форми вугілля СКНок та КАУок виявляють власну каталітичну 
активність, яка становить, відповідно, 25 % та 12 % від активності нативного ферменту. Ліпаза 
Candida rugose, фізично іммобілізована на поверхні нанопоруватих вуглецевих матеріалів, зберігає 
30–50 % активності. Як допування вуглецевої поверхні гетероатомами, так і структурні характе-
ристики носія впливають на активність іммобілізованого ензиму.

Ключові слова: нанопоруваті вуглецеві матеріали, ліпаза, іммобілізація ензиму, каталітичний 
гідроліз, п-нітрофенілпальмітат.
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Електричні та механічні властивості  
поліуретанових композитів  

з вуглецевими нанотрубками різної будови

Досліджено електропровідність, міцність на розрив та подовження при розриві композиційних 
матеріалів на основі сітчастих поліуретанів з багатошаровими вуглецевими нанотрубками різної 
будови та геометрії залежно від концентраційного вмісту наповнювача. Встановлено, що при 
зростанні вмісту наповнювача спостерігається зростання електропровідності, збільшення 
міцності на розрив та зменшення подовження при розриві наповнених поліуретанових композитів. 
При цьому найвищими значеннями електропровідності та міцності на розрив в  усьому 
концентраційному діапазоні характеризуються системи з більшим зовнішнім діаметром вуглецевих 
нанотрубок. Наявність атомів нітрогену у  вузлах нанотрубок погіршує електропровідність та 
незначно впливає на міцність поліуретанових композитів.

Ключові слова: поліуретани, вуглецеві нанотрубки, електропровідність, міцність на розрив,  
подовження при розриві.
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Введення таких електропровідних наповню-
вачів, як вуглецеві нанотрубки, в полімерну ма-
трицю дає змогу отримати електропровідні ком-
позити [1; 2]. При цьому велику роль відіграє 
саме анізометрія наповнювача, який завдяки 
цьому може не лише утворювати електропровід-
ну сітку, але й  значно армувати полімер [3–5]. 
Для одержання композита з  покращеними міц-
нісними характеристиками перспективним є ви-
користання сітчастих поліуретанів (СПУ), які 
мають підвищені показники міцності та функціо
нальні характеристики, які можна регулювати, 
змінюючи склад самої матриці.

Для надання полімерним композитам з ВНТ ба-
жаних характеристик важливо обирати нанотруб-
ки з оптимальними геометричними характеристи-
ками (довжина, діаметр, аспектне відношення, 
кількість шарів), а  також будовою (наявність по-
верхневих груп, наявність та кількість гетероато-
мів у каркасі самої нанотрубки). Ці параметри і ви-
значатимуть властивості кінцевого матеріалу.

Так, у роботі [6] доводиться, що ключовими 
при створенні електропровідних полімерних ма-
теріалів є аспектне відношення та розподіл ВНТ 
у полімерній матриці. Для епоксидних компози-
тів з  ВНТ з  більшим аспектним відношенням 
стрибок електропровідності (перколяційний пе-
рехід) спостерігався при значно нижчих концен-
траціях наповнення [7]. Але при цьому найвищі 
значення міцності на розрив, навпаки, мали ком-
позити з ВНТ з довжиною 10 мкм і 1 мкм, у по-
рівнянні з  композитами з  ВНТ з  довжиною 
50 мкм [7]. Проте в [8] спостерігався протилеж-
ний вплив довжини ВНТ на міцність композитів.

При введенні 5 % мас. ВНТ у поліетилен для 
композитів з більшим зовнішнім діаметром ВНТ 
модуль пружності та межа плинності зростали 
на 66 % та 69 % відповідно. Це пов’язувалося 
з  утворенням кращої дисперсії ВНТ з більшим 
діаметром у  полімерній матриці [9]. Аналогіч-
ний вплив спостерігається і для бісмалеімідних 
композитів з ВНТ у [10].

На механічні властивості композитів також 
впливає кількість шарів у ВНТ. Так, встановле-
но [11], що при введенні in situ 1 % мас. багато-
шарових ВНТ до ПУ (на основі полідіетилен
адипату 2000 та ізофорон діізоціанату) міцність 
на розрив, подовження при розриві та модуль 
Юнга зростають на 75 %, 500 % та 90 % відпо-
відно. При цьому введення багатошарових ВНТ 
у  полімерну матрицю значно збільшує модуль 
еластичності, а  додавання одношарових ВНТ 
покращує значення міцності на розрив та подов-
ження при розриві [11]. В інших випадках відбу-
вається лінійне зростання міцності на розрив та 

подовження при розриві при збільшенні концен-
трації ВНТ від 1 до 5 % мас. Цю закономірність 
автори [12] пояснюють армувальним впливом 
нанотрубок на матрицю ПУ.

Тому в  цій роботі запропоновано отримання 
композитів на основі сітчастих ПУ з багатошаро-
вими ВНТ різної геометрії та будови і наведено 
результати дослідження впливу цих факторів на 
електропровідність та механічні характеристики 
композитів залежно від кількості наповнювача.

Реакційне формування сітчастих поліуретанів 
(СПУ) здійснювали через стадію форполімеру 
(макродіізоціанату (МДІ)) взаємодією поліпропі-
ленгліколю (ППГ) (М = 1000) та толуїлендіізо
ціанату (ТДІ) (співвідношення 2,4-/2,6-ізоме-
рів = 80/20), взятих у  співвідношенні 1:2. Для 
синтезу МДІ ППГ осушували вакуумуванням 
(тиск 300 Па) при 393 К протягом 3 год. 

Зшивання ПУ здійснювали триметилолпропа-
ном (ТМП). Розчинення ТМП у МДІ проводили 
на масляній бані при 346–348 К протягом 20 хв. 
Співвідношення МДІ:ТМП = 3:2. Попередньо 
ТМП осушували вакуумуванням. Реакцію утво-
рення СПУ проводили в  атмосфері осушеного 
аргону. Перебіг реакції контролювали методом 
відбору проб з подальшим титруванням.

Після цього реакційну суміш охолоджували 
до кімнатної температури (для запобігання пе-
редчасному і  нерівномірному видаленню низь-
кокиплячого розчинника) протягом 15–20 хв та 
вводили ВНТ у кількості від 0,1 до 5 % мас.

Для перешкоджання утворенню агрегатів 
введення ВНТ відбувалося в  розчиннику  – 
дихлорометані (CH2Cl2) (використовувалась 
фракція з  температурою кипіння 313 К). Також 
проводили двостадійне диспергування нанотру-
бок. На першій стадії до необхідної наважки 
ВНТ додавали CH2Cl2 (50 % від маси зразка) 
і диспергували протягом 2,5 хв у CH2Cl2. На дру-
гій стадії після введення ВНТ у розчині до реак-
ційної суміші продовжували диспергування ще 
протягом 2,5 хв.

Використання для введення ВНТ розчинника 
також обґрунтовується тим, що для систем 
з низькою в’язкістю поріг перколяції завжди до-
сягається за нижчих концентрацій [13]. 

Реакційне формування СПУ з  введеними 
ВНТ проводили на скляних формах за темпера-
тури 318 К для видалення залишків розчинника. 

Для введення в СПУ використовувалися ви-
готовлені методом CVD ВНТ різної геометрії та 
будови.

Використовувалися ВНТ трьох типів. Пер-
ший тип ВНТ (ВНТ-30) має діапазон зовнішніх 
діаметрів 10–40 нм, діапазон внутрішніх 
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діаметрів до 20 нм, середній внутрішній діаметр 
13 нм, σвнутр = 3 нм, середній зовнішній діаметр 
30 нм, σзовн = 8 нм.

Другий тип ВНТ (ВНТ-35) має діапазон зов-
нішніх діаметрів 5–80 нм, діапазон внутрішніх 
діаметрів до 20 нм, середній внутрішній діаметр 
10 нм, σвнутр = 3 нм, середній зовнішній діаметр 
35 нм, σзовн = 13 нм.

Третій тип ВНТ (N-ВНТ) синтезований з аце-
тонітрилу на каталізаторі Ni/MgO і містить ато-
ми нітрогену в каркасі. Цей тип ВНТ має діапа-
зон зовнішніх діаметрів до 90 нм, діапазон вну-
трішніх діаметрів до 80 нм, середній внутрішній 
діаметр 25 нм, σвнутр = 17 нм, середній зовнішній 
діаметр 35 нм, σзовн = 19 нм.

Використовували ВНТ з  довжиною (l) до 
1 мкм та зовнішнім діаметром (dзовн.) 35 нм 
(ВНТ-35), 25 нм (ВНТ-25) та азотовмісні нано
трубки з діаметром 25 нм (N-ВНТ). 

Дослідження електричних властивостей про-
водили, використовуючи метод імпедансної 
спектроскопії, реалізованої на базі імпеданс
метра Z-2000 (Росія). Зразок вміщували між елек-
тродами комірки, при цьому вимірювали його 
дійсну (Z’) та уявну (Z’’) частини імпедансу. Із 
залежностей комплексного імпедансу було визна-
чено електропровідність при постійному струмі 

DC DCd SRσ = , де S – площа зразка; d – товщина 
зразка, використовуючи методику, описану 
в [14]. Виміри проводили за температури 293 К 
у частотному діапазоні 1 Гц – 2 МГц. 

Механічні дослідження проводились згідно 
з  ГОСТ [15] на розривній машині Р-50, швид-
кість розтягнення становила 25 мм/хв.

Результати визначення електропровідності 
композитів СПУ/ВНТ з  наповнювачами різної 

геометрії та будови наведено на рис. 1. З рис. 1 
видно, що залежність електропровідності при 
постійному струмі (σDC) від концентрації ВНТ 
у  всіх випадках має лінійний характер. При 
збільшенні вмісту наповнювача електропровід-
ність систем повільно зростає. Причому елек-
тропровідність композитів в усьому досліджува-
ному діапазоні концентрацій зростає в  ряду: 
N-ВНТ < ВНТ-30 < ВНТ-35. 

Тобто найвищі значення електропровідності 
мають ВНТ з  більшим зовнішнім діаметром. 
При цьому найнижчі значення електропровід-
ності мають ВНТ з  атомами азоту, що може 
бути пов’язано з утрудненням струмопереносу 
через атоми нітрогену у вузлах N-ВНТ. Потріб-
но зазначити, що хоча й  спостерігається 
зростання значень електропровідності систем, 
проте такої концентрації наповнення СПУ не-
достатньо для значного стрибка в електропро-
відності (перколяційного переходу). Можливе 
також часткове руйнування ВНТ під час уль-
тразвукової обробки при отриманні композитів, 
що також знижуватиме електропровідність сис-
тем за однакової концентрації наповнення.

Дослідження механічних властивостей по-
казало зростання значень міцності на розрив 
(σр) із введенням ВНТ (рис. 2). Проте чіткої 
залежності значень σр від концентрації ВНТ 
різних типів не спостерігається. Така поведін-
ка пов’язана з  армуванням ВНТ полімерної 
плівки. Найбільше значення σр 11,6 МПа дося-
гається для системи СПУ/ВНТ-35 у порівнян-
ні з 4,6 МПа для вихідного СПУ-0. Найнижчі 
показники міцності (на рівні СПУ-0) харак-
терні для композитів з N-ВНТ, що, можливо, 
зумовлено тим, що, на відміну від інших до-
сліджуваних ВНТ, вони мають бамбукоподіб-
ну структуру.

Рис. 1. Електропровідність при постійному струмі 
СПУ/ВНТ композитів з ВНТ-35 (1), ВНТ-30 (2)  

та N-ВНТ (3)
Рис. 2. Міцність на розрив СПУ/ВНТ композитів 
з ВНТ-35 (1), ВНТ-30 (2), N-ВНТ (3) та СПУ-0 (4)
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При цьому подовження при розриві (εр) 
(рис. 3) для всіх систем знижується, а  модуль 
Юнга (Е) (рис. 4) зростає в порівнянні з СПУ-0, 
що також пов’язано з армувальним ефектом ВНТ. 

Отже, введення таких анізометричних напов-
нювачів, як багатошарові вуглецеві нанотрубки, 
приводить до змін електричних та механічних 
властивостей досліджуваних композитів. 
Зростання концентрації ВНТ спричиняє зростан-
ня електропровідності в  системах. Найвищі 

значення електропровідності мають ВНТ з біль-
шим зовнішнім діаметром. Композити з  нітро-
генвмісними ВНТ мають найнижчі значення 
електропровідності. Зростання міцності на роз-
рив та зниження подовження при розриві пов’я-
зано з  армувальними властивостями ВНТ при 
введенні їх до поліуретанової матриці. При цьо-
му найвищі значення міцності на розрив (до 
11,6 МПа) спостерігаються для ВНТ з більшим 
зовнішнім діаметром. 
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Рис. 3. Відносне подовження при розриві композитів 
СПУ/ВНТ з ВНТ-35 (1), ВНТ-30 (2),  

N-ВНТ (3) та СПУ-0 (4)

Рис. 4. Модуль Юнга композитів  
СПУ/ВНТ з ВНТ-35 (1), ВНТ-30 (2),  

N-ВНТ (3) та СПУ-0 (4)
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electrical and mehanical properties of the polyurethane 
composites with different structure carbon nanotubes 

This paper discusses polymer composites synthesized on the base of cross-linked polyurethanes with 
immobilized in situ multi-walled carbon nanotubes with different structure and geometry were. The study 
focused on electrical conductivity, tensile strength and elongation at break of such polymer composite 
materials depending on concentration, structure and geometry of the filler. The results established increasing 
electrical conductivity, tensile strength, and decreasing elongation at break of the composites with increasing 
filler content in polyurethane matrix. 

The rising concentration of carbon nanotubes accompanies the electrical conductivity levels. The 
composites, modified with carbon nanotubes with the largest diameters, have the highest values of electrical 
conductivity. On the other hand, the presence of nitrogen atoms in еру carbon nanotubes structure impairs 
their electrical conductivity. This lower value of electrical conductivity of polyurethane composites with 
carbon nanotubes with nitrogen atoms may be caused by the difficulties of current transport through the 
nitrogen atoms in the nodes of nanotubes.

The observed growing values of tensile strength and decreasing values of elongation at break of 
polyurethane composites is associated with the reinforced effect of carbon nanotubes in cross-linked 
polyurethane matrix. In addition, the systems filled with the largest outer diameter carbon nanotubes had 
higher values of tensile strength. The highest values of tensile strength is 11.6 MPa. The value of tensile 
strength for clear cross-linked polyurethanes without carbon nanotubes is 4.6 МPa. The presence of 
nitrogen atoms in carbon nanotubes structure has not significantly influenced tensile strength of polyurethane 
composites.

Keywords: polyurethanes, carbon nanotubes, electrical conductivity, tensile strength, elongation 
at break.
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