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Изучены свойства композиционных пленок на основе полиакрилонитрила и детонационных наноалмазов. 
Установлено, что поверхностные свойства пленок (шероховатость и удельная свободная поверхностная 
энергия) не меняются при добавлении наноалмазов. Методом авторадиографии с меченными тритием 
наноалмазами показано, что распределение частиц в пленке зависит от модификации их поверхности. 
Добавки частиц и термообработка влияют на характер механического поведения пленок, образцы стано-
вятся более хрупкими. Модификация поверхности наноалмазов перфторнонановой кислотой приводит 
к уменьшению прочности пленок.
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Создание композиционных материалов на ос-
нове наноалмазов и полимеров разного типа яв-
ляется современным и перспективным направле-
нием в нанотехнологии новых материалов [1–5]. 
Использование наноалмазов в качестве компо-
зиционной добавки обусловлено уникальными 
свойствами этих наночастиц: высокой механиче-
ской прочностью ядра, состоящего из алмазной 
аллотропной модификации углерода, легкостью 
функционализации оболочки наночастиц, хоро-
шей биосовместимостью, уникальным спектраль-
ным свойствам, высокой термической проводимо-
стью. Основной целью добавления наноалмазов 
в полимерный материал является улучшение ме-
ханических свойств нанокомпозита; наиболее за-
метного роста модуля Юнга (до 700%) добились 
авторы [6] при введении аминированных частиц 
детонационных наноалмазов в эпоксидную смолу. 
Для обеспечения эффективности действия нано-
алмазов на механические свойства нанокомпози-

тов, надо решить ряд задач. Во-первых, следует 
диспергировать наноалмазы до наноразмеров. За-
частую коммерчески доступный наноалмаз содер-
жит агрегаты размером в сотни нанометров, состо-
ящих из отдельных наночастиц размером 3–5 нм, 
соединенных друг с другом за счет химических  
и/или физических взаимодействий [7, 8]. Для раз-
рушения агрегатов используют методы окисления 
с последующим ультразвуковым диспергирова-
нием [9], диспергирование в присутствии частиц 
оксида циркония [10], механохимического диспер-
гирования [11] и другие методы. Стадия дисперги-
рования при получении композиционных материа-
лов важна, поскольку одной из причин упрочнения 
нанокомпозитов является индуцированная поверх-
ностью наночастиц ориентация полимерных цепей.

Во-вторых, после диспергирования надо обе-
спечить агрегативную устойчивость дисперсий 
наноалмазов в тех средах, из которых формируют 
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полимерные материалы. Природа среды может 
быть разной для различных полимеров: так, плен-
ки поливинилового спирта формируют из водных 
растворов [12, 13], полиакрилонитрила из раство-
ров в диметилсульфоксиде [14], полилактида из 
хлороформа [15]. Основным методом создания 
устойчивых дисперсий является модификация по-
верхности наноалмазов. Создание на поверхности 
большого количества заряженных групп (в резуль-
тате окисления или адсорбции многозарядных 
ионов) приводит к формированию двойного элек-
трического слоя, обеспечивающего отталкивание 
частиц в водных средах [16, 11]. Для стабилизации 
дисперсий наноалмазов в воде можно использо-
вать поверхностно-активные вещества и поливи-
ниловый спирт [17–20]. Для создания стабильных 
дисперсий в неполярных средах используют мас-
лораствиримые ПАВ: например, олеиламин для 
стабилизации наноалмазов в тетрагидрофуране 
[21], метилкетоне и ацетоне [22], смесь олеилами-
на и октадециламина для дисперсий наноалмазов в 
толуоле и хлороформе в [23]. Устойчивые диспер-
сии наноалмазов в диметилсульфоксиде получали 
при модификации наноалмазов поверхностно-ак-
тивным веществом Igepal СA-630 [24].

Важным фактором, влияющим на механиче-
ские свойства композиционных материалов на 
основе полимеров и наноалмазов, является совме-
стимость наноалмазов с полимерной матрицей, 
а также взаимодействие между наноалмазами и 
полимером. То есть помимо уменьшения взаимо-
действия частица–частица следует усилить вза-
имодействие частиц с полимером. Этого можно 
достичь функционализацией поверхности нано-
алмазов: окисление с формированием карбоксиль-
ных групп на поверхности наноалмазов усилива-
ет взаимодействие наночастиц с поливиниловым 
спиртом [13], аминирование поверхности наноал-
мазов способствует взаимодействию частиц с по-
ликарбонатом и полиакрилатом [25]. Другим эф-
фективным способом модификации поверхности 
является пришивка полимерных цепей, родствен-
ных полимерной матрице [26].

В качестве полимерной матрицы мы использо-
вали полиакрилонитрил (ПАН), полимер, широко 
используемый в производстве прочных, терми-
чески стойких волокон. Композиционные пленки 
на основе ПАН и наноалмазов получали из дис-

персии в диметилсульфоксиде (ДМСО). Устойчи-
вость дисперсии наноалмазов в ДМСО повышали 
за счет окисления поверхности наноалмазов, а 
усиление взаимодействия наноалмазов с полимер-
ными цепями предполагали достичь термообра-
боткой материала. Известно, что при повышении 
температуры активируются взаимодействия меж-
ду слабоосновными нитрильными группами ПАН 
и функциональными группами на поверхности на-
ноалмазов [14, 27].

В литературе практически отсутствуют данные 
о влиянии наноалмазов на свойства поверхности 
полимерных пленок: на энергетические характе-
ристики и шероховатость поверхности полимер-
ных пленок, на условия смачивания. В то время 
как эксплуатационные характеристики и области 
применения нанокомпозитов могут существенно 
зависеть от свойств их поверхности. Исследова-
ние поверхностных свойств композиционных пле-
нок было одной из задач настоящей работы. Как 
было показано нами ранее при изучении компози-
ционных пленок на основе ПВС и наноалмазов с 
модифицированной поверхностью, распределение 
наночастиц в пленке (равномерное или концентри-
рование наночастиц вблизи поверхности) зависит 
от модификации поверхности частиц [28]. Поэто-
му можно ожидать, что модификация поверхности 
наноалмазов веществом, проявляющим поверх-
ностную активность на границе ДМСО–воздух, 
будет способствовать поверхностному концентри-
рованию наночастиц, что может влиять как на по-
верхностные свойства пленок, так и на прочност-
ные характеристики композиционного материала. 
Таким образом, цель работы заключалась в изу-
чении влияния концентрации добавленных нано-
алмазов, дополнительной термообработки пленок 
и модификации поверхности частиц на поверх-
ностные свойства композиционных материалов 
на основе ПАН (удельную свободную энергию и 
шероховатость пленок), на распределение наноча-
стиц в пленке и на механические свойства мате-
риала (прочность, модуль упругости, растяжение  
до разрыва).

Композиционные пленки формировали из си-
стемы, полученной при добавлении дисперсии 
окисленных наноалмазов в ДМСО в раствор ПАН 
в ДМСО. Окисление наноалмазов проводили в 
трубчатой печи кислородом воздуха при 420°С в 
течение 2 ч.
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О взаимодействии наноалмазов с ПАН судили 
по ИК спектрам и данным термогравиметриче-
ского анализа (ТГА) окисленных наноалмазов и 
наноалмазов, модифицированных ПАН (методика 
модифицирования представлена в Эксперимен-
тальной части). Терморазложение окисленных на-
ноалмазов происходит начиная с 460°С, что согла-

суется с литературными данными (рис. 1, 1) [29]. 
Потеря массы наноалмазов, модифицированных 
ПАН из раствора ДМСО, происходит в три этапа: 
на первом, начиная с 180°С, удаляются остатки 
ДМСО, а выше 200°С, согласно данным работ [30, 
14], происходит деструкция ПАН с выделением 
газообразных продуктов (аммиака, водорода, воз-
можно, цианистого водорода и др.). На втором эта-
пе (при 350°С) происходит дальнейшее разложе-
ние полимерной цепи ПАН, на третьем (начиная с 
450°С) – терморазложение наноалмаза (рис. 1, 2).

На ИК спектрах окисленных наноалмазов на-
блюдаются четкие пики при 1790 и 1620 см–1, 
соответствующие колебаниям С–О и О–Н связей 
(рис. 2). В ИК спектре ПАН присутствует харак-
терный пик при 2240 см–1, соответствующий ва-
лентным колебаниям группы С–N, пики при 2990, 
2920 см–1, относящиеся к углеводородным цепям и 
пик при 1460 см–1, соответствующий колебаниям 
группы Н–С–Н. В спектрах наноалмазов, модифи-
цированных ПАН, присутствуют все характерные 
пики, относящиеся к наноалмазам и ПАН. Данные 
ТГА и ИК спектроскопии указывают на формиро-
вание адсорбционного слоя ПАН на поверхности 
наноалмазов.

Композиционные пленки получали из диспер-
сии наноалмазов в растворе ПАН в ДМСО. В ка-
честве наполнителя использовали как окисленные 
наноалмазы, так и наноалмазы, модифицирован-

Рис. 1. Термограммы окисленных наноалмазов (1) и наноалмазов, модифицированных ПАН (2).

Рис. 2. ИК спектры окисленных наноалмазов (1),  
ПАН (2) и наноалмазов, модифицированных ПАН (3).
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ные перфторнонановой кислотой. Предваритель-
ные эксперименты показали, что перфторнона-
новая кислота снижает поверхностное натяжение 
ДМСО и поэтому модифицированные этим веще-
ством наночастицы могут концентрироваться в по-
верхностном слое пленки. Было изучено влияние 
добавок частиц наполнителя на шероховатость 
пленок, поверхностную энергию и на распределе-
ние наночастиц в пленке.

Анализ полученных профилограмм показыва-
ет, что все пленки достаточно гладкие, содержат 
пологие невысокие бугорки. В пленках в отсут-
ствие наночастиц шероховатость создается бугор-
ками средней высотой 5.5 нм, среднее расстояние 
между ними – 3 мкм. Максимальная высота бугор-
ков – 42 нм, максимальная глубина впадин – 24 нм. 
В пленках с окисленными наноалмазами средняя 
амплитуда неоднородностей – 4 нм, расстояние 
между пиками – 2 мкм, максимальная высота бу-
горков – 20 нм, глубина впадин – 10 нм. В плен-

ках, содержащих модифицированные наноалмазы, 
средняя высота пиков – 3 нм, расстояние между 
пиками – 1.6 мкм, максимальная высота пиков –  
12 нм, максимальная глубина впадин – 6 нм. В 
качестве примера на рис. 3 приведена профило-
грамма композиционной пленки, содержащей на-
ноалмазы, модифицированные перфторнонановой 
кислотой. Можно сделать вывод о том, что добав-
ление наночастиц не влияет на шероховатость по-
лимерных пленок, коэффициент шероховатости 
всех полученных образцов близок к 1.

Значения удельной свободной поверхностной 
энергии пленок разного состава, определенные 
из данных по смачиванию образцов (по методу 
Зисмана), представлены в табл. 1. Полученные 
результаты позволяют сделать вывод о том, что 
добавление наночастиц практически не влияет на 
поверхностное натяжение пленок. Этот результат 
указывает на то, что наружные поверхности пле-
нок с обеих сторон состоят из слоя полимера, а 

Рис. 3. Профилограмма композиционной пленки ПАН с наноалмазами, модифицированными перфторнонановой кислотой.

Таблица 1. Удельная свободная поверхностная энергия пленок (по Зисману)

Состав пленки
Поверхностная энергия σТГ, мДж/м2

пленка–воздух пленка–подложка
ПАН 37.3 37.3
ПАН + 1% наноалмазов 37.7 37.0
ПАН + 1% наноалмазов, модифицированных перфторнонановой кислотой 38.7 36.9
ПАН + 2% наноалмазов, модифицированных перфторнонановой кислотой 36.7 37.0
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наночастицы находятся внутри пленки, под этим 
слоем.

Распределение наночастиц в пленке изучали 
методом авторадиографии. В эксперименте в ка-
честве наполнителя использовали меченые трити-
ем наноалмазы. Получены авторадиограммы двух 
сторон пленок, содержащих исходные наноалмазы 
и наноалмазы, модифицированные перфторно-
нановой кислотой (рис. 4). На авторадиографи-
ческий детектор действует излучение трития из 
тонкого поверхностного слоя, толщина которого 
соответствует длине пробега β-излучения трития в 
конденсированных средах, т. е. составляет 1.4 мкм. 
Области почернения детектора соответствуют об-
ластям повышенного содержания наночастиц.

Получено, что в композиционных пленках, со-
держащих окисленные наноалмазы, наблюдается 
достаточно равномерное почернение детектора, 
причем интенсивность почернения практически 
одинаковая с обеих сторон пленки (рис. 4а, в). По-
этому можно сделать вывод о равномерном рас-
пределении наноалмазов в нанокомпозите. При 
использовании наноалмазов, модифицированных 

перфторнонановой кислотой, наблюдается обра-
зование ячеистой структуры, что связано с коагу-
ляцией частиц (рис. 4б). По-видимому, коагуляция 
частиц происходит вблизи поверхности пленка/
воздух на стадии сушки пленки. Возможно, фор-
мирование такой структуры связано с особенно-
стями испарения жидкости, содержащей лиофоб-
ные частицы, из тонкого слоя, в результате которой 
может формироваться неоднородная структура по-
верхностного слоя (термокапиллярная конвекция 
Бенара–Марангони).

Изучены механические свойства полученных 
композиционных пленок на основе ПАН, наноал-
мазов и наноалмазов, модифицированных перф-
торнонановой кислотой. Значения прочности Рc и 
модуля Юнга Е приведены в табл. 2. Самая боль-
шая средняя прочность получена у пленок ПАН в 
отсутствие добавок, однако на этих образцах на-
блюдается наибольший разброс данных. На дефор-
мационных кривых пленок в отсутствие добавок 
присутствует стадия растяжения пленки и средняя 
относительная деформация до разрыва составляет 
около 7% (рис. 5). После термообработки образцы 

Рис. 4. Авторадиограммы композиционных пленок на основе ПАН и окисленных наноалмазов (а, в) и наноалмазов, моди-
фицированных перфторнонановой кислотой (б, г). Поверхности пленка–воздух (а, б) и пленка–подложка (в, г).
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становятся более хрупкими, при этом прочность 
снижается, а модуль упругости возрастает при-
мерно на 40%. Среднее удлинение до разрыва со-
ставляет 2%. Добавление наноалмазов в исходные 
пленки приводит к снижению средней прочности 
образцов (хотя значение и укладывается в довери-
тельный интервал для пленок в отсутствие доба-
вок) при сохранении постоянного значения модуля 
упругости. Термообработка композиционных пле-
нок приводит к небольшому уменьшению прочно-
сти и незначительному росту модуля Юнга. Моди-

фицирование поверхности наночастиц не влияет 
на механические свойства образцов при содержа-
нии частиц 1% и приводит к заметному уменьше-
нию как прочности, так и модуля Юнга при увели-
чении содержания наноалмазов до 2%. Последний 
результат можно объяснить неоднородным распре-
делением наночастиц в пленке, что приводит к ее 
дефектности и ослаблению прочности.

Наноалмазы, модифицированные перфторно-
нановой кислотой, использовали для изучения 
влияния модификации поверхности наноалмазов 

Таблица 2. Механические свойства композиционных пленок

Система Дополнительная  
термообработка

Концентрация  
наноалмазов, мас% Рс, МПа Е, МПа

ПАН Нет 42±17 17±4
ПАН Да 26±7 25±5
ПАН + наноалмазы Нет 0.5 27±9 16±2

Нет 1 27±8 18±3
Нет 2 23±7 15±2

ПАН + наноалмазы Да 0.5 23±11 22±7
Да 1 20±8 22±8

ПАН + наноалмазы, модифицированные 
перфторнонановой кислотой 

Нет 1 22±8 21±4
Нет 2 13±9 10±5

Рис. 5. Типичные деформационные кривые для пленок 
ПАН (1), пленок ПАН после термообработки (2), ком-
позиционных пленок наноалмазы–ПАН без термообра-
ботки (3) и с термообработкой (4).

Рис. 6. Изотермы поверхностного натяжения на гра-
нице ДМСО–воздух. 1 – перфторнонановая кислота,  
2 – додецилсульфат натрия, 3 – додецилпиридинийхло-
рид, 4 – трет-октилфериловый эфир декаэтиленгли-
коля. Пунктирная линия – поверхностное натяжение 
ДМСО в отсутствие добавок.
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на свойства композиционных пленок. Предвари-
тельные эксперименты показали, что только ди-
фильные вещества с перфторуглеродной неполяр-
ной группой способны понижать поверхностное 
натяжение ДМСО. Вещества и углеводородной 
группой (анионные, катионные, неионогенные) не 
влияют на поверхностное натяжение ДМСО или 
его незначительно повышают (рис. 6).

Таким образом, изучено строение компози-
ционных пленок на основе наноалмазов и ПАН 
и установлено, что наночастицы располагаются 
внутри пленки, не выходят на поверхность (или 
выходят, но с адсорбционным слоем полимера). 
Такие поверхностные свойства как шероховатость 
и удельная поверхностная энергия сохраняются 
неизменными при добавлении наноалмазов. До-
бавки окисленных наноалмазов уменьшают проч-
ность пленок, и дополнительная термообработка 
не приводит к ее росту. Результаты показывают, 
что термообработка сильнее сказывается на харак-
тере механического поведения самой полимерной 
матрицы: образцы становятся более хрупкими, 
уменьшается относительная деформация до раз-
рыва. Дополнительной сшивки за счет взаимо-
действия полимера с функциональными поверх-
ностными группами наноалмазов, по-видимому, 
не происходит. Модифицирование наноалмазов 
поверхностно-активным веществом не влияет на 
поверхностные свойства пленки. Однако при мо-
дификации меняется распределение наночастиц в 
пленке: вблизи поверхности пленка–воздух фор-
мируется структура с ячеистым распределением 
наноалмазов. Образующиеся неоднородности в 
структуре пленки приводят к уменьшению проч-
ности образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В эксперименте использовали наноалмазы 
(Технолог, Санкт-Петербург), ПАН (Aldrich, сред-
ний молекулярный вес 150000 г/моль), ДМСО  
(Татхимфармпрепараты), перфторнонановую кис-
лоту (Sigma-Aldrich).

Полимерные пленки получали из 11 мас% 
раствора ПАН в диметилсульфоксиде (ДМСО). 
Навеску ПАН помещали в ДМСО и перемешива-
ли при слабом нагревании (до 80°С) в течение су-
ток. Пленки ПАН формировали из раствора ПАН в 

ДМСО с помощью шелевого ракеля на очищенных 
стеклянных пластинах. Пленки сушили при 60°С 
в сушильном шкафу с вентиляцией, высажива-
ли в воде, закрепляли в держателе (во избежание 
закручивания пленки) и сушили при 60°С в шка-
фу с вентиляцией до постоянства массы пленки  
(1–1.5 сут). В результате получали прозрачные 
пленки толщиной 60–100 мкм (толщину каждой 
пленки определяли индивидуально).

Окисленные кислородом воздуха наноалмазы 
диспергировали в ДМСО с помощью ультразву-
ковой ванны (методика окисления наноалмазов 
описана в работе [19]). Средний диаметр частиц 
в дисперсии измеряли с помощью лазерного ана-
лизатора размера частиц Zetatrac (США). Средний 
диаметр частиц составлял 180±20 нм. Определен-
ное количество дисперсии помещали в раствор 
ПАН в ДМСО и перемешивали. Концентрация 
наноалмазов составила 0.5, 1 и 2 мас% (по отно-
шению к ПАН). Композиционные пленки получа-
ли так же, как и пленки в отсутствие наноалмазов. 
Некоторые пленки подвергали дополнительной 
термообработке, выдерживая их в сушильном 
шкафу с вентиляцией 8 ч. при 90°С.

Наноалмазы, модифицированные ПАН, изуча-
ли методами ИК спектроскопии и термогравиме-
трии. Для модифицирования навеску наноалмазов 
помещали в раствор ПАН в ДМСО, выдерживали 
2 ч, центрифугировали, отделяли надосадочную 
жидкость и сушили порошок в сушильном шкафу 
при 60°С в течение нескольких часов. ИК спек-
тры поглощения наноалмазов (в таблетках с KBr) 
получали с помощью ИК спектрометра IR200 
(ThermoNicolet, США). Термогравиметрический 
анализ проводили с помощью прибора STA 449 F3 
Jupiter (Netzsch) в атмосфере аргона при нагрева-
нии от 25 до 1000°С со скоростью 10 град/мин.

Для модификации поверхности наноалмазов, 
навеску порошка помещали на сутки в раствор 
(10–2 моль/л) перфторнонановой кислоты в ДМСО, 
перемешивали, затем центрифугировали, отде-
ляли надосадочную жидкость. Порошок сушили 
от остатков ДМСО на часовом стекле при 80°С в  
сушильном шкафу.

Композиционные пленки готовили так же, как 
и пленки с немодифицированными наноалмазами. 
Концентрация модифицированных наноалмазов в 
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пленках составляла 1 мас%. Профиль поверхности 
пленки определяли с помощью микроинтерферо-
метра Линника МИИ-4.

Методом авторадиографии изучали распределе-
ние меченных тритием наноалмазов в полимерной 
пленке. Методика введения тритиевой метки в на-
ноалмазы описана в работе [31]. Композиционную 
пленку, содержащую меченные тритием наноал-
мазы, помещали между двумя авторадиографиче-
скими детекторами, обработка которых позволила 
получить распределение меченых частиц с двух 
сторон пленки (методика эксперимента описана в 
работе [29]).

Поверхностную энергию пленки определяли 
методом смачивания по Зисману. Для этого измеря-
ли углы смачивания θ пленок набором жидкостей 
[(водой, поверхностное натяжение 72.7 мН/м), 
глицерином (63.4 мН/м), иодистым метиленом 
(50.8 мН/м), этиленгликолем (47.7 мН/м) и анили-
ном (43.4 мН/м)]. Зависимость cosθ от поверхност-
ного натяжения жидкостей σЖГ описывали прямой 
линией, экстраполяция которой на cosθ = 1 дает 
значение критического натяжения смачивании по 
Зисману σкр, которое соответствует поверхностно-
му натяжению твердого тела σкр ≈ σТГ. Поверхност-
ное натяжение определяли с двух сторон пленки, 
соответствующих поверхностям пленка–воздух и 
пленка–твердая поверхность.

Механические испытания проводили в усло-
виях одноосного растяжения с помощью разрыв-
ной машины РМ-50 (Россия). Образец шириной 
0.5 см и длиной 10 см растягивали со скоростью  
30 мм/мин, фиксируя зависимость между напряже-
нием Р и относительной деформацией Δl/l. Опре-
деляли прочность на разрыв Рс и относительную 
деформацию. Из наклона начального линейного 
участка деформационных кривых рассчитывали 
модуль упругости (Е) пленок.
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The properties of composite films based on polyacrylonitrile and detonation nanodiamonds were studied. It 
was established that the surface properties of the films (roughness and free surface energy) do not change when 
nanodiamonds are added. It was shown by autoradiography technique with tritium-labeled nanodiamonds that 
the distribution of particles in a film depends on the modification of their surface. Additives of particles and 
heat treatment affect the mechanical behaviour of the films, the samples become more brittle. Modification of 
the nanodiamonds with perfluorononanoic acid leads to a decrease in the strength of the films.
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