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В статье представлены исследования углеродных нанотрубок (УНТ), синтезиро-

ванных СВЧ методом, которые предназначены для создания функциональных композитов 

- обладающих эффектом саморегулирования температуры. СВЧ технология позволяет 

синтезировать УНТ, которые отличаются по морфологическим характеристикам, а 

также наличием металлизации поверхности УНТ. Для синтеза УНТ использованы раз-

личные соотношения состава на основе графита и ферроцена. Полученные образцы УНТ 

охарактеризованы методами КР спектроскопии, СЭМ и рентгеноструктурного анализа. 

Показано, что в результате сочетаний ферроцена и графита в соотношении 3:1; 4:1; 5:1 

и 6:1 формируется различная морфологическая структура УНТ, которая обладает высо-

ким уровнем разнообразия и позволяет проводить эффективную модификацию эластич-

ных матриц с приданием композиту электропроводящих свойств. Диаметр УНТ нахо-

дится в диапазоне от 30 до 60 нм, и при этом на поверхности УНТ, полученных при син-

тезе с соотношением ферроцена к графиту 6:1, присутствуют частицы когенита Fe3C. 

Металлизация поверхностного слоя УНТ существенным образом улучшает теплофизи-

ческие характеристики (теплопроводность и температуропроводность) как самих УНТ, 

так и получаемых на их основе композитов, что влияет на их тепловыделения и позво-

ляет работать с более высокими значениями температуры саморегулирования при том 

же значении питающего напряжения. Для синтеза характерна мощность СВЧ уста-

новки 700 Вт. СВЧ синтез является быстрым методом получения УНТ (время синтеза 

10 с) и может быть использован для направленного синтеза УНТ, которые предназначены 

для модификации полимеров и создания проводящих композитов, которые могут быть 

основой электронагревателей с эффектом саморегулирования температуры. 
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The paper presents studies of carbon nanotubes (CNTs) synthesised by microwave method, 
which are intended for the creation of functional composites - possessing the effect of self-regula-
tion of temperature. Microwave technology allows the synthesis of CNTs, which differ in morpho-
logical characteristics, as well as the presence of metallisation of the CNT surface. Different com-
position ratios based on graphite and ferrocene were used for CNT synthesis. The obtained CNT 
samples were characterised by CR spectroscopy, SEM and X-ray diffraction analysis. It is shown 
that combinations of ferrocene and graphite in the ratio of 3:1; 4:1; 5:1 and 6:1 result in the for-
mation of different morphological structure of CNTs, which has a high level of diversity and allows 
to carry out effective modification of elastic matrices with giving the composite electrically conduc-
tive properties. The diameter of CNTs is in the range from 30 to 60 nm and there are Fe3C cogenite 
particles on the surface of CNTs obtained by synthesis with the ratio of ferrocene to graphite 6:1. 
Metallisation of the CNT surface layer significantly improves the thermophysical characteristics 
(thermal conductivity and diffusivity) of both the CNTs themselves and the composites obtained on 
their basis, which affects their heat release and allows them to operate with higher values of the 
self-regulation temperature at the same value of the supply voltage. The synthesis is characterised 
by a microwave power of 700 W. Microwave synthesis is a fast method for obtaining CNTs (synthe-
sis time 10 s) and can be used for directed synthesis of CNTs, which are intended for modification 
of polymers and creation of conductive composites, which can be the basis of electric heaters with 
the effect of temperature self-regulation. 

Keywords: composite, CNTs, electric heating, temperature self-regulation, SEM, microwave, synthesis, 
electrical conductivity, thermal conductivity 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Достижения в области нанотехнологий поз-

волили сформулировать концепцию создания но-

вых функциональных композитов на основе поли-

меров [1]. Функциональные композиты имеют 

важное значение в развитии энергоэффективных 

технологий и устройств портативной электроники 

[2]. Получение функциональных полимерных ком-

позитов основано на использовании полимерных 

матриц с добавлением проводящих дисперсных 

наполнителей [3]. В свою очередь, добавки могут 

быть как микроразмерными, так и наноразмер-

ными [4]. Наноразмерные наполнители имеют 

определенные преимущества по сравнению с мик-

роразмерными, это связано в первую очередь со 
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структурными особенностями наноматериала и с 

возможностью формирования функциональных 

свойств при сохранении прочностных характери-

стик композита. 

В качестве наноразмерных дисперсных до-

бавок для полимерных композитов [5] наиболее ча-

сто используют углеродные материалы, такие как 

графен, углеродные нанотрубки [6], фуллерены [7], 

графеновые нанопластинки [8] и т.д. Применение 

углеродных наноматериалов,  связано с их физико-

механическими и химическими свойствами, кото-

рые наилучшим образом сочетаются с разными по-

лимерными матрицами, например многослойные 

углеродные нанотрубки (МУНТ) обладают опти-

мальной удельной насыпной плотностию и площа-

дью поверхности, а также электро-теплофизиче-

скими свойствами, подходящими для большого 

класса полимеров [9].  

Углеродные наноматериалы характеризу-

ются многообразием наноструктур, отличающи-

мися по числу и форме графеновых слоев, расстоя-

нию между слоями и морфологией внешнего слоя. 

УНТ могут быть короткими и сверхдлинными [10], 

а также обладать металлическими [11] или полу-

проводниковыми, а в ряде случаев сочетать метал-

лические и полупроводниковые свойства. Диапа-

зон электро- и теплофизических характеристик 

нанокомпозитов, формируемых на основе УНТ, 

широк [12]. УНТ служат в качестве армирующего 

агента в технологиях производства резины [13], а 

также широко используются в качестве добавок 

при производстве теплопроводных материалов 

[14]. Структура УНТ, связанная с цилиндриче-

скими и геометрическими параметрами в сочета-

нии с их превосходной диспергируемостью и опти-

мальной удельной площадью поверхности, позво-

ляет эффективно создавать как анизотропную, так 

и изотропную тепло и электропроводность в нано-

композитах.  

Использование различных методов синтеза 

УНТ, сочетание их с другими углеродными мате-

риалами, модифицирование наночастицами окси-

дов переходных металлов приводит к изменению 

свойств наполнителя [15]. 

Для синтеза УНТ используют такие ме-

тоды, как: химическое парофазное осаждение [16], 

электродуговой [17], лазерная абляция [18], а 

также СВЧ [19,20]. CVD-метод позволяет исполь-

зовать различных катализаторов и температурных 

режимов [21], а также имеет разнообразное аппара-

турное оформление процесса синтеза. Метод ла-

зерной абляции основан на применении мощных 

лазеров, при действии которых в проточном реак-

торе возможен пиролиз смеси паров пентакарбо-

нила железа и ацетилена, способствующий синтезу 

УНТ [22]. СВЧ-метод характеризуется минималь-

ным временем синтеза УНТ [23]. Температура яв-

ляется одним из основных параметров синтеза 

УНТ. В случае СВЧ-метода, нагрев в реакционной 

зоне осуществляется с помощью электромагнит-

ного излучения, тем самым обладает наибольшей 

эффективностью по сравнению с другими мето-

дами [24].  

Последние достижения в области синтеза 

УНТ позволяют разрабатывать функциональные 

полимерные композиты с управляемыми электро-

физическими свойствами и возможностью элек-

тронагрева при протекании электрического тока 

[25]. Протекание токов в структуре полимерного 

композита, вызывающих контролируемое и равно-

мерное тепловыделения, возможно осуществить в 

результате создания равномерно распределенной 

проводящей фазы в объеме полимера [26]. При 

этом немаловажным аспектом является необходи-

мость улучшения теплопроводности, так как в про-

цессе нагрева требуется отведение большого объ-

ема тепла, которое в ряде случаев может привести 

к деструкции как проводящей фазы, так и самого 

полимера. Так как возможна деструкция полимер-

ного композита при высоких температурах элек-

тронагрева, то оптимальным вариантом является 

использование проводящих композитов, обладаю-

щих положительным температурным коэффициен-

том сопротивления (ПТКС) [27, 28] (пирорезистив-

ными свойствами [29]). ПТКС и сопутствующие 

пирорезистивные свойства приводят к эффекту са-

морегулирования температуры, что обеспечивает 

режим электронагрева при заданной температуре 

без применения дополнительных средств автома-

тического регулирования. Структурные и морфо-

логические свойства, а также размер дисперсных 

наполнителей композитов с ПТКС существенным 

образом влияют на их электрофизические свойства 

и соответственно на процесс саморегулирования 

температуры [30, 31]. 

Целью работы является исследование мор-

фологии полученных с помощью СВЧ излучения 

УНТ и электро- теплофизических свойств нано-

композитов на их основе. 

В ходе работы проведен:  

1. Синтез УНТ с помощью СВЧ излучения 

с различным массовым сочетанием смеси ферро-

цена с графита; 

2. Исследование электро- и теплопроводно-
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сти эластомера, содержащего УНТ, синтезирован-

ных при разных сочетаниях смеси ферроцена с 

графита. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Получение полимерного композита 

МУНТ были синтезированы методом СВЧ 

с использованием ферроцена (С10H10Fe) и графита. 

Синтез осуществлялся в микроволновой печи 

Galanz MOS-2009MW с мощностью излучателя 

700 Вт (время синтеза 10 с) [32]. Ферроцен и гра-

фит дозировался из емкостей 1 и 2 в соотношении 

3:1; 4:1; 5:1 и 6:1, а также подвергался смешива-

нию и механоактивации в аппарате вихревого 

слоя (АВС) 3 в течение 20 с. 

Двухкомпонентный кремнийорганический 

компаунд «Силагерм 8030» использовался в ка-

честве полимерной матрицы. Компоненты эла-

стомера смешивались в соотношении 1:1 и переме-

шивали вместе с УНТ (4 мас.%) при температуре 

22 °С (в течение 4 мин). Образцы для испытаний 

представляли собой пластины, покрытые алюмини-

евой фольгой, с размерами 5×5 см и толщиной 2 мм. 

Для испытания в условиях электронагрева исполь-

зовалось постоянное напряжение (12 В) от источника 

постоянного тока (Актаком АНТ-1351, Россия). 

Сканирующая электронная микроскопия 
Для исследования УНТ использовали скани-

рующий электронный микроскоп (СЭМ) «Tescan 

lyra 3» (Tescan, Чехия) при 5 кВ.  

Рамановская спектроскопия 

Для исследования КР спектров использо-

вали спектрометр на базе конфокального микроскопа 

(“Spectra”, NT-MDT SI). Объектив 100× с NA = 0,7, 

полупроводниковый лазер (λ = 532 нм, мощность 

возбуждения около 50 МВт). 

Рентгенодифракционные измерения 

Рентгенодифракционные измерения прово-

дились на порошковом дифрактометре D2 Phaser 

(BrukerAXS, Germany), оснащенном медной рент-

геновской трубкой (Cu Kαl = 0,154 нм), напряже-

ние и ток трубки 30 кВ и 10 мА, с никелевым ß-

фильтром; полупроводниковым линейным пози-

ционно-чувствительным рентгеновским детекто-

ром LYNXEYE (Bruker AXS, Германия); верти-

кальным θ−θ-гониометром с фокусировкой по 

Брэггу–Брентано. Дифрактограмма образца реги-

стрировалась в диапазоне углов 13–96 град. по 

шкале 2θ, шаг регистрации составлял 0,02 град., 

время накопления сигнала в точке – 0,5 с. Расшиф-

ровка дифракционных кривых основывалась на 

данных базы ICDD (Release 2014, PDF2). 

Электро- и теплофизические параметры 

наномодифицирвоанных композитов 

Для измерения теплопроводности (λ) и тем-

пературопроводности (а) эластичного проводя-

щего композита – использовали прибор ИИС НК 

ТФСМ (г. Тамбов). Электрическое сопротивление 

(R) определялось тераомметром E6-13A (Эстония) 

и мультиметром UT71E (UNI-T, Китай).  

Измерение удельной поверхности синтези-

рованных наноструктур 

Для синтезированных наноструктур удель-

ную поверхность определяли методом БЭТ на ана-

лизаторе QuantochromeNova 1200e. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Морфология синтезированных СВЧ мето-

дом четырех образцов УНТ представлена на ри-

сунке (а-г) (СЭМ-изображения). 

Анализ микроструктуры, позволяет сделать 

вывод о том, что все синтезированные УНТ имеют 

различные характеристики. СЭМ-изображения УНТ 

показывают, что в случае рисунка (в и г) УНТ аг-

ломерированы, однако для рисунка г характерно 

покрытие УНТ железом. Для рисунка а и б имеет 

место формирование УНТ с плотно упакованной 

компоновкой при которой имеются сочетания с 

графитом. Согласно рисунку, УНТ имеют диаметр 

в диапазоне от 30 до 60 нм. 

При СВЧ воздействии на смесь ферроцена 

и графита микроволны формируют в материале ло-

кальные электрические диполи, что связано со 

структурными дефектами в частицах графита, та-

кими как края частиц. СВЧ излучение также фор-

мирует электрические токи с последующим тепло-

выделением из-за высокодиффузионного переноса 

электронов внутри небольших дефектных частиц 

графита, которые имеют пониженный электриче-

ский контакт. 

Следует отметить, что для синтеза УНТ ис-

пользована меньшая мощность (700 Вт), чем в ра-

ботах [33-35], где мощность варьировалось от 800 

до 1800 Вт, что связано с предварительной механо-

активацией смеси ферроцена и графита, которая 

повышает химическую активность. 

Проведенные рентгеновские исследования 

синтезированных СВЧ методом УНТ подтвер-

ждают, что поверхность УНТ покрыта пленкой из ко-

генита Fe3C, имеющего пространственную группу 

Pnma (62) с параметрами a = 5,091 Å, b = 6,743 Å, 

c = 4,526 Å. СЭМ-изображения УНТ в и г агло-

мерированы, однако для г характерно покрытие 

железом.  
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Рис. СЭМ-изображения УНТ (а) 3:1 (×10000); (б) 4:1 (×5000); (в) 5:1 (×10000); (г) 6:1 (×2000) 

Fig. SEM images of CNTs (a) 3:1 (×10000); (б) 4:1 (×5000); (в) 5:1 (×10000); (г) 6:1 (×2000) 

 

В объеме УНТ, синтезированных СВЧ ме-

тодом, содержится большее количество тонких 

нанотрубок. В табл. 1 приведена оценка степени 

дефектности УНТ согласно КР спектрам и значе-

ния удельных поверхностей УНТ. 

 
Таблица 1 

Оценка степени дефектности УНТ по спектрам КР и 

значение удельной поверхности 

Table 1. Estimation of CNT defectivity degree by Ra-

man spectra and value of specific surface area 

Образец 

Соотношение 

ферроцена  

и графита 

Значение  

соотношения ID/IG 

для УНТ 

Sуд, 

м2/г 

1 3:1 1,2 122 

2 4:1 1,54 154 

3 5:1  0,64 262 

4 6:1 0,72 275 

 

Для оценки структуры графеновых слоев 

УНТ использован анализ спектров КР по пикам D 

(при 1250-1450 см-1) и G (при 1500-1600 см-1), что 

характеризуют атомы углерода в состояниях sp3 и 

sp2-гибридизации. В результате увеличения кон-

центрации ферроцена по отношению к графиту при 

СВЧ синтезе УНТ, формируется покрытие из же-

леза на поверхности УНТ что связано с его катали-

тическим действием.  

Необходимо также отметить, что удельная 

поверхность образцов УНТ увеличивается при уве-

личении концентрации ферроцена при СВЧ син-

тезе (табл. 1).  

Удельную объемную электропроводность 

композита определяли согласно [37]: 

( )( )c
c m c

c

t
F

 
   




  


,
 

(2)
 

где σ – удельная объемная электропроводность 

композита, См/см; σm – удельная объемная элек-

тропроводность композита при максимальном мас-

совом содержании УНТ, См/см; σc – удельная объ-

емная электропроводность композита на пороге 

перколяции, См/см; φ – объемная доля УНТ; φc – 

объемная доля УНТ на пороге перколяции; F – ко-

эффициент упаковки УНТ; t  – критический пока-

затель электропроводности.  

Коэффициент упаковки УНТ в эластомере 

[31], который связан возможностью полимерной 

матрицы насыщаться дисперсными структурами и 

характеризует наполняемость определенного типа 

полимера. 
m

F
V

 ,             (3) 

где m – масса УНТ, кг; V – объем УНТ, м3; ρ – плот-

ность УНТ, кг/м3. 

Электро- и теплофизические свойства ком-

позитов с УНТ приведены в табл. 2.  

Следует отметить, что композит на основе 

УНТ (1:6) обладал лучшими характеристиками по 

сравнению с УНТ (1:3) и (1:5) соответственно, что 
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следует из характерных для него параметров теп-

лопроводности, температуропроводности и элек-

тропроводности (табл. 3). 

Следует отметить, что УНТ в полимерной 

матрице вызывают формирование межфазных об-

ластей, которые также оказывают влияние на фи-

зико-механические свойства нанокомпозита [38]. 

Таким образом, УНТ с различной морфологией 

способствует формированию своего типа межфаз-

ной области в нанокомпозите. 

В табл. 3 представлены значения темпера-

тур, которые связаны со свойствами композита при 

электронагреве. 

 
Таблица 2 

Электро- и теплофизические свойства композитов с 

УНТ 

Table 2. Electrical and thermophysical properties of 

composites with CNTs 

№ 

 
Свойства  

Тип УНТ в композите 

УНТ 

(1:3) 

УНТ  

(1:4) 

УНТ 

(1:5) 

УНТ 

(1:6) 

1 
Теплопроводность, 

λ [Вт/(м°С)] 
0,3 0,342 0,352 0,451 

2 
Температуропро-

водность, a [м2/с] 
1,3 е-7 1,52 е-7 1,72 е-7 1,82 е-7 

3 
Электропровод-

ность, σ [См] 
0,1 0,121 0,151 0,251 

 
Таблица 3 

Влияние типа УНТ в композите на температуру са-

морегулирования 

Table 3. Influence of elastomer type on the self-adjust-

ment temperature of the composite 

№ Тип УНТ Температура саморегулирования, °С 

1 (1:3) 44,2 

2 (1:4) 45,2 

3 (1:5) 67,5 

4 (1:6) 69,3 

 

Из данных табл. 3 следует, что изменение 

типа УНТ приводит к изменению температуры до 

которой нагревается композит при одном и том же 

питающем напряжении, которое, в свою очередь, 

определяет эффект саморегулирования темпера-

туры. Эффект саморегулирования позволяет под-

держиваеться на одном и том же значении темпе-

ратуру композита без дополнительного контроля и 

регулирования (при изменении температуры окру-

жающей среды). 

ВЫВОДЫ 

СВЧ методом синтезированы УНТ, отлича-

ющиеся по геометрическим и морфологическим 

параметрам, характеру включению железа на по-

верхность графенового слоя УНТ. Синтез УНТ 

осуществлялся с использованием различного соот-

ношения графита и ферроцена (3:1; 4:1; 5:1 и 6:1). 

Установлено, что в результате СВЧ синтеза при 

разных составах смеси графита и ферроцена фор-

мируется разная морфология УНТ. Также наблю-

дается увеличение площади удельной поверхности 

исследованных УНТ. Композит на основе УНТ 

(1:6) обладал лучшими характеристиками по срав-

нению с УНТ (1:3) и (1:5) соответственно, что сле-

дует из характерных для него параметров тепло-

проводности, температуропроводности и электро-

проводности. 

Установлено, что СВЧ синтез является эф-

фективным методом получения УНТ в качестве до-

бавки для эластичных матриц, которые являются 

основой функциональных композитов, используе-

мых в качестве нагревателей с эффектом саморегу-

лирования температуры.  
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