Саратовский государственный технический университет
Кафедра «Химии»

КОМПОЗИТНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ

д.х.н.. профессор  А.В. Гороховский

2008 г.

КОМПОЗИТНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ
Основные  термины

Нанокомпозиты (Nanocomposites) – это материалы, сформированные при введении наноразмерных частиц (наполнителей) в структурообразующую твердую фазу (матрицу). Нанокомпозиты отличаются от обычных композиционных материалов благодаря значительно более развитой (на порядок и выше) площади поверхности частиц наполнителя. При этом  отношение поверхность/объем для фазы наполнителя имеет очень высокие значения. В связи с этим, свойства нанокмпозитов в значительно большей степени, по сравнению с обычными композиционными материалами,  зависят от морфологии частиц наполнителя  и характера взаимодействия компонентов на поверхности раздела фаз. Обязательным условием является то, что частицы наполнителя  должны иметь не менее одного значащего геометрического размера (длина, ширина или толщина), лежащего в нанометрическом диапозоне (1-100 нм).
http://en.wikipedia.org/wiki/Nanomaterials
Композитные наночастицы (Composite nanoparticles, Nanocomposite compounds). Рассматривая композитные наноматериалы следует различать собственно композиционные наноматериалы (нанокомпозиты и наноструктурированные композиты) и высокодисперсные материалы (порошки), частицы которых имеют структуру композита - композитные наночастицы, состоящие из наноразмерных структурных блоков. 
http://www.nanometer.ru/2008/10/18/quantum_dots_54302.html#
Наноструктурированные композиты (Nanostructured composites, Nanostructured materials) представляют собой материалы, в которых наноразмерные частицы наполнителя в небольшом количестве вводят в расплав материала матрицы (металл или полимер), за счет чего при  охлаждении расплава происходит формирование структуры, отличной от структуры чистого материала матрицы. Наиболее распространенным эффектом является значительное увеличение механической прочности полученного нанокомпозита, однако, в ряде случаев, наноструктурирование приводит к достижению высоких функциональных свойств. Эффект наноструктурирования чаще возникает при использовании наночастиц, имеющих протяженную и сложную по геометрии форму (нанотрубки, нановолокна, нанозвездочки и др.), а следовательно – более развитую поверхность. Содержание наноразмерного наполнителя в наноструктурированных материалах обычно составляет не более 5 масс.%. 
Nanostructured Materials and Nanotechnology; Nalwa, H.S. Ed.; Academ. Press: San Diego, CA, 2002.
ВВЕДЕНИЕ
          21 мая 2006 года президент России утвердил «Приоритетные направления развития науки, технологий и техники РФ», к числу которых принадлежит и «Индустрия наносистем и материалы». В рамках этого направления реализуется сразу несколько критически важных технологий, в том числе:

· нанотехнологии и наноматериалы; 

· технологии водородной энергетики; 

· технология создания и обработки кристаллических материалов со специальными свойствами; 

· технологии создания композиционных и керамических материалов; 

· технологии создания биосовместимых материалов; 

· технологии экологически безопасной разработки месторождений и добычи полезных ресурсов; 

· технологии противодействия терроризму; 

· базовые и критические военные, специальные и промышленные технологии; 

· технологии атомной энергетики с замкнутым топливным циклом.
          В большинстве из перечисленных направлений наноматериалы используются или производятся не в виде монокомпонентных систем, состоящих из одного типа изолированных или компактированных наночастиц, а в форме нанокомпозитов (композиционных наноматериалов), содержащих не менее 2 компонентов из которых по крайней мере один имеет размеры в пределах 1-100 нм. Термин нанокомпозиты появился относительно недавно, однако природные нанокомпозиты извеcтны давно (например, из них образованы раковины некоторых видов морских моллюсков). Материалы, которые могут быть отнесены к категории композитных наноматериалов также синтезировались в работах, проводившихся до 1980 г, хотя этот термин там и не использовался (см., например, Theng B.K.G. Formation and Properties of Clay Polymer Complexes, Elsevier, NY, USA, 1979). Наноразмерные частицы глинистых минералов с середины 50-х годов широко используются для регулирования вязкостных свойств растворов полимеров и для стабилизации гелей, например, они  традиционно используются в качестве отощающей добавки в косметических препаратах.

           Разработка и производство нанокомпозитов играет огромную роль и за рубежом. Основным объектом исследований в этих странах является целый комплекс наноматериалов конструкционного и функционального классов, наноматериалов электронной техники, биотехнологии и медицины и т.д., относящихся к группе нанокомпозитов. Например, в США приоритетными направлениями развития наноматериалов в рамках Национальной программы «Нанотехнологическая инициатива» являются нанокатализаторы, тонкая конструкционная керамика, высокопрочные сплавы, магнитные наносистемы, материалы с особыми электрофизическими свойствами и наноструктурированные покрытия. В странах ЕС (Германия, Великобритания, Италия, Швеция, Швейцария) это – нанокатализаторы, полимерные и металлополимерные нанокомпозиты, жаропрочные сплавы, сплавы сверхбыстрого затвердевания. В Японии – конструкционная тонкая керамика и нанокомпозиты.
          При этом следует различать композитные наноматериалы, состоящие из несвязанных нано- или субмикро-размерных частиц (продукт нанотехнологий) используемых в виде нанопорошка или для формирования тонкопленочных покрытий (монослои), а также большеразмерные нанокомпозиты (массивные изделия, пленки и покрытия), включающие в свой состав наночастицы диспергированные в твердой матрице или компактированные на основе традиционных технологий.
          Характер влияния наночастиц на свойства композиционных наноматериалов и направления их использования в значительной степени зависит от среды, в которой диспергируются наночастицы (типа матрицы).  В этом смысле все композитные наноматериалы можно классифицировать по следующим типам, независимо от содержания наночастиц в их составе:
· Полимер-матричные нанокомпозиты

· Металл-матричные нанокомпозиты

· Стекло-матричные нанокомпозиты

· Керамические нанокомпозиты

· Гибридные нанокомпозиты и композитные наноматериалы

· Толстопленочные покрытия

· Тонкопленочные покрытия и мембраны

· Прочие виды нанокомпозитов
           Ниже (Фиг.1 и 2) приведены статистические данные по количеству публикаций в мировой научной прессе, относящихся к указанным направлениям по разработке и исследованию композитных наноматериалов.
       Следует отметить, что отнесение публикаций к конкретному типу нанокомпозитов носит несколько условный характер, поскольку часто один и тот же материал может быть рассмотрен и как массивный материал и как покрытие, кроме того, часто достаточно сложно определить тип матрицы композита, особенно это касается гибридных композитных наноматериалов и наночастиц. Тем не менее, сопоставление стаитстическихъ джанных по публикациям за последние 3-10 лет показывает следующее:

· Основной интерес вызывают полимерматричные композиты и покрытия на основе все тех же полимерматричных композитов. 

· За последние годы повысился интерес к разработке тонкопленочных покрытий на основе композитных наноматериалов, особенно – неорганических, в то время как внимание к стекломатричным, керамическим и гибридным композитам несколько снизилось.

          Данные тенденции связаны с тем, что научная база по разработке и исследованию новых полимер-матричных композитов  - хорошо развита, а принципы планирования экспериментальных исследований и разработок при переходе от микроразмерных к наноразмерным частицам наполнителя – не претерпевают серьезных изменений. В случае же неорганических композитов, переход от традиционных сырьевых материалов к наночастицам требует проведения дополнительных фундаментальных исследований для модификации теоретического и экспериментального базиса научных исследований; а в случае гибридных органическо-неорганических нанокомпозитов – этот базис был развит достаточно слабо.
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Фиг.1.  Количество публикаций в научной прессе, относящихся к различным видам нанокомпозитов. По данным компании Elsevier (A) за последние 3 года и по данным поисковой системы Google Scholar (В) за последние 10 лет.

[image: image3.png]Monnmep-

ToHkue
MaTpUYHble
NAEHKN
Metann-
maTpuy-
I Hble Mok-
Crekno- rm6- poITUS
| maTpuy- pna-
Hble Hble
Kepamu- [pyrve
- 1 Yyeckue





Фиг. 2. Распределение научных публикаций по видам различных композитных наноматериалов (в %), в соответствии со статистикой публикаций компании Elsevier за последние 3 года (светлые столбики) и по статистики поисковой системы Google Scholar за последние 10 лет (темные столбики).

Общие закономерности строения композиционных материалов

          История использования человеком композиционных материалов насчитывает много веков, а представление о композиционных материалах заимствовано человеком у природы. Уже на ранних стадиях развития цивилизации человек использовал для строительства кирпич из глины, в которую замешивалась солома, придававшая повышенную прочность. Использование природных битумов позволило повысить водостойкость природных материалов и изготавливать суда из камыша, пропитанного битумом. Прослеживается определенная аналогия между мумификацией умерших с последующей обмоткой тела в виде кокона из полос ткани и современными технологиями обмотки корпусов ракет, между изготовлением боевых луков у кочевников с использованием нескольких слоев из дерева, рога, шелка, скрепляемых с помощью клея, и современными металло-дерево-тканевыми слоистыми конструкциями, соединяемыми отверждающимися смолами. Одним из наиболее ярких примеров такого рода является материал фиберглас из стеклянных волокон, скрепленных полимерным связующим, структура которого повторяет структуру бамбука, где непрерывные волокна из целлюлозы находятся в более пластичной матрице с низким модулем. 

          Приведенные примеры позволяют выделить то общее, что объединяет композиционные материалы независимо от их происхождения, а именно - все они являются результатом объемного сочетания разнородных компонентов, один из которых образует матрицу (связующее), а другой (наполнитель) обладает высокой прочностью и/или определенными функциональными свойствами; при этом, композиционные материалы имеют свойства, которыми не обладают их отдельные компоненты. Таким образом, современное определение композиционных материалов предполагает выполнение следующих условий.

1. Композиция должна представлять собой сочетание хотя бы двух разнородных материалов (компонентов) с четкой границей раздела фаз между ними.

2. Компоненты композиции образуют ее своим объемным сочетанием.

3. Композиция должна обладать свойствами, которых нет ни у одного из ее компонентов в отдельности.
          В качестве материала матрицы и наполнителя могут выступать самые разнообразные по природе и происхождению материалы. В широком смысле слова практически всякий современный материал представляет собой композицию, поскольку все материалы чрезвычайно редко применяются в чистом виде. Это создает определенные сложности с точки зрения использования термина «композиционный материал» - он распространяется зачастую механически на все сложные системы, содержащие несколько компонентов. Следует подчеркнуть, что наука о композиционных материалах (раздел материаловедения) зародилась относительно недавно, на рубеже 60-х годов, и разрабатывалась главным образом для решения проблемы улучшения механических характеристик и жаростойкости органических полимерных материалов. В этом случае, наполнитель выполняет роль армирующего элемента. Удельные механические характеристики подобных композитов (нормированные на плотность) заметно выше, чем у исходных компонентов. Именно благодаря усиливающему эффекту композиты отличаются от наполненных полимерных систем, в которых роль наполнителя сводится к удешевлению цены конечного продукта, но при этом заметно снижаются механические свойства материала. 
Армированные (упрочненные) композиционные материалы

          Механические свойства композитов зависят от многих факторов. При этом следует отличать случаи производства композитов с использованием матрицы с преобладающими пластическими (высокоэластичными) или хрупкими деформациями. 

         Существующие композиционные материалы можно разделить на три основных класса, отличающиеся микроструктурой: дисперсно-упрочненные, упрочненные частицами и армированные волокнами. Все эти материалы представляют собой матрицу из какого-либо вещества или сплава, в которой распределена вторая фаза - обычно более жесткая, чем матрица, которая служит для улучшения того или иного свойства. 
        В основе разделения трех упомянутых классов композиционных материалов лежат особенности их структуры. Для дисперсно-упрочненных композиций характерной является микроструктура, когда в матрице равномерно распределены мельчайшие частицы размером от 0,01 до 0,1 мкм в количестве от 1 до 15 об.%. В композициях, упрочненных частицами, размер последних превышает 1 мкм, а содержание составляет 20-25 об.%.  Для структуры композитов армированных волокнами характерны значительная анизодиаметричность армирующих волокон - их диаметр колеблется от долей микрона до десятков микрон, а длина - от микрон до непрерывных волокон практически неограниченной длины при содержании от нескольких процентов до 70-80 об.%. 
         Использование методов компьютерного моделирования, а также ряд экспериментальных исследований показали, что строение и свойства, размер и форма частиц наполнителя, а также характер их взаимодействия с матрицей, являются факторами, определяющими эффект увеличения механической прочности и трещиностойкости синтезируемого композиционного материала [38-43].  
         В композиционных материалах с высокоэластитчной матрицей (полимер-матричные, металл-матричные композиты) механические свойства зависят от, прежде всего от прочности частиц наполнителя, а также структуры и свойств межфазной границы матрица-наполнитель. Так, сильное межфазное взаимодействие между матрицей и наполнителем обеспечивает высокую прочность материала к деформациям, а значительно более слабое — высокую ударную прочность. В обычных композиционных материалах фазы имеют микронные и субмикронные размеры. Наблюдаемая тенденция к улучшению свойств наполнителя (усиливающего элемента) при уменьшении его размеров объясняется снижением его макроскопической дефектности. Однако в целом физические свойства конечного композита не могут превосходить свойств чистых компонентов.
         Природа упрочняющего эффекта в композиционных материалах связана с использованием двух материалов с различными прочностью и модулем упругости. Если говорить об упрочняющей роли компонентов, то в общем виде этот эффект следует связать с появлением в материале поверхности раздела фаз и пограничных слоев, примыкающих к ней. Именно более высокие характеристики материала пограничных слоев обеспечивают рост прочностных показателей материала, и именно по этой причине в дисперсно-упрочненных композитах стремятся к использованию тонкодисперсных жестких компонентов, распределенных в более пластичной матрице. В композициях, упрочненных частицами, их содержание достигает больших значений - 40-50% и более. В такой системе реализация наиболее высоких показателей достигается при условии хорошего контакта (смачивания) на поверхности раздела. Вместе с тем возможность химического взаимодействия на поверхности и в пограничном слое, особенно в условиях эксплуатации, нежелательна, так как это может привести к утрате упрочняющего эффекта.

          Для достижения максимального упрочняющего эффекта более прочный компонент должен играть роль усиливающей, упрочняющей структуры. Для этого необходимо, чтобы упрочняющие элементы имели достаточную длину, в этом случае прочность сцепления с матрицей достаточно велика, чтобы они могли выполнить свою основную роль арматуры. Совершенно естественно, что в этом случае наиболее выгодной формой использования армирующей фазы является тонкое волокно: известно, что с уменьшением толщины волокон их прочность заметно возрастает.

          В волокно-армированных композитах наиболее высокие прочностные характеристики реализуются при высоком содержании армирующих волокон - 65-70% и более. Теоретически на примере полимерных композиционных материалов было показано, что максимальное содержание армирующей фазы составляет около 88-90 об.%. Однако применение непрерывных волокон неограниченной длины далеко не всегда возможно с точки зрения технологической - слишком много ответственных изделий из-за особенностей геометрии не может быть изготовлено из непрерывных волокон, да и не из всех видов материалов удается изготовить непрерывные волокна достаточно большой длины. Было показано, что существует определенная критическая длина волокна, ниже которой упрочняющий эффект падает. Эта длина зависит от модулей и прочности матрицы и волокна, величины адгезии на поверхности и приблизительно в 20 раз больше диаметра волокна. Экспериментальная проверка расчетов осложнена невозможностью получения материала с одинаковой длиной волокон и их строгой ориентацией из-за разрушения волокон в процессе изготовления образцов.
         В композитах, имеющих хрупкую по своей природе матрицу (стекломатричные и керамические композиты), в случае высокой энергии взаимодействия между матрицей и наполнителем, микротрещины, возникающие в матрице при деформации,  распростряняются и через структуру наполнителя вызывая хрупкое разрушение композита.  В то же время, при слабом взаимодействии между матрицей и наполнителем, особенно, если он представлен волокнами, при возникновении растягивающих напряжений микротрещина растет по межфазной границе матрица-наполнитель и при дальнейщем увеличении механических напряжений, в зависимости от значений коэффициента Пуассона для матрицы и наполнителя и коэффициента трения в системе наполнитель-матрица, происходит вытягивание волокна из матрицы, требующее значительных энергетичнских затрат. Данный механизм является основой упрочнения композиционных материалов волокнистыми наполнителями.

          Максимальный эффект упрочнения композиционных материалов достигается при использовании высокопрочных волокнистых наполнителей с высокими значениями отношения длина/диаметр [44-46]. Кроме того, получаемые композиционные материалы имеют высокую стойкость к тепловому удару; существенно увеличивается их температуростойкость [31,47-50]. При выборе наполнителя композитов важным является также согласование коэффициента термического расширения стекла и наполнителя.

          Наибольшее распространение, в качестве волокнистых наполнителей  получили поликристаллические волокна на основе муллита и оксида циркония, а также ряд ультратонких волокнистых кристаллов (вискерсов). Одновременное использование нескольких видов наполнителей в композиционном материале позволяет получить определенные преимущества в упрочнении и получении армированных функциональных композитов.  
           Для достижения оптимального эффекта упрочнения и увеличения трещиностойкости композиционного материала, взаимодействие между матрицей и наполнителем должно быть достаточно сильным для формирования непрерывной структуры композита, но и достаточгно слабым для преимущественного роста микротрещин вдоль границы раздела фаз матрица-наполнитель и поддержания процесса вытягивания волокна из структуры матрицы при возникновении рястягивающих напряжений. Регулирование интенсивности взаимодействия между матрицей и наполнителем возможно за счет выбора температуры формования (термической обработки), выбора оптимального типа наполнителя или за счет нанесения каких-либо покрытий на его поверхность. В оксидных керамических и стеклокерамических композитах в качестве материала покрытий обычно используют SnO2, TiO2, ZrO2, HfO2 или вещества, имеющие структуру монасита, магнетоплюмбата  или перовскита. Важным фактором, позволяющим увеличить эффект упрочнения волокнистыми наполнителями является также использование волокон, имеющих гладкую поверхностью и/или возможно более тонкий слой модифицирующего покрытия. 

          Однако, следует отметить, что при использовании, в качестве наполнителя, частиц имеющих волокнистую структуру возникают дополнительные проблемы, связанные с тем, что формование композита за счет использования механических воздействий на систему (экструзия, прессование) в этом случае приводит к ориентации частиц наполнителя и  анизотропии структуры и свойств конечного продукта [55-57].

          В последнее время появилось много исследований, связанных с  использованием, в качестве волокнистых армирующих наполнителей, карбидов нитридов, боридов, силицидов различных металлов, а также углеродных волокон или их сочетаний [55-60]. Однако, эксплуатация стекломатричных композитов, полученных с использованием перечисленных видов наполнителей, при высоких температурах приводит к быстрой потере прочности. В частности, в случае крабида кремния, дефектность волокон часто возникает в ходе производства (обжига) композита и/или его эксплуатации при повышенных температурах, причиной этого является окисление SiC [43, 46], а также формирование тонкого углеродного слоя на поверхности его волокон. Некоторое снижение роли  данного отрицательного эффекта (увеличение прочности на изгиб на 13-18%) может быть достигнуто за счет предварительного травления волокон карбида кремния в водных растворах плавиковой кислоты и обжига в инертной атмосфере или при нанесении на поверхность волокон защитных покрытий, чаще всего – на основе нитрида бора. Однако, и в этом случае, эксплуатация композита при высоких температурах приводит к потере прочности за счет окисления поверхностного слоя волокон (покрытия) [61,62]. Нитриды металлов, в частности, полученные с использованием AlN, также используются в качестве армирующих наполнителей композитов (содержание до 50%, оптимально -20%). Введение в состав связующего (матрицы) нитрида кремния позводяет получить композиционный материал с достаточно высокой механической прочностью, которая не снижается при эксплуатации при высоких температкрах, однако стоимость подобных материалов  - высока. 

         Другое важнейшее направление практического использования полимер- и металл-матричных композиционных материалов - повышение жаропрочности, то есть способности сохранять высокий уровень механических характеристик при повышенных температурах. В этом случае основная опасность, определяющая возможность применения монолитных материалов, - разупрочнение при температурах, значительно уступающих абсолютным температурам плавления (для металлов), или размягчение при температурах, также существенно меньших температуры плавления. Все материалы такого рода могут быть упрочнены волокнами, однако для этого пригодны лишь такие виды волокон, температура плавления которых значительно выше температуры плавления матрицы. Однако и в этом случае далеко не всегда можно использовать комбинацию волокно-матрица. Для всех такого рода материалов необходимо учитывать способность к химическому взаимодействию при высоких температурах, величину деформации при разрушении каждого из компонентов, а также величину времени до разрушения или величину относительного удлинения при разрушении каждого из компонентов в процессе жаропрочных испытаний под нагрузкой.
          Следует подчеркнуть, что для жаропрочных материалов в качестве волокон наибольший интерес представляют собой нитевидные кристаллы различного состава и поликристаллические керамические волокна. Наряду с ними широкое применение находят также металлические волокна (проволоки) из сплавов и благородных металлов.

          Традиционные интерес к получению композиционных материалов с повышенной мехзанической прочностью и жаростойокстью распространился и на композитные полимер-матричные и металл-матричные наноматериалы. При этом особое значение придается возможности получитиь примерно тот же ээфект при введении в состав материала матрицы значительно меньшего количества упрочняющего наполнителя.
Общие закономерности строения композитных наноматериалов

          Новый класс композиционных материалов, так называемые нанокомпозиты, появился относительно недавно. Структура композитных наноматериалов характеризуется наличием второй фазы, размеры частиц которой составляют несколько (1-100) нанометров. 
          Основные структурные параметры наночастиц — их форма и размер. Физические, электронные и фотофизические свойства наночастиц и кластеров, определяемые их чрезвычайно высокой удельной поверхностью (отношением поверхности к объему), значительно отличаются от свойств как блочного материала, так и индивидуальных атомов. Например, если размер кристалла золота уменьшается до 5 нм, температура плавления снижается на несколько сотен градусов. Свойства конечного нанокомпозиционного материала зависят от природы взаимодействия между фазами и строения межфазных областей, объемная доля которых чрезвычайно велика. 
         В навстоящее время наиболее широко используются следующие виды наноразмерных наполнителей композитных наноматериалов (http://www.nanoamor.com/nanopowders_):

· Углеродные нанотрубки и нановолокна, включая простые, двойные и многостеночные нанотрубки; простые и графитизированные нановолокна и вискерсы, а также нанотрубки с привитыми слоями и функциональными группами. 

На рынке представлены различные виды относительно длинных (5-30 мкм), обычно – взаимопереплетенных, нанотрубок и нановолокон (диаметром 1-20 нм), а также короткие легко диспергируемые в различных средах нанотрубки и нановолокна длиной 0,5-2 мкм и диаметром 20-50 нм.
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· Металлические, оксидные и гидроксидные нанотрубки.
Наиболее распространенными видами подобных нанонаполнителецй являются следующие: B4C, BN, LaF3, SiC, TiS2, MoS2, ZrS2. Длина нангтрубок этого типа составляет от 3 до 30 мкм, внешний диаметр 25-100 нм, внутренний диаметр 10-80 нм.
Кроме того, на рынке представлены нанотрубкиследующих оксидов и гидроксидов металлов:  Y2O3, MgO, TiO2, Al2O3, SiO2, BaTiO3, SrTiO3, K2Ti6O13, CaSnO3, BaSnO3,CuO, La2O3 , Ni(OH)2 и др, имеющие длину 0,2 -20 мкм, внешний диаметр 40-200 нм, внутренний диаметр 15-150 нм.    

· Короткие нановолокна и наностержни
В том числе металлические (Ag, Bi, In, Si), полупроводниковые (GaP, InP),  нитридные (Si3N4) и оксидные (TiO2).

·  Наночастицы сферической или нерегулярной формы

Включая частицы металлов и сплавов (Ag, Au, Pt, Pd, Al, Cr, Cu, W, Mo, Ni, Fe, Cu-Zn, Fe-Ni, W-Cu, W-Mn-Al,W-Ni-Cu, W-Ni-Fe), неметаллов (B, Si), частицы наноалмаза и нанографита (С), нитридов (AlN, BN, CrN, Si3N4, TiN, ZrN), карбидов (B4C, Mo2C, SiC, TiC), боридов (TiB2, NbB2),  различных простых  и сложных оксидов, а также сложных компаундов типа Si3(C0.5N0.5)4, TiC1-xNx. Размер частиц варьируется в пределах от 15-30 до 400-600 нм.
        Геометрическая форма наноразмерных частиц наполнителя моржет быть самой разнообразной. Термины, описывающие эту форму появляются в литературе спонтанно и,  в настоящий момент,  общепринятыми можно считать только термины «протяженные» и «короткие» нановолокна и нанотрубки и «наносферы». Другие определения формы, такие как «нанозвездочки», «нанорифы», «наноящики» и.т.д. – носят субъективный описательный характер.
       Большинство наноразмерных наполнителей — состоят из неорганических наночастиц (оксидов, нитридов, карбидов, силикатов и т.д.). Они входят в состав различных нанокомпозитов независимо от природы материала матрицы. Несовместимость компонентов композита представляет собой основную проблему, которую приходится преодолевать при создании композитных материалов, однако в случае нанокомпозитов эта проблема стоит не так остро, в силу особых свойств поверхности наноразмерных частиц наполнителя и высокой поверхностной энегрии нанонаполненных композиционных систем, что приводит к значительно более интенсивному взаимодействию компонентов при формировании структуры композита. Тем не менее, при получении композитных наноматериалов - чрезвычайно важно контролировать в них степень диспрегирования частиц наполнителя. 
       В зависимости от содержания наноразмерных частиц наполнителя, можно рассмотреть три группы нанокомпозитов. К первой – относятся композиционные материалы, армированные за счет введения в их состав нановолокон (вискерсов); содержание наполнителя в таких материалах составляет 10-40 масс.% и они, по содержанию наполнителя, аналогичны традиционным композитам армированным волокнами. Впрочем, эффект цпрочнения в них достигается гне только за счет армирования волокнами, но и блоагодаря влиянию наноразмерных частиц наполнителя на структуру и свойства материала матрицы. Подобные материалы относятся к воторой группе нанокомпозитов, которые называют дисперсно-упрочненными или наноструктурированными. При этом эффект упрочнения достигается даже при очень низких содержаниях наночастиц наполнителя (1-5 масс.%), более того, композит приобретает совершенно новые функциональные свойства.  Введение таких количеств наноразмерного наполнителя оказывается достаточным, чтобы существенно изменить такие  важные физические свойства, как каталитическая активность в химических реакциях, магнитные и электромагнитные свойства. Ограниченный круг материалов, разработка которых пока еще не вышла за лабораторные рамки, не позволяет привести сведения о практических путях их получения.

         В группу дисперсно-упрочненных композизитов входят, главным образом, материалы на основе металлических матриц (алюминий и его сплавы, медь и ее сплавы), где в качестве дисперсных частиц выступают окислы. В случае использования нанодисперсных частиц сферической формы, анизотропии свойств в получаемых материалах практически не возникает. Однако, в материалах, структурированных за счет введения чешуйчатых или волокнистых нанокристаллов, анизотропия свойства является неотъемлимой характеристикой, поскольку традиционные технологические приемы формования композициолнных изделий  (горячее прессование, экструзия, шликерное литье под давлением)неизбежно приводят к ориентации частиц наполнителя, имеющих вытянутую форму. 

         Увеличение механических свойств в дисперсно-упрочненных материалах может быть связано с двумя эффектами. Во-первых, интенсивное взаимодействие частиц наноразмерного наполнителя с материалом матрицы стимулирует в расплаве возникновение значительно большего числа центров кристаллизации (зародышей кристаллизации), что, в конечном итоге, приводит к формированию материала со значительно более высокой
 степенью кристалличности (в случае полимеров) или же к образованию металла, имеющего значительно более мелкокристаллическую структуру. Последнее, как известно, способствует более высокой механиченской прочности материала. Во вторых, вытянутый характер наночастиц, имеющих чешуйчатую и волокнистую форму, приводит к возникновению в материале, твердеющем при охлаждении, ассиметричных полей напряжений (см. Рис.), 
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Распределение механических напряжений в пространстве вокруг тактоида
присутствие которых приводит к образованию в структуре матрицы ориентированных кластеров, сиботаксических групп и, в случае полимерматричныхз нанокомпозитов – ориентированных кристаллических группировок макромолекул. 

          Основной механизм упрочняющего действия в таких композиционных материалах связан с повышением сопротивляемости матрицы деформациям под действием нагрузок. Величина возрастания прочностных характеристик относительно невелика. Однако большую ценность этим материалам придает их способность работать при повышенных (по сравнению с чистыми металлами и полимерами) рабочих температурах, превышающих половину абсолютной температуры плавления или фазового превращения. 
          Некоторые из таких композиционных материалов обладают интересными свойствами. Так, композиционный материал на основе меди и окиси бериллия сохраняет более 80% электрической проводимости при комнатной температуре даже после 2000 ч выдержки при 850оС, будучи при этом более прочным, чем медь и ряд ее сплавов. При восстановлении окиси никеля, содержащего дисперсную двуокись тория (3%), получается материал, известный под названием TD-никель, который обладает значительно более высокой длительной прочностью при температуре 1090оС по сравнению со сверхпрочными сплавами никеля (инконель и хастеллой).
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Композиционные материалы — изотропный и ориентированный  



       Заметим, в 80-х годах начали получать и молекулярные композиты, в которых сегменты из жестких цепей в принципе не могут образовать отдельную фазу. О нано- и молекулярных композитах и пойдет речь.
Полимер-матричные нанокомпозиты
          В полимерматричных композитах (Polymer-matrix nanocomposites, Nanofilled polymer composites). переход от микроразмерных наполнителей к наноразмерным существенно изменяет целый ряд эксплуатационных и технологических свойств, связанных с локальными химическими взаимодействиями, включая: скорость отверждения, мобильность полимерных цепей, деформируемость полимерных цепей, упорядоченность структуры (степень кристаллизации полимерной матрицы). 

        В результате, даже относительно небольшие добавки наноразмерных наполнителей приводят к значительному улучшению свойств композиционных материалов по сравнению с микроразмерными наполнителями. Например, добавка углеродных нанотрубок приводит к очень серъезному увеличению электро- и теплопроводности нанокомпозитов. Другие виды наноразмерных наполнителейц могут существенно влиять на оптические, диэлектрические и механические свойства.

       Обычно, наночастицы диспергируются в материале-матрице непосредственно в процессе производства нанокомпозита. Содержание нанонаполнителя – может быть относительно низким (0,5 до 5 масс.%). Улучшение свойств материала становится возможным за счет высокой степени влияния развитой поверхности наполнителя на упорядоченние расположения элементов в системах со случайно формируемой структурой (percolation threshold). Особенно велик этот эффект при введении в состав матрицы наночастиц имеющих чешуйчатую или трубчатую форму. 

       С другой стороны наноразмерный характер частиц наполнителя может приводить к получению композиционных материалов, обладающими необычными структурой и свойствами, например, введение в полимерную матрицу некоторых наноразмерных наполнителей придает ей негорючесть и огнезащитные свойства, а также способность к биоразложению (biodegradability). В ряде случаев введение в состав композита всего 5 масс.% наноразмерных наполнителей позволяет в 5-15 раз снизить газопроницаемость материала и существенно улучшить его трещиносто
йкость и износостойкость, как по сравнению с исходным полимером, так и в сравнении с полимерным композитом, содержащим 20-30 масс.% традиционного микроразмерного наполниетеля.
          Анализ существующих подходов получения полимер-иммобилизованных наноразмерных частиц металлов и их оксидов показывает, что почти все из них являются двухстадийными; они включают молекулярное диспергирование (атомизацию либо восстановление) и последующую конденсацию атомарного металла в наночастицы. Эти стадии быстро следуют одна за другой, в результате протекает единый сложный процесс возникновения зародышей и роста твердой металлической фазы. Защитные оболочки из высокомолекулярных соединений позволяют осуществлять управляемую химическую пассивацию (стабилизацию) таких чрезвычайно активных частиц. Формирование наночастиц непосредственно в среде полимера дает возможность получать гибридные полимер-неорганические нанокомпозиты, характеризующиеся не только максимально равномерным распределением наночастиц в объеме, но и прочным химическим взаимодействием между компонентами. 
       Наиболее широкое распространение нашли способы испарения атомарного металла на тонкие полимерные материалы, находящиеся при низких температурах, формирование полимерных оболочек полимеризацией в плазме, термическое разложение легколетучих соединений металлов, различные варианты восстановительных и электрохимических способов формирования нанокомпозитов. Особое внимание уделяется получению гибридных нанокомпозитов на стадии полимеризации (поликонденсации), т.н. методам in situ. К ним также относятся золь-гель синтезы, в том числе и темплатные процессы, протекающие в условиях строгой стереохимической ориентации реагентов, интеркаляция мономеров в пористые и слоистые матрицы с последующими внутрикристаллическими и пост-интеркаляционными превращениями с использованием подходов, принятых в химии внутрикристаллических структур (системы “гость-хозяин”). Большинство из этих методов пригодно и для получения нанокомпозитов не только монометаллического, но и мультиметаллического типов. В докладе также анализируются основные области применения таких гибридных нанокомпозитов – от материалов с улучшенными физико-химическими свойствами до катализаторов различных реакций. 
          Большое внимание уделяется синтезу композитных полимерных мембран с внедренными в их структуру углеродными нанотрубками.  В 2005 году в полимерную мембрану (политриметилсилилпропин) были внедрены углеродные нанотрубки в концентрациях от 4 до 8% wt. Определены коэффициенты проницаемости (г/с) и селективность (отношение проницаемостей) для газов: O2, N2, CO2, CH4, C3H8. Обнаружено, что при концентрации нанотрубок больше ~8 % wt, возрастает проницаемость для CH4 (в 2 раза), C3H8 (в 3 раза) и уменьшается проницаемость для O2, N2, CO2, (в два раза). То есть такие мембраны обратноселективны — пропускают тяжелые газы задерживая легкие. Существующие мембраны с коэффициентами разделения такого порядка (получены в 2003-2004 годах) содержат наночастицы кремния в концентрации ~ 50 масс.%  (например Macromolecules, 26 (2003) 6844). Синтезируются также мембраны на основе других полимеров (поливинилтриметилсилан, ПВТМС), которые дешевле и стабильнее. 
        Плотность нанотрубок в пять раз меньше, чем у стали, а прочность в десятки раз больше. Поэтому, чтобы сделать полимерные материалы более прочными, не увеличивая их веса, химики решили включать в их состав углеродные нанотрубки. Если между соседними волокнами полимерного материала поместить нанотрубку, связав её с ними углеводородными цепочками, то прочность данного участка материала приблизиться к прочности нанотрубки (см. рисунок). Таким образом, добавка нанотрубок в 0,6% даёт 4-х кратное увеличение прочности полимера. Учёные считают, что, если нанотрубки будут занимать 10% объёма полимера, то смогут увеличить его прочность в 20 раз.
       Учёные из Ренселеровского политехнического института (Нью Йорк, США) создали уникальный нанокомпозит на основе полимера и углеродных нанотрубок, который назвали "нанокожей". Хотя новый материал может найти применение во многих областях промышленности, от электронной бумаги до различного вида сенсоров, данная разработка в первую очередь направлена на создание гибких тонких дисплеев.
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Схематическое изображение нанотрубки, встроенной между молекулами полимера, соединённой с ними с помощью бутильных групп (БГ). Взято из New Scientist, 18 September 2004, p. 18.

       Металлополимеры — композиционные материалы, содержащие частицы металла в полимерной матрице, получают несколькими методами: термическим разложением металлсодержащих соединений в растворе-расплаве полимера, конденсацией паров металла на полимерную подложку, капсулированием наночастиц политетрафторэтиленом, электрохимическим осаждением металлических наночастиц в полимерах [63]. На основе металлополимерных композитов уже производятся коммерческие продукты, например электропроводящие композиционные материалы для нагревательных панелей. Введение в полимерную матрицу металлических частиц с размерами большими, чем расстояние между цепями, сшивками и кристаллическими блоками, приводит к нарушению структуры полимера и ухудшению свойств композита.
       С уменьшением размеров частиц металла и полимера меняются свойства как исходных компонентов, так и композиционного материала. Изменение доли границ раздела позволяет менять свойства материала. Металлические наночастицы наполнителя приводят к реорганизации надмолекулярной структуры  полимерной матрицы [64].

       Результаты исследования механических и трибологических свойств композиционных материалов на основе ПТФЭ и простых (Al2O3, Cr2O3, ZrO2) и сложных (шпинели CoAl2O4, MgAl2O4, кордиерит 2MgO•2Al2O3•5SiO2) оксидных нанопорошков приведены в следующей
 таблице.
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          Структура композиционного материала с добавкой оксида алюминия сформирована из более совершенных, чем при добавке других оксидов, надмолекулярных сферолитов одинакового размера. На поверхности трения плотность агломератов из наночастиц шпинелей в 3 раза выше плотности агломератов из наночастиц кордиерита. Более высокая плотность покрытия агломератами поверхности трения приводит к большему сопротивлению контактным  деформациям. Композиты на основе ПТФЭ, модифицированные оксидными нанопорошками, имеют большую износостойкость, нежели традиционные антифрикционные материалы, содержащие в качестве наполнителя кокс и дисульфид молибдена, но имеют практически одинаковые с ними прочность и пластичность.

       Новые полимерные нанокомпозиты на основе слоистых силикатов и полиэлектролитов, обладающие  сорбционными и биоцидными свойствами были разработаны для для очистки и обеззараживания воды. Сущность использованного метода синтеза заключается в химической модификации природного минерала – монтмориллонита. Модификация достигается созданием полимерного слоя на поверхности и в межслоевом пространстве минеральной матрицы в соответствующих условиях. 

       Экспериментальные исследования показали, что гранулированные сорбенты, представляющие собой нанокомпозиты на основе глинистого минерала и биоцидных полиэлектролитов обладают всеми необходимыми технико-экономическими характеристиками для использования в процессах очистки природных и сточных вод. Они недороги за счет использования природного минерала, обладают высокой пропускной способностью и высоким ресурсом работы, устойчивостью к микробиологическому разрушению за счет содержания биоцидных полиэлектролитов. 

Основными сферами применения полимерно-глинистых сорбентов являются: очистка воды от загрязнений тяжелыми металлами и органическими поллютантами; использование сорбентов в качестве средства ликвидации загрязнений на водоочистных сооружениях, в автохозяйствах, на автозаправочных станциях, котельных и т.п.; индивидуальное использование населением в бытовых условиях в гаражах, мастерских и других хозяйственных помещениях в качестве одного из средств ликвидации загрязнений и защиты окружающей среды. Полимерный нанокомпозит может применяться для очистки воды в динамическом режиме, концентрирования металлов и улучшения агротехнических свойств почвы. Сорбенты могут применяться в следующих отраслях промышленности: 
—металлургия,
—нефтяная, 
—химическая,
—водоочистные станции различных регионов России,
— сельское хозяйство.
       Полимерматричные нанокомпозиты на основе слоистых природных и синтетических материалов легли в основу нового класса композиционных материалов – гибридных нанокомпозитов.
Гибридные и металл-неорганические нанокомпозиты с сетчатой и слоистой структурой

         Гибридные нанокомпозиты представляют собой материалы, включающие в свой  состав частицы, как органических (молекулы или маромолекулы), так и неорганических материалов, диспрегированных до наноразмерного уровня и образующих между собой устойчивые химические связи. Подобные материалы находят применение в качестве энергетических наноматериалов, при производстве сенсоров, специальных видов керамики, тонкопленочных структур и оптических покрытий; и характеризуются свойствами, резко отличающимися от свойств материалов полученных с использованием чистых компонентов, входящих в их состав. 
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                       Наночастицы металла (оксида)                   Молекулы полимера
          Наибольшие успехи в получении этих нанокомпозитов были достигнуты с использованием золь-гель технологии. 
         Золь-гель технология получения композитных наноматериалов основана на проведении реакции гидролиза молекулярных химических материалов-прекурсоров, образующих при этом наноразмерные частицы, диспергирнованные в растворителе («золь»). Далее стимулируется поликонденсация частиц золя, при которой наноразмерные частицы образуют кластеры, формирующие объемную матрицу, называемую «гелем» и содержащую в своих порах молекулы растворителя. Последующее  испарение растворителя позволяет получить легкое твердое тело с развитой внутренней поверхностью, называемое «аэрогель» или «ксерогель». Золь-гель синтез  проводится при относительно низких температурах и позволяет получить материалы, однородные по своему строению и свойствам, а также предоставляет возможность легко вводить в их состав частицы самой различной природы. Значительную часть внутреннего объема гелей (аэрогелей) занимают мезо-поры (диаметр от 1 до 100 нм), особо привлекательные для диспергирования в них наноразмерных частиц и получения, таким образом, композитного наноматериала.
	          Примером применения такой технологии является следующая схема синтеза. Сначала алкоголяты кремния (титана, циркония, алюминия или бора) подвергают гидролизу 

                                       Si(OR)4 + H2O → (OH)Si(OR)3 +ROH
(OH)Si(OR)3 + H2O → (OH)2Si(OR)2 +ROH
(OH)2Si(OR)2 + H2O →  (OH)3Si(OR) +ROH
(OH)3Si(OR) + H2O → Si(OH)4 +ROH,


а затем проводят реакцию поликонденсации гидроксидов 

	≡Si-OR + HO-Si≡ →  ≡Si-O-Si≡ + ROH 

≡Si-OH + HO-Si≡  →  ≡Si-O-Si≡ + HOH.


          В результате образуется керамика из неорганической трехмерной сетки. Поскольку золь-гель реакция, протекающая обычно в спиртовых растворах мономера и алкоголятов неорганического предшественника М(OR)n, не требует высокой температуры, в реакционные схемы удается включать органические соединения как в виде активных олигомеров, так и готовых полимеров. 

          В качестве органического компонента используют многие соединения (полистирол, полиимид, полиамид, полибутадиен и полиметилметакрилат) и в зависимости от условий реакции и содержания компонентов получают материалы с разной надмолекулярной организацией. Можно создать, скажем, высокодисперсные нанокомпозиты на основе полидиметилсилоксана и тетраэтоксисилана с включенными в неорганическую сетку олигомерами. 
     В ряде случаев по этой технологии получают наноразмерные композиционные частицы. Например, мезопористый алюмосиликат был получен путем совместного гидролиза Si(OC2H5)4 и Al(OiС3Н7)3 в присутствии С16H33(CH3)3NBr в качестве структурообразующего агента. После гидролиза было проведено удаление органических составляющих путем отжига в токе кислорода. Для получения наночастиц серебра алюмосиликат пропитали раствором AgNO3 и восстановили в токе водорода. Полученный нанокомпозит проявляет высокую каталитическую активность в реакции окисления метанола.



Нанокомпозит содержащий наночастицы серебра в алюмисилкатной матрице

          Вообще методов проведения золь-гель реакции несколько. Дж.Марк, например, предложил осуществлять гидролиз и конденсацию в набухшей полимерной матрице. В ходе такой реакции образуются взаимопроникающие органическая и керамическая сетки, что обеспечивает уникальные механические свойства конечного материала. 

          Существует также метод синтеза, в котором полимеризация и образование неорганического стекла протекают одновременно. За счет этого расширяется класс используемых мономеров, кроме того, при сушке конечного продукта не происходит заметной усадки, как в способе Марка. 

          Нанокомпозиты на основе полимеров и керамик сочетают в себе качества составляющих компонентов: гибкость, упругость, перерабатываемость полимеров и характерные для стекол твердость, устойчивость к износу, высокий показатель светопреломления. Благодаря такому сочетанию улучшаются многие свойства материала по сравнению с исходными компонентами. Такие нанокомпозиты еще не приобрели коммерческой ценности. Однако очевидно, что в ближайшее время они найдут применение в качестве специальных твердых защитных покрытий и для неорганических, и для полимерных материалов, а также как световоды и оптические волокна, адгезивы, адсорбенты и, наконец, как новые конструкционные материалы. 

        Нанокомпозиты со слоистой структурой также создают на основе керамики и полимеров, но с использованием природных слоистых неорганических структур, таких как монтмориллонит или вермикулит, которые встречаются, например, в глинах. Слой монтмориллонита толщиной ~1нм в ходе реакции ионного обмена насыщают мономерным предшественником с активной концевой группой (капролактамом, бутадиеном, акрилонитрилом или эпоксидной смолой), а затем проводят полимеризацию. 

         В настоящее время в мире проводятся интенсивные исследования по созданию полимерных нанокомпозитов с применением слоистых силикатов, способных к эксфолиации (расслоению) на единичные слои нанометровой толщины в полимерной матрице. Наноматериалы с высокой степенью эксфолиации слоистых частиц обладают повышенными жесткостью, деформационной теплостойкостью и термостойкостью, улучшенными барьерными свойствами и повышенной огнестойкостью при низком содержании наполнителя, т.е. без существенного увеличения плотности и ухудшения перерабатываемости материала, а также без существенного влияния на прозрачность полимерного материала. Полиолефины являются самыми крупнотоннажными промышленными полимерами с легкой перерабатываемостью, химической стойкостью, низкой стоимостью и широким спектром областей применения. Разработка новых нанокомпозиционных материалов на их основе должна расширить области их применения в качестве конструкционных материалов с повышенными жесткостью, деформационной теплостойкостью, барьерными характеристиками и огнестойкостью. Однако, для нанокомпозитов на основе полиолефинов пока не удается достичь таких же значительных эффектов изменения всего комплекса механических и функциональных свойств, как в случае полярных полимерных матриц, что связано с ограниченной совместимостью неполярных полимеров с алюмосиликатами и трудностью реализации высокой степени расслоения частиц слоистого наполнителя на единичные нанослои в полиолефиновой матрице, от которой в первую очередь зависит эффективность улучшения комплекса свойств полимерных нанокомпозиций. Поэтому в настоящее время усилия исследователей направлены на системный поиск высокоэффективных путей повышения интенсивности процессов интеркаляции полимера и эксфолиации частиц слоистого силиката в неполярных полимерных матрицах. Предлагаемый в работе способ полимеризации исходного мономера внутри межслойного пространства частиц слоистого наполнителя представляется эффективным для достижения наиболее полной эксфолиации частиц наполнителя и, соответственно, реализации максимального улучшения комплекса свойств нанокомпозитов.
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Слоистые нанокомпозиты на основе алюмосиликата и полимера 
с низким его содержанием (справа вверху) и высоким (справа внизу).
Так получают слоистые нанокомпозиты с высоким содержанием керамики. Эти материалы характеризуются высокими механическими свойствами, термической и химической стабильностью. Но даже и небольшое количество алюмосиликата значительно улучшает механические и барьерные свойства полимера. Так, по сравнению с чистым полиимидом влагопроницаемость полиимидного нанокомпозита, содержащего всего 2 мас.% силиката, снижается на 60%, а коэффициент термического расширения — на 25%. Отметим, основная проблема при создании слоистых нанокомпозитов на основе глин и тому подобных керамик — обеспечить равномерное раскрытие слоистых структур и распределение мономера по материалу. 
           Полимерные нанокомпозиты на основе глинистого наполнителя и полиолефиновой матрицы – это относительно новые перспективные материалы, сочетающие такие ценные качества, как улучшенные эксплуатационные свойства, экологическая чистота и относительная дешевизна производства. В настоящее время они являются объектом интенсивных фундаментальных и прикладных исследований. По своей структуре эти системы представляет собой смесь множества тонких силикатных пластинок толщиной около 1 нм и поперечным размером от 30 нм до нескольких микрон, размещенных в полиолефиновой матрице. Частицы наполнителя могут образовывать отдельные кристаллиты (тактоиды) из нескольких (порядка десятков) параллельных пластинок или располагаться по объему материала хаотично. В первом случае нанокомпозиты называются интеркалированными, во втором – эксфолиированными.

         При низкой термодинамической совместимости наполнителя и матрицы молекулы полимера не могут проникнуть в промежутки между слоями силиката. Получающийся в данном случае материал представляет собой просто механическую смесь полимера и минерала – это обычный дисперсно наполненный микрокомпозит. Несовместимость органических и неорганических компонентов представляет большую проблему. Эта проблема решается с помощью модификации глины органическим веществом. Модифицированная глина приобретает свойства хорошо диспергироваться в полимерную матрицу и взаимодействовать с цепочками полимера. При формировании интеркалированного нанокомпозита молекулы полимера диффундируют в пpостpанство между близкорасположенными параллельными силикатными пластинками. В результате чего происходит разбухание кристаллита, но без потери порядка в расположении его слоев. При образовании эксфолиированного нанокомпозита молеку лы полимера не только проникают в зазоры между слоями тактоида, но и раздвигают их до такой степени, что происходит его разрушение, и ранее параллельные силикатные пластинки приобретают хаотичную ориентацию. 

        Различными группами ученных разработаны методы получения нанокомпозитов на основе органоглин. Полимерный нанокомпозит может быть получен тремя основными методами: в растворе, в расплаве и в процессе синтеза полимера. Существуют и другой метод получения нанокомпозитов такой, как золь-гель процесс. Но для получения полимерных нанокомпозитов на основе органоглин наиболее широко используются методы получения в расплаве и в процессе синтеза полимера.

         Метод получения полимерных нанокомпозитов в расплаве состоит в смешении расплавленного полимера с органоглиной. В ходе интеркаляции полимерные цепи в существенной степени теряют конформационную энтропию. Вероятной движущей силой для этого процесса является важный вклад энтальпии взаимодействия полимер органоглина при смешении. Стоит добавить, что полимерные нанокомпозиты на основе органоглин успешно получают экструзией .

         Получение полимерного нанокомпозита в процессе синтеза самого полимера заключается в интеркалировании мономера в слои глины. Мономер мигрирует сквозь галереи органоглины и полимеризация происходит внутри слоев. Реакция полимеризации  может быть инициирована нагреванием, излучением или соответствующим инициатором. 

        В работах, посвященных получению полимерных нанокомпозитов, изучены также свойства нанокомпозитов в зависимости от содержания и природы органоглины. При изучении свойств полученных нанокомпозитов уделяли особое внимание изучению распределения органоглины в композите, морфологии, термическим и механическим свойствам.

         Изучение распределения органоглины в нанокомпозите (полимерной матрице) имеет большое значение, так как свойства получаемых композитов напрямую зависят от степени распределения органоглины. Согласно работам Джианели процесс формирования нанокомпозита протекает через ряд промежуточных стадий (рис.3). На первой стадии происходит образование тактоида – полимер окружает агломераты органоглины. На второй стадии происходит проникновение полимера в межслойное пространство органоглины, в результате чего происходит раздвижение слоев до 2-3 нм. На третьей стадии происходит частичное расслоение и дезориентация слоев органоглины. На последней стадии происходит расшелушивание. На самом деле, в получаемых полимерных нанокомпозитах могут присутствовать все указанные структуры, что зависит от степени распределения органоглины в полимерной матрице. Расшелушенная структура является результатом очень хорошей степени распределения. При избытке органоглины и плохой степенидиспергирования возможно присутствие агломератов органоглины в полимерной матрице, что подтверждается методом рентгено-лучевой дифракции.     
         Слоистые наноматериалы получают также различными методами физического осаждения из газовой фазы (PVD) и химического осаждения из газовой фазы (CVD), электроосаждения, методом многократной прокатки и другими методами. Полученный методом CVD многослойный наноламинат Mo-W толщиной 50 мкм состоял из слоев молибдена и вольфрама толщиной 4 нм. Твердость и предел прочности этого материала в 15 раз превышает аналогичные характеристики сплава соответствующего состава. Многократным повторением цикла вакуумная диффузионная сварка —прессование-прокатка получены наноламинаты Fe-Ag и Fe-Cu с толщиной слоев 20 нм.
Молекулярные композиты
          В конце 70-х годов возникла идея создания молекулярных композитов, построенных из гибкой полимерной матрицы и жестких, тоже полимерных, волокон. Ожидалось, что по сравнению с традиционными в этих композиционных материалах не будет внутренних дефектов в усиливающих жестких элементах, проявятся больший усиливающий эффект (за счет высокого отношения длины жесткого сегмента к его сечению) и высокая адгезия между матрицей и волокном, и другие преимущества. Все это могло обеспечить существенное улучшение механических и тепловых свойств материала при сохранении его перерабатываемости. 
          В начале 80-х годов молекулярные композиты уже пытались получать, смешивая растворы жесткого и гибкого полимеров (например, полибензо-бис-тиазола и полибензимидазола в метансерной кислоте или полиамидимида и полиэфиримида в диметилацетамиде), которые образовывали тройную систему. Оказалось, что фазовое поведение полимерного раствора жестких стержнеобразных молекул и гибкой матрицы зависит от энтропии смешения. Если она неблагоприятна, происходит микрофазное разделение компонентов, резко уменьшается объемная доля изотропной фазы по мере увеличения длины жестких сегментов. В результате значительно снижается усиливающий эффект по сравнению с системами, в которых жесткие сегменты распределены по всему объему матрицы случайным образом. 
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	Фазовая диаграмма для системы, состоящей из молекул матрицы с гибкими цепями и полимера с жесткими стержнями. Смешение этих компонентов приводит к микрофазному разделению, причем объемная доля изотропной фазы (1) резко снижена в области больших длин жестких стержней (Flory P.J., Abe A. // Macromolecule. 1978. V.11. P.1122). 


Фазовое разделение можно подавить несколькими способами: 

- включить в жесткую молекулу гибкие боковые группы, которые дополняли бы по химической структуре функциональные группы в гибком клубке. Это обеспечит благоприятную энтропию смешения и возникновение водородных связей между жесткими и гибкими сегментами; 

- повысить энтропию смешения за счет использования близких по химической структуре компонентов; 

- синтезировать материалы, в которых жесткие сегменты и гибкая матрица связаны химически.

         Действительно, любой из этих способов повышает совместимость компонентов, создавая возможность для получения молекулярных композитов, но, на наш взгляд, последний наиболее перспективен. Именно третьим способом на основе полиимида и полиамида найлона-6 Ф.Харрис (Университет г.Акрон, США) синтезировал тройной блоксополимер [19]. 

          Единичный блок подобьного сополимера построен из ковалентно связанных, как в молекуле, трех фрагментов — центрального полиимидного с жесткими цепями и примыкающих к нему по краям гибких полиамидных цепей. 
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Единичный блок тройного сополимера, 
в центре которого находится полиимидный жесткий фрагмент, 
а по краям к нему примыкают гибкие полиамидные цепи.
          Контролируемая в процессе синтеза масса полиимидного фрагмента в исследуемых образцах составляла 12х103 г/моль, а степень полимеризации  14—15. Длина имидной части макромолекулы в наиболее вытянутой конформации не превышала 35—40 нм. Масса же полиамидных элементов была много больше — около 105 г/моль. Механические и теплофизические свойства материала оказались улучшенными по сравнению со свойствами исходных полимеров. Это обеспечивалось особенностями его структуры, а именно совмещением полиамидных и жестких полиимидных фрагментов в аморфных областях. 

          Интерес к молекулярным композитам чрезвычайно велик, и работы ведутся по разным направлениям: подбору смесей, поиску сополимеров, созданию материалов на основе аморфных и жидкокристаллических полимеров. 
Полимерные нанокомпозиты с «интеллектуальтными» свойствами

          Отметим еще одно важное направление (развиваемое в разных лабораториях, в том числе и в нашей) — синтез “умных” полимерных наноматериалов. В его основе лежит молекулярное распознавание и упорядочение составляющих элементов с последующей самосборкой функциональных надмолекулярных структур за счет слабых нековалентных взаимодействий — ван-дер-ваальсовых и электростатических сил, водородных связей и т.д. 

          В живом мире примеров подобной самоорганизации не перечесть, это и вирусы, и рибосомы, и белковые волокна, и мембраны, и ферментные комплексы. Все они не синтезируются целиком, а собираются из макромолекулярных субъединиц. Так, одинаковые белковые молекулы, взаимодействуя между собой за счет слабых сил, образуют геометрически регулярные структуры (спирали, кольца, гексагональные формы), которые упаковываются в плоские слои или трубки. Похожим образом можно реконструировать in vitro вирус табачной мозаики, просто смешав в растворе вирусные белок и РНК: сначала возникают белковые структуры в виде двойных колец, а затем они “нанизываются” на молекулу РНК. Так постепенно строится вирусная частица — длинный стержень, в котором спирально закрученная РНК заключена в цилиндр из одинаковых белковых молекул. 

          Можно было ожидать, что самоорганизация свойственна не только биополимерам, но и синтетическим макромолекулам. Эту идею удалось подтвердить В.Перчеку, который смоделировал процессы самосборки, характерные для вируса табачной мозаики. Однако он использовал в экспериментах не вирусный белок, а соединения на основе производных галиковой кислоты, имеющие жесткие секторообразные фрагменты в боковых цепях. С начала 90-х годов мы начали исследования этого же класса соединений и убедились, что некоторые из них способны к самосборке в надмолекулярные цилиндры, которые в свою очередь организуются или в двумерную упорядоченную, или неупорядоченную жидкокристаллическую колончатую фазу. Изучив температурное поведение этих надмолекулярных структур, мы определили основные этапы и условия их формирования. Исследования самоорганизующихся химических систем продолжаются и приносят интересные результаты. 

          Заметим, “умные” материалы чувствительны к разным внешним воздействиям — химическому составу окружающей среды, изменениям температуры и давления, электрического или магнитного поля и т.д. А значит, они могут найти широкое практическое применение. 

          Безусловно, нанокомпозитам принадлежит будущее, надеемся, скорое. Но современная надмолекулярная химия уже создает еще более совершенные материалы — молекулярные композиты.
          Для создания композита также используют технологию осаждения нанотрубок из газовой фазы. Суть метода состоит в испарении при высокой температуре углерода, который потом осаждается на более холодную кремниевую подложку. Затем осаждённый слой заливают жидким полидиметилсилоксаном. После кристаллизации полимер усиливается трубками и превращается в нанокомпозит. Композит отделяют от подложки и получают готовый материал. Для определённой ориентации нанотрубок на подложке, на кремний литографическим методом наносится слой диоксида. На чистом кремнии, нанотрубок не образуется.

Нанокомпозиты конструкционного назначения
         Применимость того или иного материала в конструкции определяется комплексом свойств, включающим соотношение между прочностью (предел текучести и предел прочности) и пластичностью (относительная равномерная деформация, полное относительное удлинение до разрушения), а также вязкость разрушения и другие свойства.

        Металлические, керамические, полимерные и композиционные материалы составляют основную часть конструкционных материалов. Металлические материалы обладают наилучшим соотношением между прочностью и пластичностью по сравнению с другими конструкционными материалами. Недостатком конструкционных полимерных и особенно керамических материалов является низкая пластичность по сравнению с металлическими материалами. Удельные характеристики прочности и пластичности композиционных материалов занимают промежуточное положение между керамическими и полимерными материалами. Указанные преимущества металлических конструкционных материалов определили то, что доля стали в общем объеме конструкционных материалов превышает 90%.

         В основном прирост прочностных свойств конструкционных материалов за последние десятилетия был обусловлен разработкой сплавов с новым химическим и фазовым составом. Однако в последние годы наметились новые направления повышения свойств конструкционных материалов за счет формирования  икро- и нанокристаллической структуры.

        Значительный интерес к объемным наноматериалам обусловлен тем, что их конструкционные и функциональные свойства значительно отличаются от свойств крупнозернистых аналогов. Для получения наноматериалов конструкционного назначения используют различные методы, которые можно разделить на четыре группы (табл. 1): 

· порошковая металлургия (компактирование нанопорошков),

· кристаллизация из аморфного состояния,

· интенсивная пластическая деформация, 

· различные методы нанесения на ноструктурных покрытий.

Размер зерен, морфология и текстура могут меняться в зависимости от соответствующих технологичес ких параметров процесса получения наноматериалов. С уменьшением размера зерен объемная доля границ  раздела (границ зерен и тройных стыков) значительно возрастает, они оказывают значительное влияние на свойства наноматериалов. Объемная доля тройных стыков значительно возрастает при размерах зерен менее 10 нм. Особенности структуры нанокристаллических материалов (размер зерен, значительная доля границ раздела и их состояние, пористость и другие дефекты структуры) определяются методами получения и оказывают существенное влияние на их свойства.

С уменьшением размера зерна повышается прочность, в том числе с сохранением пластичности, проявляется эффект низкотемпературной и высокоскоростной сверхпластичности.  

             Методы порошковой металлургии широко используются для получения нанопорошков и объемных наноматериалов. Для этого используют нанопорошки с размером частиц менее 100 нм, крупнозернистые порошки с нанокристаллической структурой, полученные методом механического легирования, или аморфные порошки, которые подвергают контролируемой кристаллизации в процессе консолидации.

         Для получения объемных наноматериалов из порошков в основном используют методы прессования при комнатной температуре с возможным последующим спеканием и спекание под давлением. Однако, следует отметить, что многообразие методов консолидации, используемых в порошковой металлургии, обеспечивает достаточно широкие технологические возможности для получения высокоплотных и пористых материалов.

        На уплотнение дисперсных порошков значительное влияние оказывают такие параметры, как средний размер частиц, содержание примесей, состояние поверхности, форма частиц и способ прессования. Для прессования нанопорошков наиболее широко распространено одноосное прессование: статическое (в пресс-формах, штамповка), динамическое (магнитно-импульсное, взрывное) и вибрационное (ультразвуковое) прессование. Для получения высокоплотных однородных материалов используется всестороннее (изостатическое) прессование: гидростатическое, газостатическое, квазигидростатическое (в специальных пресс-формах под высоким давлением).
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         С уменьшением размера частиц давление прессования, необходимое для достижения заданной плотности компактов, увеличивается. При размере зерна меньше некоторого критического частицы становятся бездислокационными, соответственно, значительно возрастает давление, необходимое для их деформирования. Например, диаметр бездислокационных частиц железа и никеля равен, соответственно, 23 и 140 нм.

         Применение квазигидростатического прессования позволяет повысить плотность прессовок по сравнению с одноосным прессованием. С увеличением давления квазигидростатического прессования от 1 до 10 ГПа относительная плотность методам получения нанопорошков заключаются в возможности контроля и  управления параметрами процесса, узком распределении частиц по размерам, воспроизводимом получении порошков контролируемой дисперсности, химического и фазового состава.
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         С уменьшением размера частиц температура спекания порошков значительно уменьшается. Спекание  нанопорошков без давления при сравнительно низких температурах не позволяет получить материал с малым размером зерна без пор. При высоких же температурах плотность образцов возрастает, но увеличивается размер зерна. Проблему в какой-то мере позволяет решить микроволновой нагрев с высокой скоростью, что позволяет увеличить усадку при спекании порошков, например на основе оксида алюминия, и снизить размер зерна спеченных компактов из диоксида титана .

        Перспективным является метод контролируемого спекания, позволяющий получить наноструктуру при отсутствии пор. В случае контролируемого изотермического спекания отсутствие пористости прессовок из оксида иттрия достигается при росте зерна до 400 нм. Контролируемое двухступенчатое спекание с перегревом до 1250—1310°С и последующим спекании при 1150°С позволяет достичь размера зерна около 100 нм при отсутствии пористости в этих  прессовках . 

       Преимущества приложения давления при уплотнении порошков известно со времени изобретения технологии горячего одноосного прессования. Разработка методов горячего изостатического прессования (ГИП)  и горячей экструзии открыла путь для производства из порошков материалов и изделий с уникальными свойствами. Эти процессы, позволяющие получать беспористые микроструктуры при минимальных температурах с минимальными добавками активаторов спекания, хорошо описаны в литературе. Множество технологий псевдо-ГИП или изостатической ковки, которые характеризуются

использованием негазовой средой, передающей давление от пуансона на заготовку. Вне зависимости от консолидируемого материала методы консолидации можно классифицировать по величине, продолжительности и виду напряженного состояния, которые обусловлены способом приложения давления.

       Быстрое всестороннее компактирование — процесс квази-изостатической консолидации, используемый для уплотнения порошков. Метод предполагает использование ковочного пресса и закрытой пресс-формы для приложения давления к предварительно нагретой конструкции, называемой жидкой матрицей .

         В табл. 2 приведено пять различных процессов. Характеристики процесса быстрого всестороннего компактирования (БВК) или изостатической ковки быстрым всесторонним компактированием занимают среднее положение среди других процессов.

         Процессы изостатической ковки можно классифицировать по следующим признакам: вид среды, передающей давление, и вид напряженного состояния, способ нагрева, загрузки, реда и вид изделий, метод приложения давления на среду, метод передачи давления от среды к изделию.

         Процесс ГИП характеризуется необходимостью применения сложной аппаратуры. Характерной особенностью изостатической ковки является применение ковочного пресса, пуансона и пресс-формы со средой, передающей давление. В качестве среды, передающей давление, использовали стекло, металл и соли. При температуре прессования передающая среда размягчалась, становилась пластичной или вязкопластичной, и при малых скоростях деформирования позволяла создавать практически изостатическое давление. После того как процесс уплотнения заканчивался, передающая среда удалялась механически, химическим растворением или выплавлением.

         В качестве передающей среды целесообразно использовать смесь стеклянной крошки с огнеупорным литым керамическим порошком. Эта смесь частиц, диспергированных в непрерывной керамической матрице, обладает тиксотропным поведением при температуре спекания. Изменение свойств используемой среды под давлением является основным для реализации процесса БВК.

          Наиболее перспективным способом получения объемных наноматериалов является спекание нанопорошков под давлением. Для получения металлических наноматериалов предварительно прессуют заготовку с низкой плотностью (30—40%), затем ее нагревают до температуры восстановления оксидов с выдержкой до  полного их восстановления и прикладывают давление прессования, необходимое для достижения плотности, близкой к теоретической. Например, с увеличением давления прессования нанопорошков железа до 400 МПа температура спекания, при которой отсутствует пористость, уменьшается от 700 до 350°С, размер зерна спеченных компактов при этом уменьшается от 1.2 мкм до 80 нм, т.е. больше, чем на порядок.
         Для получения массивных равноплотных компактов с гомогенной зеренной структурой хорошо проявляют себя методы горячего изостатического прессования (ГИП) и газовой экструзии (ГЭ). При использовании метода ГИП следует учитывать, что высокая удельная поверхность нанопорошков приводит к их высокой газовой насыщенности. Поэтому перед компактированием порошки необходимо дегазировать. 
         Метод ГЭ, заключающийся в получении прессовки гидростатическим методом при  комнатной температуре, предварительной ее термической обработке в среде водорода при низкой температуре и экструдировании при повышенной температуре, позволяет компактировать порошки при кратковременном температурном воздействии и достаточно больших давлениях. На рис. 2 представлены фотографии образцов никелевых компактов в виде проволоки диаметром 2 мм, полученных методом ГЭ. Развиваются также методы плазмоактивированного спекания под давлением .

         Другим способом получения объемных нанокристаллических материалов является кристаллизация объемных аморфных сплавов (ОАС) . Здесь задача подразделяется на две: получение, собственно, ОАС и их кристаллизация. Первая задача может быть решена при использовании закалки из расплава , обработки в шаровых мельницах с последующим компактированием и интенсивной пластической деформации . Важное значение для аморфизации имеет химический состав сплава. 
         Традиционным способом получения аморфных сплавов является легирование элементами — аморфизаторами, такими как С, Р, В и Zr . Альтернативный путь состоит в выборе базовой эвтектики, образуемой при взаимодействии двух или нескольких фаз — стеклообразователей, легировании этих фаз — стеклообразователей с целью понижения температуры плавления и подавления образования первичных кристаллов при затвердевании сплава.

Эффективность такого подхода была показана в работах для ОАС как на основе Zr, так и на основе Fe, причем и в случае закалки из расплава, и в случае обработки в шаровой мельнице.

         Наиболее распространенным и изученным способом получения ОАС является закалка из расплава. Толщина обычно получаемой аморфной ленты в этом случае составляет 30 мкм. 
         Изменением химического состава можно изменять склонность к аморфизации и, соответственно, толщину получаемого образца. Максимальные размеры ОАС, достигающие десятков миллиметров, были получены при закалке из расплава стержней из сплавов на основе Zr. Но аморфные сплавы на основе Zr имеют недостаточно высокую прочность, склонны к образованию оксидов, включений и пленок, а также взаимодействуют с материалом тигля. Получение ОАС циркония возможно только при использовании высокочистых исходных компонентов и методов левитационной и дуговой вакуумной плавки.

         Проведенные исследования ОАС позволили выделить две перспективные для практического использования системы: Fe (Mo, Cr, Ni, Co, W, Al…) — P–C и Fe (Ni, Cr, Mn…)–Nb–B, имеющие ряд преимуществ:

· отсутствие активных элементов, таких как Zr, Ti, РЗМ;

· низкие температуры плавления 910—1120°С;

· отсутствие взаимодействия расплава с материалом тигля;

· низкие критические скорости охлаждения расплавов;

· возможность использования современных металлургических технологий комплексного рафинирования и термической обработки расплава.

         Для обеих систем характерно наличие гладкой зеркальной поверхности с аморфной структурой, повышающей износо- и коррозионную стойкость материалов. Сплавы обеих систем в аморфном состоянии — магнитотвердые, а в нанокристаллическом состоянии — магнитомягкие. Стеклообразующая способность Fe-P-C сплавов несколько ниже, чем у Fe-Nb-B сплавов, однако пластичность выше. Высокая твердость (HV) сплавов системы Fe-Nb-B в аморфном состоянии (HV = 11 ГПа) повышается еще больше при переходе в нанокристаллическое состояние (HV =18 ГПа). Для Fe-Nb-B сплавов характерна также высокая магнитная проницаемость и высокое удельное электросопротивление.

        В настоящее время наибольшая толщина аморфного слоя 6 мм, а следовательно, и наиболее высокая стеклообразующая способность среди ОАС на основе железа достигнута для сплава  e61Co7Zr10Mo5W1B15, чьи достоинства ограничены большим содержанием Zr. Близкий по стеклообразующей способности ОАС на основе железа предложен в работе. В настоящее время методами закалки из расплава получены

ленты толщиной 30—50 мкм, стержни диаметром 2—4 мм и гранулы диаметром 1—4 мм. Для этого сплава показана возможность формирования нанокристаллической структуры не только при кристаллизации из аморфного состояния, но и при закалке расплава со скоростью немного ниже критической.

         В ходе интенсивной пластической деформации также возможна аморфизация материала. Например, при кручении под высоким давлением при комнатной температуре Ni—Ti сплавов с памятью формы, в зависимости от исходного состояния формируются разные структуры: аустенитная исходная структура приводит к нанокристаллической, мартенситная — к аморфной.

         Следует отметить, что далеко не все ОАС улучшают свои функциональные свойства при кристаллизации. Тем не менее представляется перспективным использование аморфно- нанокристаллических сплавов на основе железа для изготовления режущего инструмента, высокоэнергетических пружин, электромагнитных устройств и износостойких деталей.

        К настоящему времени разработаны различные методы воздействия на материалы, позволяющие измельчить структуру. Однако традиционные методы термомеханической обработки металлов придают им крупнозернистое строение, поскольку используется высокая температура обработки, приводящая к росту зерен. Установлено, что к получению зерен субмикрокристаллического (СМК) и нанокристаллического (НК) уровня приводит сочетание двух факторов. Это высокая интенсивность и существенная немонотонность деформации, осуществляемой при температурах не выше температуры протекания процесса возврата. Первый процесс обеспечивает необходимое генерирование дислокаций и эволюцию дислокационной структуры, а второй процесс — активизацию новых систем скольжения решеточных дислокаций и их взаимодействие с образующимися при деформации малоугловыми границами фрагментов, что приводит к их перестройке в высокоугловые границы общего типа. 
         Необходимо также наличие высокого гидростатического давления, необходимого для предотвращения образования трещин и пор.

        Метод интенсивной пластической деформации (ИПД), заключающийся в деформировании с большими степенями деформации без изменения внешних размеров заготовки, позволяет получать объемные беспористые нанокристаллические металлы и сплавы. Такие методы, как кручение под гидростатическим давлением, равноканальное угловое (РКУ) прессование, мультиосевая деформация, знакопеременный изгиб, аккумулируемая прокатка, винтовое прессование, позволяют деформировать заготовку без изменения размеров и формы и позволяют достигать необходимых высоких степеней деформации, создавать высокие плотности дефектов, необходимые для измельчения зерен. 
         Интенсивная пластическая деформация (ИПД) металлов (Cu, Co, Fe, Ni, Pd) до истинных логарифмических степеней деформации e = 4—7 позволяет получать в них однородную зеренную структуру со средним размером зерен 100—200 нм.

         Электронограммы легкоплавких СМК и НК металлов выявляют рефлексы от отдельных зерен, что указывает на отсутствие дополнительной фрагментации их объема, но для таких металлов, как Cu, Ni, Fe и более тугоплавких металлов, рефлексы на дифракционной картине более размыты, т. к. плотность дислокаций в таких зернах после ИПД остается обычно повышенной около 1014—1015 м-2.

          Большинство границ зерен в таких материалах являются большеугловыми, произвольными, имеющими ширину около 1—2 межатомных расстояний. Кроме того, они характеризуются содержанием с высокой плотностью различных дефектов:  ступенек, уступов и фасеток, находящихся в неравновесном состоянии. Неравновесные границы характеризуются высокой плотностью внесенных в них в процессе пластической деформации зернограничных дислокаций, избыточной энергией и наличием упругих дальнодействующих полей напряжений. В результате действия этих напряжений вблизи границ зерен (в зернограничной фазе) возникают значительные искажения кристаллической решетки зерен. Об этом свидетельствуют утолщение контуров экстинкции границ зерен железа и экзотермические пики на кривых дифференциальной сканирующей калориметрии меди.

           Структура, получаемая при ИПД, имеет свои особенности. При наноразмерном зерне, малой плотности свободных дислокаций, преимущественно большеугловых границах зерен эти границы находятся в очень неравновесном состоянии. Наличие большой доли высокоугловых границ раздела является важным  фактором для достижения высоких свойств наномаериалов.

Рост зерен СМК и НК металлов отличаются от роста зерен крупнозернистых холоднодеформированных аналогов. Обычно рекристаллизация представляет собой зарождение и рост новых зерен за счет деформированной матрицы, сопровождающиеся прохождением возврата. При этом на определенных стадиях развития рекристаллизации наблюдается бимодальное распределение зерен, причем новые зерна могут иметь иную ориентировку по отношению к старым зернам.

         При нагреве СМК и НК металлов сначала имеет место возврат в границах, приводящий их из неравновесного в равновесное состояние. Рекристаллизация СМК и НК металлов и сплавов одномодальная как по размерам, так и ориентировкам растущих зерен. С самого начала рост зерен в таких материалах реализуется не вследствие первичной рекристаллизации, а вследствие собирательной рекристаллизации.

         В отличие от чистых металлов для многофазных сплавов можно получить более дисперсную структуру и изменить фазовый состав. Например, в работе показано, что крупнозернистая инструментальная сталь У12, имеющая после нормализации перлитную структуру, в наноструктурном состоянии, после ИПД, имеет структуру бесцементитного твердого раствора. Это происходит в результате растворения углерода в ферритной матрице или в зернограничной фазе. Образование пересыщенных твердых растворов после ИПД было обнаружено и в других материалах Cu-50%Al, Al-Fe, Fe-Cu.

         Термостабильность СМК и НК сплавов выше, чем у чистых металлов с такими структурами, т.к. возврат в границах и рост зерен в них происходит при более высоких гомологических температурах. В ряде случаев выделения и нерастворенные вторичные фазы блокируют рост зерен до существенно более высоких температур, чем это наблюдается в композициях, содержащих лишь однофазную матричную основу сплавов.    

         Особенности структуры СМК и НК металлов и сплавов приводят к отличиям их физико-механических свойств от свойств крупнозернистых аналогов. Обнаружено уменьшение упругих модулей Cu и Ni на 10—15%. В интервале температур 20—300°С теплоемкость СМК тербия выше теплоемкости крупнозернистого аналога на 5%. Электросопротивление СМК меди при температуре жидкого азота превышает электросопротивление крупнозернистой меди в 2 раза.

         Механические свойства нанокристаллических материалов существенно зависят от размера зерен. При больших размерах зерен рост прочности и твердости с уменьшением размера зерен обусловлен введением дополнительных границ зерен, которые являются препятствиями для движения дислокаций, а при наноразмерных зернах рост прочности обусловлен низкой плотностью существующих дислокаций и трудностью образования новых дислокаций. Микротвердость нанокристаллических материалов в 2—7 раз выше, чем твердость крупнозернистых аналогов, причем это не зависит от метода получения материала. В ряде работ наблюдали падение твердости с уменьшением размера зерна ниже некоторого критического размера (рис. 3), что связывают с увеличением доли тройных стыков границ зерен.

         Прочность нанокристаллических металлических материалов при растяжении существенно превышает

прочность крупнозернистых аналогов, как для чистых металлов, так и для сплавов, при этом значение пластичности достаточно высоки, что, по-видимому, является следствием значительной зернограничной деформации (рис. 4). Механические свойства СМК и НК материалов значительно превышают механические свойства крупнозернистых аналогов. Например, предел текучести и микротвердость НК меди в 4 раза выше, чем для крупнозернистой (КЗ) меди. В табл. 3 приведены механические свойства КЗ, СМК и НК материалов. Из представленных данных видно, что при комнатной температуре прочностные свойства СМК и НК материалов выше, чем для КЗ материалов, а при повышенных температурах КЗ материалы имеют более высокую прочность. Важно, что пластичность СМК и НК материалов остается на достаточно высоком уровне. Основным механизмом деформации СМК и НК сплавов при низких температурах является дислокационное скольжение, сопровождающееся действием аккомодационного механизма —зернограничного проскальзывания. 
         Материалы с СМК и НК структурой проявляют высокоскоростную и низкотемпературную сверхпластичность. Например, относительное удлинение до разрушения никеля с размером зерна 35 нм при скорости деформации 10-2 с-1 и температуре 420°С составило около 1000% . Снижение температуры и повышение скорости сверхпластической деформации обусловлено ускорением динамической активности таких процессов в неравновесных границах зерен, как зернограничное проскальзывание и аккомодационная диффузия.

         Износостойкость наноструктурных металлических материалов значительно выше износостойкости крупнозернистых сплавов. Так, при уменьшении размера зерна в никеле от 10 мкм до 10 нм скорость износа уменьшается от 1330 до 7,9 мкм3/мкм.
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          Коррозионно-стойкая аустенитная сталь 12Х18Н10Т после равноканального углового прессования при комнатной температуре с размером зерна 100 нм имеет предел текучести 1340 МПа, практически в 6 раз превышающий предел текучести этой стали после термообработки. При этом пластичность сохраняется на достаточно высоком для такой прочности уровне 27%. Прочность низкоуглеродистых малолегированных сталей с СМК структурой при комнатной температуре в 2—2,5 раза выше, чем серийно выпускаемых, при сохранении удовлетворительной пластичности и высокой вязкости. Такие стали сочетают высокие прочностные свойства и высокие показатели пластичности и ударной вязкости при отрицательных температурах, поэтому они могут эффективно применяться, например, для изготовления деталей машин, работающих в условиях Крайнего Севера.

        Наноструктурный чистый титан, полученный методом ИПД, имеет более высокие прочностные свойства (1100 МПа) и близкие значения пластичности (10%) по сравнению с широко используемым в медицине сплавом Ti-6Al-4V. При этом циклическая прочность повышается как в области многоцикловой, так и в области малоцикловой усталости по сравнению с крупнозернистым титаном .
          На рис. 5 представлено соотношение между прочностью и пластичностью для титановых сплавов. Титановые наноматериалы и никелид титана являются весьма перспективными для применения в медицине вследствие их полной биосовместимости с живой тканью человеческого организма.

       Уменьшение размера зерна способствует проявлению низкотемпературной и высокоскоростной сверхпластичности. Так, в субмикрокристаллическом сплаве Al-3%Mg-0,2%Sc при Т=400°С и скорости деформации 3,3•10-2 с-1 получено удлинение 2280%. Высокие значения пластичности получены на субмикрокристаллических Al–Mg–0.22%Sc–0.15% Zr сплавах с содержанием Mg от 0 до 4,5% в интервале температур 320—500°С и скоростей деформации 0.01—0.4 с-1 в работе. 
          Износостойкость алюминиевых сплавов с нанокристаллической структурой значительно выше износостойкости крупнозернистых сплавов.
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         Технология получения наноструктурных твердых сплавов включает синтез нанопорошков заданного фракционного и фазового состава, прессование и спекание. К настоящему времени разработаны различные способы получения нанопорошков тугоплавких металлов, карбидов и нитридов вольфрама, титана, ванадия, тантала и др. Порошки карбида вольфрама получают карбидизацией порошков металлического вольфрама или оксида вольфрама. Консолидация порошка осуществляется различными

методами спекания под давлением.

        В табл. 4 приведены свойства сплава WC-6%Co при различном среднем размере зерна карбида вольфрама. При уменьшении среднего размера зерна карбида вольфрама прочность, твердость и износостойкость твердого сплава возрастают. 
        Всего в мире, исключая Китай, в 2000 г. было произведено около 30000 тонн твердых сплавов, из них от 12000 тонн субмикронных твердых сплавов. Например, если в 1985 г. из субмикронных твердых сплавов с размером зерна 1.2 мкм выпускали 140 тонн микросверл, то в 2000 г. из ультрадисперсных сплавов с величиной зерна 0.4 мкм выпускали уже 570 тонн. Основные области применения субмикронных твердых сплавов представлены в табл. 5.

        Внутреннее трение и прочность стали 12Х18Н10Т, имеющей субмикрокристаллическую структуру, превышают соответствующие значения для крупнозернистых аналогов в 4 раза. Повышение демпфирующих свойств обусловлено наличием большой доли неравновесных границ зерен. Внутреннее трение СМК меди примерно в 3 раза больше, чем у крупнозернистой меди, что может быть использовано для снижения шумов, вибрации, повышения сопротивления циклическим нагрузкам. Высокие демпфирующие свойства НК материалов сочетаются с их высокой прочностью, в то время как другие методы получения высокодемпфирующих материалов обычно не приводят к их высокой прочности.

         Применение конструкционной деформируемой керамики обусловлено следующими характеристиками: высокая температура эксплуатации, твердость, прочность, трещиностойкость, сопротивление ползучести, коррозионная стойкость, устойчивость к износу и эрозии, антифрикционные и фрикционные свойства. Слабым местом керамики является низкая трещиностойкость и пластичность. Для нанокерамики обнаружена повышенная низкотемпературная пластичность, которую можно использовать в промышленных процессах экструзии и прокатки керамик. Уменьшение размера зерен приводит к возможности деформировать керамику при достаточно высоких скоростях деформации (около 10-2 с-1).

        Разрабатывают керамические биологически совместимые и биологически активные материалы медицинского назначения для реконструкции дефектов костных тканей и изготовления имплантатов, несущих физиологические нагрузки. Например, прочность фиксации титановых имплантатов с фосфатно-кальциевым покрытием в 4 раза выше, чем таковая для имплантатов без покрытия. Фосфатно-кальциевые цементы уже широко применяются в стоматологии и костной хирургии.

       Интерметаллиды по своим характеристикам занимают среднее положение между металлом и керамикой. Они имеют более высокую пластичность и вязкость разрушения, чем керамика. Такие свойства интерметаллидов, как температура плавления, модуль Юнга и отношение модуля Юнга к плотности, для интерметаллидов выше, чем для соответствующих металлов. Относительное удлинение интерметаллидов значительно увеличивается с уменьшением размера зерна.

         Например, интерметаллиды на основе алюминидов титана являются перспективными материалами для применения в авиакосмической промышленности благодаря их высокой жаропрочности, жаростойкости, высокой удельной прочности и модулю упругости, однако недостатком алюминидов титана является низкая пластичность (1—3%).

         Методом всесторонней изотермической ковки получены интерметаллиды с размером зерен 100—500 нм, обладающие высокой пластичностью при комнатной температуре (10—20%) и сверхпластичностью при температурах на 200—400°С ниже, чем для аналогов с микронным размером зерен. Рост пластичности таких алюминидов титана при комнатной и повышенных температурах обусловлен повышенной релаксационной способностью границ зерен, которые благодаря этому способны обеспечить релаксацию напряжений в вершине дислокационных скоплений. Это значительно облегчает прокатку сплавов при комнатной температуре для изготовления листовых и фольговых заготовок.

         Для получения наноструктурных покрытий используют различные методы: плазменное нанесение покрытий, физическое осаждение из газовой фазы (PVD), магнетронное напыление, химическое осаждение из газовой фазы (CVD), электролитическое осаждение и другие методы. 
         Исследования трибологических характеристик детонационных покрытий из наноструктурированных (с размером зерна карбида вольфрама 17 нм) и крупнозернистых порошков твердых сплавов на основе карбида вольфрама с кобальтом показали, что наноструктурированное покрытие имеет предельную нагрузку, при которой наблюдается катастрофическое разрушение поверхности, на 20% выше, чем крупнозернистое покрытие. Коэффициент трения наноструктурированного покрытия на 40—50% меньше,

чем для крупнозернистого покрытия.

        Методом плазменного нанесения и лазерного оплавления получены износостойкие металлокерамические покрытия с ультрадисперсной упрочняющей фазой оксида алюминия для тяжелонагруженных узлов  трибосопряжений. По критериям износостойкости, задиростойкости и антифрикционности разработанные покрытия значительно эффективнее твердого электролитического хромирования, а по экономическим показателям в условиях серийного производства и по экологии процесса существенно лучше. Например, нанесение таких покрытий на внутреннюю цилиндрическую поверхность корпуса роторно-пластинчатого насоса для перекачки травящего раствора в производстве печатных плат позволило в условиях серийного производства повысить ресурс работы насосов более чем в 20 раз. 
         Наноматериалы конструкционного назначения получают в основном методами порошковой металлургии, кристаллизацией из аморфного состояния и интенсивной пластической деформацией. Особенности структуры таких наноматериалов (размер зерен, значительная доля границ раздела и их состояние, пористость и другие дефекты структуры) определяются методами их получения и оказывают существенное влияние на их свойства. Конструкционные наноматериалы обладают высокими эксплуатационными свойствами: прочностью при достаточно высоком уровне пластичности; твердостью; износостойкостью; низкотемпературной и высокоскоростной сверхпластичностью; повышенным сопротивлением малоцикловой и многоцикловой усталости; высокодемпфирующими свойствами. Повышенная низкотемпературная пластичность интерметаллидов и керамики повышает возможность их обработки и получения новых конструкционных материалов. 
         Это, в свою очередь, позволяет создавать принципиально новые устройства, конструкции и приборы с  параметрами, недостижимыми при использовании традиционных материалов. Например, повышение конструкционной прочности и износостойкости материалов при сохранении достаточной пластичности позволит: увеличить надежность и долговечность инструмента, деталей, машин и конструкций, уменьшить расход металла на изготовление машин и конструкций, увеличить полезную грузоподъемность различных видов транспорта, увеличить скорость движения машин, уменьшить расход топлива и загрязнение окружающей среды.

         В машиностроении создание новых нанокристаллических материалов, покрытий и упрочняющих слоев приводит к оптимизации конструкций, повышению их надежности, энерго- и ресурсосбережению, улучшению трибологических, противоизносных и прочностных свойств изделий. Создание наноматериалов с повышенными физико-механическими свойствами имеет существенное значение при создании ряда новых изделий космической, электротехнической и медицинской nехники.

Нанокомпозиты, содержащие металлы или полупроводники
Исследования в области наноструктурных материалов позволили определить особенности структуры, состав и свойства дисперсионно-упрочненных сплавов на основе Al и Cu и разработать технологию и оборудование для их промышленного производства. При этом получены следующие размеры частиц: ( 20 нм для оксидов и нитридов, синтезированных при механическом легировании, и до 100 нм для интерметаллидов и карбидов. Разработаны антифрикционные сплавы Al—Pb—MO, высокопрочные сплавы Al—La, сплавы Al—Si с низким коэффициентом температурного расширения, а также сплавы Al—B с высоким эффективным сечением захвата нейтронов вплоть до 450 (С. Электроды на основе сложных сплавов Cu для контактной сварки имеют  срок службы в 2,5—3 раза превышающий срок службы стандартных электродов. 

        Нанокомпозиты, содержащие металлы или полупроводники привлекают внимание прежде всего уникальными свойствами входящих в их состав кластеров, образованных разным количеством атомов металла или полупроводника — от десяти до нескольких тысяч. Типичные размеры такого агрегата — от 1 до 10 нм, что соответствует огромной удельной поверхности. Подобные наночастицы отличаются по свойствам (ширине полосы поглощения, спектральным характеристикам, электронному переносу) как от блочного материала, так и индивидуального атома или молекулы, причем полупроводниковые особенно сильно, даже если размер частицы достигает сотен нанометров. Так, при переходе от нанокристалла CdS к макрокристаллу ширина запрещенной зоны уменьшается от 4.5 до 2.5 эВ, время жизни на нижнем возбужденном уровне увеличивается от пикосекунд до нескольких наносекунд, от 400 до 1600°С повышается температура плавления. Нелинейные оптические свойства нанокластеров позволяют создавать на их основе управляемые квантовые светодиоды для применения в микроэлектронике и телекоммуникации. 
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Заполнение электронных уровней в металле и полупроводнике. Энергетическая зона металла, независимо от размера его частиц, заполнена не вся, поэтому электроны могут переходить на более высокие уровни. У полупроводника же валентная зона заполнена целиком и отделена от зоны проводимости на 2—3 эВ. Из-за малых размеров полупроводниковых нанокристаллов эти зоны расщепляются, что приводит к эффективному увеличению ширины запрещенной зоны (до 4.5 эВ).


          Наночастицы проявляют также суперпарамагнетизм и каталитические свойства. При использовании кластеров металлов в качестве катализаторов наночастицы стабилизируют, например, в растворе с помощью поверхностно-активных соединений или на подложке из полимерной пленки. Несмотря на сравнительно невысокую термическую стабильность, полимерные материалы довольно часто служат матрицей, фиксирующей нанокластеры. В зависимости от того, какие свойства хотят придать конечному продукту, используют либо прозрачный полимер, либо проницаемый, либо электропроводящий и легко перерабатываемый. 

          Металлические (и полупроводниковые) нанокластеры можно приготовить по-разному: испарением или распылением металлов, восстановлением их солей и другими способами. В одной из первых работ кластеры серебра, золота или палладия размером 1—15 нм были диспергированы в пленку полистирола (или полиметилметакрилата) в ходе полимеризации жидкого мономера, в который предварительно осаждался металл из паров. Судя по структурным исследованиям, металлические кластеры при этом объединяются в агломераты разной величины — вплоть до нескольких десятков нанометров. Похожую структуру имеют композитные пленки, полученные одновременным осаждением паров металла и плазменной полимеризацией бензола или гексаметилдисилазана. 
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Схема получения нанокомпозиционных пленок (вверху) 
и установка для проведения этого процесса. Х — разные заместители.
         Такой способ имеет целый ряд преимуществ по сравнению с другими: он позволяет получать тонкие пленки, содержащие атомы разных металлов и других веществ (например, фуллерен С60); легко варьировать концентрацию компонентов; создавать нанокомпозиты высокой чистоты. Оказалось, что синтезированные этим методом нанокомпозиты на основе разных металлов или полупроводников и поли-п-ксилилена обладают необычными фотофизическими, магнитными, каталитическими и сенсорными свойствами. Примечательно, что все они, как выяснилось, определяются концентрацией неорганической составляющей. При низком содержании металла наночастицы не взаимодействуют между собой, поскольку разделены матрицей. В этом случае электросопротивление исследуемых пленок максимально — ~1012 Ом. Если концентрацию металла увеличить настолько, чтобы возникла перколяция – обмен зарядами между его наночастицами, сопротивление образцов может снизиться до 100 Ом. 

         Металлсодержащие полимерные нанокомпозиты с такими крайними свойствами по-разному проявляют себя и в каталитических реакциях. В частности, при низком содержании палладия в композиционном материале в катализируемой этим металлом изомеризации 3,4-дихлорбутена цис-1,4-изомера образуется в 10 раз больше, чем транс-формы. (Заметим, такое же соотношение бывает в реакции, когда катализатором служит массивная пластинка палладия.) При высокой концентрации палладия выход транс-формы увеличивается втрое. 

          Поведение в магнитном поле полимерного нанокомпозита проявляет сходный характер. Так, при высоком содержании в нем железа магнитосопротивление на 40% ниже, чем при низкой концентрации. 

          Композитная пленка с наночастицами оксида свинца проявляет очень высокую чувствительность к аммиаку, содержащемуся в атмосфере. В его присутствии электрическая проводимость пленки меняется на несколько порядков величины в области концентраций аммиака, измеряемых миллионными долями. Примечательно, что эти изменения обратимы: если аммиак удалить из атмосферы, проводимость пленки возвращается к исходной величине. 
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	Изменение относительной электропроводности 
пленки поли-п-ксилилена, 
содержащей наночастицы оксида свинца, 
в зависимости от содержания аммиака в атмосфере.


          Нанокомпозиты, содержащие металлы или полупроводники получают еще несколькими способами. В одном из них органическую матрицу синтезируют из смеси полимеров или сополимеров с функциональными мономерами и после ее набухания вводят соль металла, которую затем восстанавливают, например, в атмосфере сероводорода. К сожалению, полученные таким образом кластеры довольно сильно варьируют по размеру, что значительно снижает ценность метода. 

          Нанокомпозиционные материалы получают также на основе блоксополимеров, т.е. не одинаковых, а разных полимерных молекул. Соединяясь друг с другом, они образуют блок, или домен, многократно повторяющийся в полимерной цепочке. Каждый из доменов — это своеобразный реактор, в одной из микрофаз которого и возникают неорганические нанокластеры. Их размеры, что очень важно, ограничены величиной такого реактора. Но не только в этом достоинство метода. Он позволяет получать разные надмолекулярные структуры в зависимости от химического строения блоксополимера и его состава. В числе таких структур — ламеллярная, гироидная, колончатая, кубическая, перфорированная ламеллярная и двойная алмазная, причем две последние — в нестабильном состоянии, а остальные — в стабильном. Необходимо отметить, что по мере того, как увеличивается содержание в сополимере одного блока относительно другого, все больше возникает структур с повышенной кривизной поверхности наночастиц. Особый интерес представляют взаимопроникающие гироидная и двойная алмазная структуры, в которых микрофаза, обогащенная металлом или полупроводником, может формировать непрерывные взаимопроникающие сетки.
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	Надмолекулярные структуры, образующиеся в нанокомпозиционном материале при разном содержании блоков. Сплошными линиями обозначены стабильные состояния: L — ламеллярная фаза, G — гироидная, С — колончатая, S — кубическая; штриховыми — метастабильные: PL — перфорированная ламеллярная, D — двойная алмазная (Matsen M.W., Bates. 1996). Кривизна поверхности – это средняя величина для всех граней наночастиц каждой структуры. 


          Такой метод оказался эффективным при использовании двойного блоксополимера — из стирола и 2-винилпиридина. В этом случае прозрачные пленки сополимера отливают из раствора, содержащего соли серебра, меди, кобальта или кадмия с последующим их восстановлением до чистого металла или его сульфидов. В результате образуются ламеллярные, колончатые и сферические структуры с регулируемым размером нанокластера. 

          Органическими компонентами для синтеза блоксополимера могут служить норборненовые мономеры, в один из которых внедряют ионы золота, серебра, кадмия или цинка. Норборнены, будучи циклическими соединениями с двойной связью, отличаются высокой реакционной способностью. Под действием катализатора они подвергаются перегруппировке: 5-членный цикл молекулы раскрывается и образуется линейный полимер (такую реакцию называют метатезисом с раскрытием цикла). 
           В ходе реакции полимеризации одновременно образуются и домены металлов (или полупроводников) размером в несколько нанометров. Изменяя относительную длину полимерных блоков, можно создавать, как и предыдущим способом, неорганические структуры разной морфологии. Полученные материалы оптически прозрачны, высоко проницаемы для низкомолекулярных веществ, а потому пригодны для использования в качестве оптических и люминесцентных микроприборов, катализаторов и т.д. 
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Образование нанокристаллов ZnS в ходе реакции полимеризации норборненовых мономеров. ROMP — реакция метатезиса с раскрытием цикла, 
Ph — фенильный остаток, Me — метильный, Bu — бутильный.
       Большое количестиво тонкопленочных неорганических нанокомпозитов и покрытий, было получено  ионно-лучевым распылением составных мишеней. Нанокомпозиты в системах металл-диэлектрик (в частности, Co-CaF2) были синтезированы и исследованы в широком интервале соотношений диэлектрической и металлической фаз. Особенность системы Co-CaF заключается в том, что изолирующая матрица не содержит кислород, а роль  окислителя в процессе формирования материала играет фтор. Наличие отрицательного магнитосопротивления (ОМС) в системе Co-CaF вместе с характерной s-образной зависимостью сопротивления от состава и порогом перколяции, свидетельствует о том, что плёнки являются наногранулированными.

       Максимальное значение отрицательного магнитосопротивления наблюдается вблизи

порога перколяции и составляет 4%. Из концентрационной зависимости магнитосопротивления нанокомпозитов Co-CaF определено положение порога перколяции, соответствующее 45-50 ат. %.

       Сообщается также об обнаружении новой перколяционной ситуации в нанокомпозитах металл--диэлектрик, содержащих ферромагнитные компоненты (Co40Fe40B20)x(SiO2)100–x). При достижении некоторой концентрации металлических атомов появляется синфазное поведение векторов спонтанной намагниченности отдельных наночастиц. Как результат, в структуре, состоящей из огромного числа ферромагнитных наночастиц, наблюдается перемагничивание макроскопического объема нанокомпозита одним гигантским скачком Баркгаузена.
       Перспективным направлением получения нанокомпозитов в системах металл/металл, металл/оксид, интерметаллид/оксид  показал себя процесс механохимического синтеза. Было обнаружено, что главную роль в механохимических процессах играет достижение, по крайней мере, одним из реагирующих веществ наноразмеров. В результате происходит механохимическое взаимодействие компонентов с образованием нанокомпозитов металл/оксид и интерметаллид/оксид, которые являются прекрасными прекурсорами для последующего термического синтеза (в т.ч. самовоспламеняющегося синтеза, СВС). Кроме того, в случае систем металл/металл (например Fe-In, Cu-Ga, Ni-Ga, Ni-Ge), возможно получение наносплавов металлов несмешиваемых в расплавах при обычных условиях.

Углеродные нанокомпозиты
       Углеродный нанокомпозит получают по одностадийной технологии в результате одновременного формирования наночастиц углерода и связывающей их углеродной матрицы с образованием нанокомпозита системы углерод-углерод в одном и том же реакторе. На входе в химический реактор поступает углеродсодержащее сырье, а на выходе из реактора получаем готовую товарную продукцию. Этим технология выгодно отличается от традиционной технологии нанокомпозитов, где наночастицы получают в одном месте по определенной технологии, а консолидируют их в другом месте путем введения наноразмерного наполнителя в матрицу по совсем другой технологии.

       Одностадийная технология углеродного нанокомпозита превосходит традиционную технологию нанокомпозитов, основанную на раздельных технологических операциях получения наночастиц и их консолидации матрицей.

Уникальные свойства углеродного нанокомпозита, подкрепленные возможностью получения крупногабаритных изделий в промышленных масштабах, создали предпосылки для разработки и изготовления изделий медицинской техники и современного машиностроения, не имеющих аналогов в мировой практике. Свойства углеродного нанокомпозита, многократно превосходящие свойства углеродных материалов традиционной технологии, обеспечивают работоспособность как передовых конструкций новой техники – термоядерный реактор, искусственный клапан сердца – так и традиционных элементов современного машиностроения – торцевые уплотнения высокотемпературных агрессивных сред, антифрикционные вкладыши газодинамических подшипников.

       По прочностным показателям углеродный нанокомпозит в 3 и более раз превосходит лучшие марки углеродных материалов традиционной технологии. Он хорошо обрабатывается механически. Высокая механическая прочность в сочетании с наноразмерными дискретными элементами структуры позволяет изготавливать из него детали сложной геометрической формы с острыми кромками, полированными до высокого класса чистоты поверхности.

Табл. Технические характеристики углеродного нанокомпозита:

	Показатель
	Значение

	Плотность
	1,8 г/см3

	

	Предел прочности при растяжении
	100 МПа

	Предел прочности при изгибе
	200 МПа

	Предел прочности при сжатии
	500 МПа

	Микротвердость
	1000 МПа

	Модуль упругости
	23 ГПа

	Коэффициент Пуассона
	0,273

	Ударная вязкость
	13 кДж/м2

	Коэффициент термического расширения
	5,5x10-6 К-1

	Коэффициент теплопроводности
	30 вт/м.К

	Удельное электросопротивление
	1,5x10-5 Ом.м

	Коэффициент газопроницаемости
	1x10-6 см2/с

	Коэффициент распыления

	протонами с энергией 10 кэв
	5x10-3 атом/ион

	ионами ртути с энергией 0,5 кэв
	5x10-2 атом/ион

	ионами аргона с энергией 10 кэв
	0,28 атом/ион

	

	Пороговая энергия при распылении ионами ртути
	110 эв

	

	Напряженность электрического поля при пробое в вакууме
	140 кв/см

	

	Скорость окисления на воздухе при температуре 600°С
	7,5x10-6 г/см2.мин

	при температуре 900°С
	5x10-4 г/см2.мин
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	Углеродный нанокомпозит не теряет своих физико-механических свойств до температуры 2000oС.  1-изгиб,  2 - растяжение.


	По высокотемпературной удельной прочности углеродный нанокомпозит превосходит вольфрам. 1 - углеродный нанокомпозит, 2 - вольфрам.
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По высокотемпературной химической стойкости в активных средах с окислительным потенциалом углеродный нанокомпозит до 300 раз превосходит лучшие марки углеродных материалов конструкционного назначения, изготавливаемых по традиционной технологии. 
1 - углеродный нанокомпозит, 2 - углеродные материалы традиционной технологии.

       Углеродный нанокомпозит при нормальных условиях инертен практически ко всем химически активным средам. Он стоек в среде кислот, щелочей, хлорорганических соединений, расплавов цветных металлов, фторидов щелочных металлов.
       Электрохимический потенциал углеродного нанокомпозита (+0,340 мВ) сопоставим с наиболее пассивными благородными металлами: платиной (+0,332 мВ) и золотом (+0,334 мВ).

      Углеродный нанокомпозит непроницаем для жидкости и газа, работоспособен в потоке тепловых нейтронов.

       В качестве технологического приема консолидации дисперсных частиц в макрообразец часто используют введение дисперсного наполнителя в определенную матрицу. Свойства получаемого композита зависят от свойств как наполнителя, так и матрицы.

       Только при использовании наночастиц можно получить нанкомпозит, свойства которого будут многократно превосходить свойства такого же по химическому составу композита традиционной технологии. Улучшение свойств матрицы за счет введения дисперсных, но выходящих за пределы наноразмерного диапазона, частиц будет многократно меньше.

       Традиционно усилия большинства исследователей сосредоточены на разработке только одной технологической операции нанотехнологии: или на получении наночастиц, или на их компактировании. Но такое разделение технологических процессов в пространстве и во времени экономически не оправдано и не может служить основой промышленного производства нанокомпозитов конструкционного назначения.

      Углеродные нанокомпозиты представляют особый интерес потому, что технический потенциал улеродных материалов - наиболее востребован в современных условиях. Количество только известных химических соединений углерода многократно превышает суммарное количество соединений всех остальных элементов таблицы Д.И.Менделеева. Это соотношение существенно увеличилось после открытия фуллеренов, углеродных нанотрубок и их производных.

       Углерод в аллотропной модификации графита выделяется среди всех известных химических элементов и их соединений способностью оставаться в твердой фазе при температурах свыше 4000oС и только на его основе создано крупнотоннажное производство углеродных материалов конструкционного назначения.

       Схема формирования наноструктуры композита и экспериментальный результат представлены на рисунке. Наночастицы углерода в аллотропной модификации графита и связывающая их углеродная матрица формируются одновременно в одном химическом реакторе в едином технологическом процессе. Это составляет суть одностадийной технологии объемных нанокомпозитов. Из сопоставления рисунков видно, что эксперимент не противоречит его теории.
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Схема формирования структуры нанокомпозита в едином технологическом процессе:
а – матрица, б - наночастицы, в – схема связывания наночастиц матрицей;
слева – теоретическая модель,
справа – структура реального нанокомпозита системы углерод-углерод
       Свойства углеродного нанокомпозита, как и следует из теоретического анализа, многократно превосходят свойства углеродных материалов традиционной технологии: по прочностным показателям – в 3 раза, по коэффициенту трения в жидких средах – в 5 раз, по коэффициенту катодного распыления – в 15 раз, по химической стойкости в окислительных средах – до 300 раз. Кроме того, углеродный нанокомпозит обладает уникальным сочетанием свойств: он химически и биологически инертен, непроницаем для жидкости и газа, радиационностоек, по высокотемпературной удельной прочности превосходит вольфрам. Такой комплекс свойств выгодно отличает углеродный нанокомпозит от большинства традиционных материалов конструкционного назначения.

       Промышленная технология углеродного нанокомпозита отработана в производственных условиях на пластинах, трубах и натурных изделиях с габаритными размерами до 200 мм и толщиной стенки до 10 мм.

       Предлагаемый подход может также быть использован для создания одностадийной технологии наносистем матрица-наполнитель другого химического состава.

       Сфера эффективной реализации свойств углеродного нанокомпозита значительно шире рассмотренных направлений его технического применения.

Уникальные свойства углеродного нанокомпозита, подкрепленные возможностью получения крупногабаритных изделий в промышленных масштабах, создали предпосылки для разработки и изготовления изделий современного машиностроения, не имеющих аналогов в мировой практике.

Его свойства представляют интерес для следующих областей современного машино- и приборостроения:

· высокотемпературные приборы и оборудование, 

· химическое машиностроение, 

· медицинская техника, 

· эндопротезы, 

· торцевые уплотнения агрессивных сред, 

· электровакуумные приборы, 

· электрохимические приборы, 

· газодинамические подшипники, 

· и для многих других областей. 

       Уникальные свойства углеродного нанокомпозита делают его интересным для предприятий, в первую очередь, энергетического машиностроения, автомобилестроения, легкого и тяжелого машиностроения.


       Практический интерес для технической реализации в конструкциях перспективных изделий новой техники представляют антифрикционные свойства углеродного нанокомпозита.
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По коэффициенту трения в жидких средах в условиях торцевого уплотнения воды углеродный нанокомпозит в 5 раз превосходит углеродные материалы антифрикционного назначения традиционной технологии. 
1 – углеродный нанокомпозит, 2 – углеродные материалы традиционной технологии.

       Низкий коэффициент трения углеродного нанокомпозита в сочетании с химической инертностью и непроницаемостью для жидких сред обеспечивает работоспособность торцевых уплотнений агрессивных сред.

       Высокие физико-механические характеристики и газонепроницаемость углеродного нанокомпозита, которые сохраняются до температур 2000oС, обеспечивают работоспособность высокотемпературных торцевых уплотнений энергонасыщенных узлов трения тепловых машин.

[image: image34.jpg].cm

Moment of friction, g.

Number of cycles




В режиме сухого трения углеродный нанокомпозит не имеет следов износа и после 2000 циклов пуск–останов в жестких условиях разгона до критической скорости вала газодинамического подшипника и аварийного торможения. При этом он сохраняет минимальное среди традиционных антифрикционных материалов значение пускового момента трения. 
^ – бронза,  + – антифрикционный сплав,  v – корундовая керамика, 
O – антифрикционный графит, пропитанный антифрикционным сплавом, 
• – углеродный нанокомпозит.
       Углеродный нанокомпозит обеспечивает работоспособность газодинамических подшипников. Он хорошо работает практически с любым контртелом. Рекомендуемой парой является углеродный нанокомпозит-сталь ШХ15.

       Углеродный нанокомпозит заменил сплав вольфрам-рений при изготовлении диафрагм термоядерного реактора. Диафрагма из углеродного нанокомпозита в течение многих лет эксплуатации термоядерных реакторов типа Токамак серии Т-4, Т-3М и Т-7 успешно ограничивала рабочее тело реактора из водородной плазмы с температурой около 100 млн. град. Она успешно выдержала 8000 рабочих циклов термоядерного реактора без следов разрушений.

      Замена диафрагмы из сплава вольфрам-рений на диафрагму из углеродного нанокомпозита обеспечила уменьшение потери мощности на излучение плазмы в 3 раза, увеличение количества полезных имульсов в 5 раз и снижение интенсивности рентгеновского излучения в 20 раз. В пересчете на применение углеродного нанокомпозита в качестве материала первой стенки термоядерного реактора электростанции тепловой мощностью 5 тыс. МВт это означает выработку дополнительного количества электрической энергии в объеме 10 млрд. квт.ч/год.

       Производственной опыт эксплуатации термоядерных реакторов типа Токомак дает представление о потенциальных возможностях улучшения технико-экономических показателей современных тепловых машин за счет реализации высокотемпературных свойств углеродного нанокомпозита.

Медико-техническое применение:
       Кроме стандартного набора физико-механических свойств, определяющих принципиальную возможность конструкционного применения материала, углеродный нанокомпозит обладает уникальным сочетанием свойств, которые представляют интерес для медико-биологического применения. 

       Углеродный нанокомпозит при нормальных условиях инертен практически ко всем химически активным средам. Следствием его химической инертности является биологическая инертность и тромборезистентность в среде нативной крови. По уровню тромборезистентности углеродный нанокомпозит превосходит все известные материалы.

        Комплекс медикобиологических испытаний показал отсутствие местного раздражающего, общетоксического и канцерогенного действия углеродного нанокомпозита на организм. По результатам многолетних исследований углеродный нанокомпозит рекомендован для клинического применения и с 1977 г. используется в качестве основного конструкционного материала искусственных клапанов сердца. 

      Запирающий элемент искусственного клапана сердца испытывает самые жесткие нагрузки. Он должен выдерживать около 40 млн двойных ударов в год в химически активной среде нативной крови. Все искусственные клапаны сердца российского производства имеют запирающие элементы монолитной конструкции из углеродного нанокомпозита.
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       Уникальные свойства углеродного нанокомпозита обеспечили успешное завершение НИР и ОКР по созданию перспективной конструкции искусственного клапана сердца, в котором все элементы проточной части выполнены целиком из углеродного нанокомпозита. Такая конструкция исключает прямой контакт нативной крови с подверженными тромбообразованию металлическими деталями искусственного клапана сердца.

       В данном проекте реализован весь комплекс уникальных свойств углеродного нанокомпозита. Определяющим преимуществом, обеспечившим принципиальную возможность применения углеродного нанокомпозита в столь жестких условиях эксплуатации, являются высокие показатели его физико-механических свойств и хорошие антифрикционные свойства.

       Приведенный пример реализации комплекса медико-технических свойств углеродного нанокомпозита в качестве конструкционного материала искусственного клапана сердца дает представление о потенциальных возможностях использования его биоинженерных свойств в медицинской технике.

· протез тазобед
· енного сустава; 

· зубной имплантант; 

· хирургические крепежные изделия; 

· набор изделий для операций на позвоночнике; 

· а также: 

· протезы лицевого сустава; 

· набор изделий для челюстно-лицевой хирургии; 

· все крупные и мелкие суставы; 

· набор изделий для остеосинтеза костей; 

· детали медицинской техники, контактирующие с кровью в аппаратах искусственного кровообращения. 
       Другой вид углердодного нанокомпозита был разработан компанией Fujitsu Laboratories Ltd. Полученный композит представляет собой самоорганизующуюся структуру, объединяющую в себе различные кристаллические модификации углерода – графке и углеродные нанотрубки.
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Нанокомпозит состоит из слоев углеродных нанотрубок и графена (углерод с гексагональной кристалличяеской решеткой)

Температура изготовления материала слставляет 510оС. Обычно графен формируется при более высоких температурах, несовместимых с условиями изготовления элоектронных приборов. Новый композит открывает  путь к использованию графенсодержащих материалов в электронике, в частности – в качестве высокоэффективного теплоотводящего и токопроводящего материала. 
	Автомобилестроение и нанокомпозиты

	       Автомобильная промышленность проявляет большой интерес к нанотехнологиям, обеспечивающими новые возможности значительного уменьшения веса, улучшения эксплуатационных качеств, внешнего вида и пригодности к переработке для вторичного использования. Также исследуются новые направления использования нанокомпозитных материалов. 

	       Изготовители комплексного оборудования и ряд поставщиков в сотрудничестве с академическими институтами, такими как Университет штата Мичиган (Michigan State University) и Университет Цинциннати (University of Cincinnati), стремятся найти перспективные области применения этих новых материалов. Нанотехнологии вызывают изменения во всей автомобильной отрасли, почти на каждом уровне использования материалов, комплектующих частей и систем. Буквально в каждом выпущенном в США автомобиле используются какие-либо из нанокомпозитных материалов, чаще всего это углеродные нанотрубки в сочетании с нейлоном, используемые в топливной системе для защиты от статического электричества. Компания Hyperion Catalysis планирует вводить нанотрубки в другие полимеры, применяющиеся в топливных системах автомобилей. Новый компаунд фторполимера с нанотрубками применяется при изготовлении уплотнительных колец для топливной системы автомобилей. Более десяти лет назад компания Toyota впервые применила при производстве автомобилей коммерческие нанокомпозиты, разработав композит нейлона с наноглиной для жесткого и термостойкого покрытия нейлоновых зубчатых ремней. Начиная с 2002 года, компания General Motors успешно применяет первые промышленные композиты с наноглинами и нанотальком при изготовлении накладок порогов для минивенов Safari и Astro; сейчас компания использует почти 250 тыс. кг нанокомпозитных материалов в год для изготовления различных наружных автомобильных частей и накладок, включая некоторые части автомобиля Hummer H2 SUT. 
       Кроме композитов термопластичных эластомеров с наноглиной, компания исследует возможность применения углеродных нанотрубок для замены существующих термореактивных конструкционных композитов. Компания Dow Automotive развивает процесс реактивной экструзии для производства нанокомпозитов на основе наноглин и циклического бутилентерефталата (ЦБТ), производимого компанией Cyclics Corporation. Компании Further, Sud-Chemie AG и Putsch Kunststoffe GmbH разрабатывают семейство нанокомпозитов ELAN XP для внутренней отделки автомобилей на основе смесей полипропилена (ПП) и полистирола (ПС). ПП и ПС в обычных условиях несовместимы, однако минеральный наполнитель Nanofil компании Sud-Chemie образует с ними устойчивые к царапинам компаунды с приятной на ощупь однородной матовой поверхностью. Специалисты компании Ford's Research and Innovation Center также изучают ряд нанокомпозитных материалов, разрабатывая улучшенные покрытия и прочные материалы с повышенной износостойкостью. Компания образовала совместное предприятие с компанией Boeing и Северо-западным университетом США (Northwestern University) для исследования промышленного применения нанотехнологий.

      В последние годы постепенно расширяется применение в автомобилях электропроводных полимеров. Область применения электропроводных полимеров простирается от наружных кузовных панелей, до оптических микропереключателей, наноразмерных интеллектуальных переключателей и датчиков. Термопластические нанокомпозиты, содержащие взвесь углеродных нанотрубок, стали основными композитными материалами для топливных трубопроводов, в которых полимеры заменяют традиционную сталь. 
       Электропроводные полимеры разрабатываются также для использования в наружных панелях кузова, они могут быть окрашены на тех же электростатических окрасочных линиях, что и заменяемые ими стальные детали, позволяя значительно сократить капитальные вложения в монтаж нового оборудования по сравнению со специальными окрасочными линиями для окраски пластиковых панелей. Среди основных направлений применения нанокомпозитов в автомобилестроении в последующие 10 лет прогнозируется появление систем хранения водорода, топливных элементов и батарей суперконденсаторов. Эти направления окажут существенное влияние на создание новых устройств выработки и хранения электроэнергии, применяемых в автомобильной промышленности. Такое свойство нанокомпозитов, как огнестойкость, также обеспечит создание новой области применения – для оформления салона автомобиля, в то время как нанокомпозиты на основе биопластиков позволят пересмотреть отношение ко вторичному использованию и биоразложению материалов.

       Компания General Motors постепенно расширяет использование нанокомпозитов в своей продукции, уменьшая вес транспортных средств при одновременном обеспечении требуемого качества, пригодности для повторного использования и умеренной стоимости. В 2002 году компания успешно внедрила первый промышленный нанокомпозитный материал для внешнего оформления автомобилей на своих минивенах GMC Safari и Chevrolet Astro. Компания Blackhawk Automotive Plastics, Inc. выпускает деталь – порог-подножку из термопластического олефина с включением хлопьев наноглины размером 1 нанометр производства компании Southern Clay Products.

       Порог оказался более прочным и менее ломким при низких температурах, чем изготовляемые с применением обычного наполнителя – талька, и почти в десять раз легче. В 2004 году компания расширила применение нанокомпозитных материалов боковыми молдингами кузова для своих Chevrolet Impala, одного из самых крупногабаритных автомобилей компании GM, и Chevrolet Cavalier Coupe. Хотя и было достигнуто некоторое уменьшение веса, основным преимуществом внедрения нанокомпозитных материалов в эти части стало устранение тенденции деформации молдингов. Для достижения того же модуля изгиба требуется вчетверо меньше наноглины, чем традиционного талька. Нанокомпозит оказался также более устойчивым к царапинам и малым перегибам несущего листа кузова, эти преимущества были оценены большинством покупателей продукции компании GM.
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Зависимость модуля изгиба от количества минерального компонента.
       Многофункциональный универсал Hummer GM H2 SUT (грузовой пикап) представляет собой новейший в линейке продукции компании автомобиль, в котором применяются легкие нанокомпозитные материалы с улучшенными характеристиками. В грузовой платформе каждого пикапа H2 SUT используется приблизительно 2,6 кг формованных окрашенных нанокомпозитных деталей: для центральной полки, панелей стоек, ограждения верхних кромок кузова и отделки. Прочные нанокомпозитные материалы имеют меньший вес, более устойчивы к царапинам, чем ранее используемые материалы, и лучше прилегают к кузову, поскольку не изменяют форму при колебаниях температуры, улучшая таким образом качество транспортного средства в целом. Компания Basell USA производит нанокомпозитные материалы на основе термопластичных полиолефинов и при использовании формы SportRack для изготовления деталей автомобилей Hummer, собираемых компанией GM на заводе в Мишавоке, штат Индиана. В настоящее время компания GM использует ежегодно приблизительно 250 тыс. кг нанокомпозитных материалов, что, как полагают, является наибольшим в мире количеством используемых олефиновых нанокомпозитных материалов. Как заявил Вилл Родджерс, научный сотрудник Центра исследований и разработок компании GM, «В будущем наши нанокомпозитные материалы будут применяться в не несущих деталях наружной обшивки, для оформления салона и внешней отделки». Нанокомпозитный материал, используемый в транспортных средствах компании GM, был разработан Центром исследований и разработок компании GM в Уоррене, штат Мичиган, в сотрудничестве с компаниями Basell и Southern Clay Products, Inc.


       Применение композиционного лака компании Мерседес-Бенц обеспечивает существенно более высокую стойкость к царапанью, а также имеет повышенный блеск по сравнению с обычной автомобильной краской. Разработанный недавно прозрачный лак, который компания Mercedes-Benz использует в качестве внешнего покрытия, содержит наноразмерные керамические частицы. Нанотехнологии обеспечивают интеграцию наноразмерных керамических частиц в молекулярную структуру связующего агента. Термореактивный акрил служит первичной основой лака; используются также варианты с термореактивными алкидными смолами и полиуретаном. Система из керамических частиц и лака отверждается в сушильном шкафу, создавая выраженно сетевидную чрезвычайно плотную и равномерную пространственную структуру на поверхности покрытия. Прозрачное покрытие с наночастицами образует защитный слой, который отличается значительно большей устойчивостью к царапинам, например, наносимым в процессе контактного мытья. Компания Mercedes утверждает, что внедрение керамических наночастиц в это защитное наружное покрытие позволяет в 2-3 раза повысить устойчивость к царапинам, обеспечивая высокую стабильность глянца в течение длительного промежутка времени.
Эффективность новой технологии покрытия продемонстрирована как в экстремальных испытаниях, проводимых в лабораторной мойке согласно стандартам DIN, так и при обычных условиях. После десяти циклов в лабораторной мойке, эквивалентных разрушительному влиянию приблизительно 50 – 100 обычных моек, датчики блеска показали для обычной краски только 35% из 100% максимально возможных по шкале блеска, а для нанокраски – 72%.
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Рис. 4. Новое прозрачное нанопокрытие (слева) в сравнении с традиционной окраской (справа) после 5 лет практических испытаний и 60 моек.
       Перспективные разработки Volkswagen. Группа исследования материалов компании Volkswagen  выполняет многочисленные перспективные проекты в области применения наноматериалов. Необходимость придания привлекательного вида поверхностям внутри и снаружи автомобиля стимулирует изучение влияния различных химических групп, введенных в вещество из которого изготавливают поверхности, на свободную поверхностную энергию различных материалов. Разработки новых красок также могут привести к созданию покрытий, достаточно скользких (неадгезивных) для налипающих на поверхность загрязнений. В перспективе возможно создание самовосстанавливающихся покрытий, обеспечивающих устранение царапин по мере их появления. В этом направлении возможны и более фантастические перспективы создания красок, позволяющих изменять цвет автомобиля по желанию пользователя.
Компания исследует использование нанотехнологий для предотвращения запотевания ветровых стекол, окон и зеркал, а также создания активированных автомобильных стекол, фильтрующих тепловое излучение и устраняющих «эффект духовки» при парковке автомобиля под интенсивным солнечным облучением. Производитель автомобилей также разрабатывает наноматериалы для моторного отсека, уменьшающие трение в движущихся частях, снижающие расход масла, продлевающие срок службы механизмов. Нанотехнологии уже используются в популярных современных моделях транспортных средств компании Volkswagen. На приборной панели и панели управления используются антибликовые покрытия; нанотехнологические материалы, предотвращающие ослепление ночью, автоматически затемняют зеркала заднего вида, ослабляя свет фар обгоняющих автомобилей.

	


Применение нанокомпозитов в адсорбции и катализе
       Развитиая поверхность композиционных наноматериалов обуславливает их широкое применение в качестве адсорбентов и катализаторов. В частности, был разработан новый класс нанокомпозитных сорбентов категории «соль в пористой матрице». Эти сорбенты являются двухкомпонентными системами и состоят из гигроскопичных неорганических солей  (галогениды, сульфаты, нитраты щелочных и щелочно-земельных металлов), диспергированных до наноразмеров путем помещения в мезопоры матрицы (силикагели, оксиды алюминия, пористые угли, природные глины и т.п.). Оказалось, что нанокомпозиты обладают сорбционной емкостью, в несколько раз превышающей емкость промышленных адсорбентов (0,6-1,4 г/г) и невысокой температурой регенерации (80-120°C), и благодаря этому являются перспективными для многочисленных практических приложений.

       Показано, что неорганическая соль является основным сорбирующим компонентом композитов. Свойства солей значительно изменяются при заключении в поры матрицы вследствие двух факторов: а) диспергирования до наноразмеров, или так называемого «размерного эффекта», и б) взаимодействия соли с поверхностью матрицы. Рядом взаимодополняющих физико-химических методов (дифференцирующее растворение, РФА, ТГ и ДСК анализ и др.) изучено влияние обоих факторов на химический, фазовый состав и сорбционные свойства композитов. 

       В порах матрицы соль может образовывать две фазы – поверхностную аморфную и объемную кристаллическую с различными типами сорбционного равновесия с парами воды. При сорбции паров кристаллической фазой соли, вначале происходит образование кристаллических гидратов соли с моновариантным равновесием. Дальнейшая сорбция ведет к образованию в порах раствора соли, система становится дивариантной. Сорбционное равновесие аморфной соли с парами воды является дивариантным во всем интервале сорбции, образования кристаллогидратов не наблюдается.

       Химический, фазовый состав и сорбционные свойства нанокомпозитов можно варьировать в широких пределах с помощью ряда параметров, а именно: а) химическая природа соли и матрицы; б) степень диспергирования соли, или пористая структура матрицы; в) содержание соли; и с) условия синтеза композитов. На основе полученных данных продемонстрирована возможность целенаправленного конструирования нанокомпозитов с заданными свойствами. Показана перспективность использования сорбентов в ряде практических приложений, таких, как осушка газовых смесей, безфреоновые адсорбционные холодильники, аккумулирование низкопотенциального тепла, поддержание постоянной влажности для экспонирования и хранения музейных ценностей, активная теплозащита и др.
Чтобы одно вещество вступило в химическую реакцию с другим, необходимы определённые условия, и очень часто создать такие условия не представляется возможным. Поэтому огромное число химических реакций существует только на бумаге. Для их проведения необходимы катализаторы – вещества, которые способствуют протеканию реакции, но не участвуют в них. Примерами таких катализаторов служат переходные металлы, например, титан, железо, родий и др. 

Учитывая, что внутренняя поверхность нанотрубок обладает большой каталитической активностью. При сворачивании «графитового» листа из атомов углерода в трубочку происходит усеньшение концентрации электронов на её внутренней поверхности. Это и объясняет, способность внутренней поверхности нанотрубок ослаблять, например, связь между атомами кислорода и углерода в молекуле СО, становясь катализатором окисления СО до СО2. 
С другой стороны, на нее могут быть привиты различные функциональные группы или наночастицы металлов, орбладающих высокой каталитической активностью. Чтобы объединить каталитическую способность углеродных нанотрубок и переходных металлов, наночастицы из них ввели внутрь нанотрубок (см. левую часть рисунка). Оказалось, что этот нанокомплекс катализаторов способен запустить реакцию, о которой только мечтали – прямой синтез этилового спирта из синтез-газа (смеси окиси углерода и водорода), получаемого из натурального газа, угля и даже биомассы (см. правую часть рисунка). 
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 (слева) – микрофотография нанотрубок с находящимися внутри них наночастицами; (справа) – схематическое изображение процесса получения этанола из синтез-газа 
с помощью нанотрубок и наночастиц. 
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