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В статье описано использование механоактивированных многослойных углерод-

ных нанотрубок (МУНТ), синтезированных по CVD-технологии на Ni/0.5Mg катализа-

торе для создания высокоэффективных электронагревателей с эффектом саморегулиро-

вания. Механоактивированные с помощью шаровой мельницы МУНТ, используются в ка-

честве электропроводящего наполнителя для эластомеров, таких как каучук с поляр-

ными группами C-Cl и кремнийорганический компаунд с полярными Si-O связями. Прове-

дено сравнение влияния механоактиварованных и исходных МУНТ на электрофизические 

свойства эластомеров - обладающими полярными группами C-Cl и полярными Si-O свя-

зями. За счет механоактивации МУНТ удельная объемная электропроводность (σm) 

кремнийорганического эластомера возрастает от значения 2,2 до 8,1 См∙см-1 при 

максимальном массовом содержании МУНТ. В случае хлоропренового каучука от 5,2 до 

11,2 См∙см-1. Для удельной объемной электропроводности композита σс на пороге 

перколяции увеличивается для кремнийорганического компаунда с 0,5∙10-3 до 0,9∙10-2 См∙см-1. 

Установлено влияние механоактивации МУНТ на тепловыделения эластомеров, которая 

способствует выравниваю температурного поля при толщине образцов равной 3 мм. По-

ляризация эластомеров может быть косвенно оценена по величине пускового тока. Пред-

ставлено теоретическое описание электрофизических свойств эластомеров, модифици-

рованных МУНТ с применением уравнения Ланжевена – Дебая и дифференциального урав-

нения в частных производных Пуассона. 

Ключевые слова: многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ), механоактивация, крем-

нийорганический компаунд, нагревательный элемент 
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The paper describes the use of mechanically activated multi-layer carbon nanotubes 

(MWNTs) synthesized by CVD-technology on Ni/0.5Mg catalyst to create highly efficient electric heat-

ers with self-regulating effects. MWNTs mechanoactivated by a ball mill are used as an electrically 

conductive filler for elastomers such as C-Cl group polar rubber and Si-O polar silicone compound. 

The effect of mechanically activated and initial MWNTs on the electrophysical properties of elasto-

mers having polar C-Cl groups and polar Si-O bonds has been compared. Due to MWNT mechanical 

activation the specific volumetric conductivity (σm) of silicone-organic elastomer increases from the 

value of 2.2 to 8.1 Sm∙cm-1 at the maximum mass content of MWNT. In case of chloroprene rubber 

it increases from 5.2 to 11.2 Sm∙cm-1. For the specific volumetric conductivity of the composite σс at 

the percolation threshold increases for the organosilicon compound from 0.5-10-3 to 0.9-10-2 Sm∙cm-1. 
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The effect of mechanical activation of MWNT on the elastomer heat release was established. It con-

tributes to the alignment of the temperature field at a sample thickness of 3 mm. The polarization of 

elastomers can be indirectly estimated from the value of inrush current. A theoretical description of 

the electrophysical properties of elastomers modified by MWCNTs using the Langevin – Debye equa-

tion and the Poisson partial differential equation is presented. 

Key words: multilayer carbon nanotubes (MWCNT), mechanical activation, organosilicon compound, 
heating element 
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ВВЕДЕНИЕ 

Технологии электронагрева находя все бо-

лее широкое применение в различных секторах 

промышленности. Вопросы разработки и исполь-

зования электронагревателей (ЭН) с эффектом са-

морегулирования температуры открывают широ-

кие перспективы к созданию энергосберегающих и 

энергоэффективных технологий в различных сфе-

рах жизнедеятельности человека. В этой связи, для 

создания ЭН могут быть использованы углеродные 

нанотрубки и комбинированные полимерные мат-

рицы [1]. Использование полиуретана, позволяет 

получать гибкие ЭН [2]. Создание электрических 

сетей в наномодифицированном полиуретане мо-

жет быть достигнуто при концентрации МУНТ 

равной 2 масс. % [3]. Также, электропроводящая 

фаза в полимерной матрице может быть образо-

вана смесевым композитом УНТ/графен [4] или на 

основе гомогенной электропроводящей добавки 

графена [5] или УНТ [6]. 

В работе [7] представлены исследования 

кремнийорганической матрицы с МУНТ, синтези-

рованных на разных катализаторах по технологии 

CVD (Chemical Vapor Deposition). В исследова-

ниях, проведенных в работах [8,9] для улучшения 

свойств МУНТ использован подход механического 

воздействия МУНТ [8]. Следует разделять про-

цессы перемешивания и механоактивации МУНТ, 

т. к. перемешивание не обеспечивает существен-

ных изменений в структуре, морфологии и харак-

теристиках МУНТ, при этом процесс перемешива-

ния осуществляется различными устройствами, в 

которых имеется большой объем внутреннего про-

странства, в частности ротационные лопастные 

смесители с регулируемой и нерегулируемой ча-

стотой вращения [8]. Механоактивация нанораз-

мерных углеродных материалов в таких устрой-

ствах, как шаровые мельницы и аппараты вихре-

вого слоя ‒ приводит к их структурным измене-

ниям и образованию свободных радикалов. Сле-

дует учитывать, что на образование свободных ра-

дикалов при механоактивации оказывают влияние 

такие факторы, как время обработки, тип устрой-

ства для механоактивирования и атмосфера в кото-

рой происходит механоактивация. В работе [9] 

установили, что 10-минутный механический помол 

не приводит к морфологическим и структурным 

изменениям УНТ, тогда как доля неупорядочен-

ного углерода вместе с образованием аморфного 

углерода увеличивается через 20 мин обработки.  

Другим вариантом механообработки МУНТ 

может быть многостадийная обработка МУНТ сов-

местно с графитом при большой скорости переме-

шивания [10, 11] с последующей обработкой в ап-

парате вихревого слоя [12]. 

Целью работы является исследование вли-

яния механоактивации МУНТ на электрофизиче-

ские свойства наноструктурированных эластоме-

ров и особенности тепловыделения по действием 

электрического напряжения, а также теоретиче-

ское описание электрофизических свойств эласто-

меров, модифицированных МУНТ.  

Таким образом, основной задачей исследо-

вания являлась оценка влияния механоактивации 

углеродных нанотрубок на электрофизические свой-

ства наноструктурированных эластомеров, при 

этом задачами исследований являлись: 

1. Механоактивация МУНТ и получение 

наноструктурированных эластомеров. 
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2. Исследование электрофизических свойств 

с установлением порога перколяции электропро-
водности и распределения температурного поля на 

поверхности образцов эластомеров. 

3. Теоретическое описание электрофизиче-

ских свойств эластомеров, модифицированных 

МУНТ. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Для получения композитного матери-

ала на основе полимера, модифицированного 

МУНТ были использован эластомер «Сила-

герм 8030» (ООО "ЭЛЕМЕНТ 14", Москва, 

Россия), который представляет собой  крем-

нийорганический компаунд с полярными Si-O 

связями. Для отвержения жидкой фазы крем-

нийорганического компаунда – один из компо-

нентов содержит платину (Pt) (ТУ 38.303-04-05-

90 (№68 – платиновый катализатор)). Для сравне-

ния влияния матрицы на электропроводящие свой-

ства композита, был подобран другой эластомер   ̶ 

хлоропреновый каучук «Baypren 611» (ООО "Ви-

таХим", Казань, Россия) с полярными группами 

C-Cl. Дополнительно использовали ‒ бутилфенол-

формальдегидную смолу 101К (ООО "КурскХим-

Пром", Курск, Россия), оксид цинка и оксид магния 

(ООО «Биохим-ТЛ», Москва, Россия). Раствори-

тель - смесь этилацетата (ООО "Нижегородхим", 

Дзержинск, Россия)) и ацетона (ООО «Вершина», 

Всеволожск, Россия). В качестве электропрово-

дящего наполнителя использованы МУНТ, по-

лученные по CVD-технологии на Ni/0.5Mg ката-

лизаторе (с мольным соотношением Ni :Mg, рав-

ным 1:0,5). 

Для механоактивировации МУНТ исполь-

зовалась планетарная мельница Пульверизетте 5, с 

режимом механической обработки в течении 5 ми-

нут и диаметром шаров равным 5 мм. Образцы 

нагревателей были получены по методике, пред-

ставленной в работах [7, 10–12]. Толщина образцов 

составила 3 мм. Тип расположения питающих 

электродов- компланарный. 

Исследования процессов тепловыделения 

на поверхности нагревательного элемента произ-

водили тепловизором Testo 875-1 (Германия, 

Testo). Морфологию поверхности МУНТ исследо-

вали с помощью сканирующего электронного мик-

роскопа «TESCAN LYRA 3» (Чехия). Удельное 

объемное электрическое сопротивление измеряли 

с помощью мультиметра «UNIT UT71Е» (Китай) с 

пределом измерения электрического сопротивле-

ния до 60 МOм. Для измерения высокого удель-

ного сопротивления использован вольтметр-элек-

трометр В7-30 с пределом измерения до 1018 Ом. 

Погрешность прибора: (± (а+0,15 Rx) Ом (1011-1018 

Ом), ±(а+0,05 Rx) Ом (109-1010 Ом), где a - погреш-

ность дискретности, равная 2 ед. младшего разряда). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изображение СЭМ ‒ МУНТ, синтезирован-

ных на катализаторе Ni/0.5Mg, представлено на рис. 1. 

На котором наблюдается нитевидные образования, 

обладающие волнистостью, длиной около 2 мкм и 

более, которые объединены в пучки. Особенность 

МУНТ объединяться в пучки – обеспечивает фор-

мирование агломератов и агрегатов. 

 

 
Рис. 1. СЭМ- изображения МУНТ (Ni/0.5Mg –  катализатор) 

 

Теоретически механизм перколяции элек-

трической проводимости в первом приближении 

можно представить в виде степенного закона, отра-

жающего зависимость проводимости материала от 

концентрации проводящего компонента, т.е. элек-

трофизическим переходом композита из изолиру-

ющего (диэлектрик) в проводящего состояние [11]: 

 0

t

с       (1) 

где σ – удельная объемная электропроводность, 

См/см; σо – удельная объемная электропроводность 

МУНТ (См/см); σс - удельная объемная электро-

проводность композита на пороге перколяции 

(См/см); φ – объемная доля МУНТ; φc – объемная 

доля МУНТ на пороге перколяции; t – критический 

показатель степени электропроводности. 

Проведенные исследования позволили 

установить параметры уравнения перколяции (1) 
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для наномодифицированных эластомеров с меха-

ноактивированными МУНТ. Параметры уравнения 

(1) сведены в табл. 1. При этом образцы Э-1 М и Э-

2 М обозначают механноактивированные МУНТ.  

 
Таблица 1 

Параметры уравнения перколяции наномодифици-

рованных эластомеров 

Компо-

зит 
σc σm φc t 

Э-1 0,5·10-3 2,2 0,55 1,5 

Э-1 М 0,9·10-3 4,1 0,4 2 

Э-2 1,5·10-2 7,2 0,65 2 

Э-2 М 3,5·10-2 9,2 0,5 2,8 

 

За счет механоактивации МУНТ удельная 

объемная электропроводность (σm) кремнийорга-

нического эластомера возрастает от значения 2,2 

до 8,1 См/см при максимальном массовом содер-

жании МУНТ. В случае хлоропренового каучука от 

5,2 до 11,2 См/см. Удельная объемная электропро-

водность кремнийорганического компаунда σо на 

пороге перколяции увеличивается с 0,5·10-3 до 

0,9·10-2 См/см. При этом для хлоропренового кау-

чука изменение σс происходит от 1,5·10-3 и до 

3,5·10-2 См/см. Объемная доля МУНТ φc на пороге 

перколяции для кремнийорганического компаунда 

изменяется от величины 0,55 до 0,4. Для хлоропре-

нового каучука от 0,65 до 0,5. Критический показа-

тель степени t также меняется, как для кремнийор-

ганического компаунда от 1,5 до 2, так и для хло-

ропренового каучука от значений 2 до 2,8. 

Механоактивация МУНТ в планетарной 

мельнице - вызывает снижение контактного сопро-

тивления за счет рассредоточения МУНТ с образо-

ванием параллельных проводящих структур. В ре-

зультате формирования параллельных проводящих 

структур может наблюдаться снижение доли мик-

ролокаций в образованных МУНТ объединенных в 

крупные агломераты, а также снижения эффекта 

«блуждающих токов» - приводящего к увеличению 

электрического сопротивления. 

Температура на поверхности образцов 

(рис. 2), изготовленных из кремнийорганического 

компаунда c содержание 10 масс. % МУНТ варьи-

ровалась от 37 °С до 48,9 °С (рис. 2 a, б, c). С меха-

ноактивацией МУНТ максимальная температура 

составила 72,9 °С. При этом минимальное значение 

51,8 °С, а среднее значение 67,3 °С.  

 

  
а б 

Рис. 2. Тепловизионные снимки нагревательных элементов, выполненные с помощью тепловизора Testo 875 

а – кремнийорганический каучук с МУНТ с, б – кремнийорганический компаунд с МУНТ 

 

Максимальная температура нагрева образ-

цов (рис. 3а,б), изготовленных из хлоропренового 

каучука c содержание 10 масс. % механоактивиро-

ванных МУНТ - 67,6 °С. Для нагревателя с обыч-

ными МУНТ максимальная температура состав-

ляет 61,1 °С. При этом для эластомера с механоак-

тивированными МУНТ температурное поле - рав-

номерное, а для МУНТ без механоактивации 

наблюдаются локации с превышением темпера-

туры относительно средней температуры в цен-

тральной части образца нагревателя.  

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ  

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  

НАНОСТРУКТУРИРВОАННЫХ КОМПОЗИТОВ 

Процессы тепловыделений в нанострукту-

рированных эластомерах связаны с их электрофи-

зическими свойствами. В эластомере с МУНТ име-

ется диэлектрическая (каучук с полярными груп-

пами C-Cl и кремнийорганический компаунд с по-

лярными Si-O связями) и проводящая фаза - 

МУНТ. Зависимость диэлектрической проницае-

мости ε полярного диэлектрика от дипольного 
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электрического момента р составляющих его моле-

кул с учетом зависимость ε от температуры по вы-

ражению Ланжевена – Дебая [13, 14] имеет вид: 
2

0

1 4

2 3 3

p p
N

kT






 
  

  
  (2) 

где, N ‒ число молекул в единице объема, 𝛼0 ‒ по-

ляризуемость упругого смещения, Т ‒ темпера-

тура, °С. 

 

  
a б 

Рис. 3. Тепловизионные снимки нагревательных элементов, выполненные с помощью тепловизора Testo 875 

а – хлоропреновый каучук в МУНТ, б – хлоропреновый каучук с механоактивированными МУНТ 

 

В отсутствие электрического поля диполь-

ные молекулы полярного диэлектрика ориентиро-

ваны хаотически. В электрическом поле возникает 

ориентация молекул вдоль поля, чему препят-

ствует тепловое движение молекул.  

Наномодифицированный эластомер снаб-

женный питающими электродами обладает ем-

костным током Ic, зарядом Qc и емкостью Сх.  

Суммарный ток 𝐼�̅� = 𝐼�̅� + 𝐼�̅� опережает 

напряжение �̅� на угол φ. Угол, дополнительный к 

этому углу, обозначают δ (δ= 90°‒φ) и называют уг-

лом диэлектрических потерь. Данное утверждение 

характерно для момента включения, что вызывает 

появление эффекта пускового тока. 

Эффект поляризации можно косвенно оце-

нить по наличию пускового тока в наноструктури-

рованном эластомере при питающем напряжении 

равном 100 В. 

На рис. 4 представлена динамика пускового 

тока при температуре окружающей среды 20 °C. 

Механоактивация МУНТ повышает мощ-

ность нагревателей, что приводит к росту пуско-

вого тока. Для кремнийорганического компаунда с 

МУНТ пусковой ток составляет 3,4 мА, с механоак-

тивацией МУНТ пусковой ток возрастает до 4,5 мА. 

Для хлорперенового каучука пусковой ток состав-

ляет 3,7 мА, с механоактивацией МУНТ пусковой 

ток возрастает до 4,8 мА для образца 1 см2.  

Наноструктурированный эластомер, состо-

ящий из диэлектрической и проводящей фазы, 

можно представить в виде эквивалентной схемы, 

состоящей из конденсатора С и присоединенного 

параллельно к нему резистора R: 

0

1 1

V

tg
RC


   

    (3) 

Диэлектрические потери могут быть ди-

польно-сегментальными, что вызвано ориентаци-

онным поворотом полярных звеньев (полярные Si-

O связи) макромолекулы в условиях, когда воз-

можно сегментальное движение, т.е. в том случае, 

когда для полимера характерно высокоэластиче-

ское состояние. Второй тип - дипольно-групповые 

потери - обусловлены ориентацией самих поляр-

ных групп C-Cl.  
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Рис. 4. Динамика пускового тока при температуре окружаю-

щей среды 20 °C 

1 ‒ Кремнийорганический компаунд с МУНТ; 2 ‒ Крем-

нийорганический компаунд с механоактивированными 

МУНТ; 3 ‒ Хлоропреновый каучук с МУНТ; 4 ‒ Хлоропрено-

вый каучук с механоактивированными МУНТ 

 

Следует учесть, что для наномодифициро-

ванного эластомера распределение температуры 
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находится в функциональной связи с электриче-

ским потенциалом:  

  (x, y,z) , ,zT f x y   (4) 

Для нахождения распределения электриче-

ского потенциального поля в объеме эластомера, 

содержащего МУНТ, может быть использовано 

дифференциальное уравнение в частных производ-

ных в декартовых координатах (уравнение Пуас-

сона): 
2 2 2

2

2 2 2x y z

  


  
   

  
  (5) 

Уравнение (5) определяет качественные 

особенности тепловыделения в электрическом 

нагревателе, которые связаны с расположением 

электродов, а также природой полимерной мат-

рицы. Полимерная матрица может существенным 

образом повлиять на процессы тепловыделения 

под действием электрического напряжения, что 

следует из данных представленных на рис. 2 и 3. 

При подборе полимерной матрицы следует учиты-

вать возможные поляризационные эффекты, кото-

рые можно оценить на основе уравнения Ланже-

вена – Дебая (2). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Эффективность МУНТ, как модификатора 

эластомеров была улучшена с помощью механоак-

тивации. Для механоактивации МУНТ использова-

лась планетарная мельница Пульверизетте 5, с ре-

жимом механической обработки в течении 5 мин и 

диаметром шаров 5 мм. 

Механоактивация МУНТ приводит к уве-

личению удельной объемной электропроводности 

(σm) кремнийорганического эластомера с 2,2 до 

8,1 См/см при максимальном массовом содержа-

нии МУНТ. В случае хлоропренового каучука уве-

личение происходит до 11,2 См/см. Для удельной 

объемной электропроводности кремнийорганиче-

ского компаунда σс на пороге перколяции увеличи-

вается с 0,5·10-3 до 0,9·10-2 См/см. При этом для 

хлоропренового каучука изменение σс происходит 

от 1,5·10-3 и до 3,5·10-2 См/см.   

Механоактивация МУНТ в планетарной 

мельнице - вызывает уменьшение контактного со-

противления за счет рассредоточения МУНТ с об-

разованием параллельных проводящих структур, 

что может быть результатом диспергирования 

МУНТ объединенных в крупные агломераты, а 

также снижения эффекта «блуждающих токов» - 

приводящего к увеличению электрического сопро-

тивления. 

Проведенные исследования позволили 

установить, что равномерное распределение тем-

пературы на поверхности нагревателей, обуслов-

лена электропроводящими связями между компо-

нентами перколяционной системы механоактиви-

рованных МУНТ в объеме композиционного мате-

риала. Данные нагреватели можно использовать в 

качестве элементов, позволяющих локально обо-

гревать узлы автотранспортной техники. Теорети-

ческое описание электрофизических свойств эла-

стомеров, модифицированных МУНТ осуществля-

ется на основе уравнения Ланжевена – Дебая и 

дифференциального уравнения в частных произ-

водных (уравнение Пуассона). 
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