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Исследован процесс отверждения эпоксидных композиций, модифициро-
ванных углеродными нанотрубками. Использованы углеродные нанотрубки
УНТ-2, УНТ-5 (производитель ООО НТЦ “ГраНаТ”), УНТ (производитель фир-
ма BAYER) с удельной поверхностью 0,08 м2/г, 0,05 м2/г, 0,025 м2/г соответ-
ственно. Отмечен эффект повышения температуры стеклования и модуля
упругости при изгибе полученных композиций. Показано, что в условиях тор-
можения реакции под действием стерических затруднений в модифицирован-
ных композициях достигается более высокий уровень конверсии по сравнению
с исходными. Использование модифицированных углеродными нанотрубками
связующих для изготовления полимерных композиционных материалов в ряде
случаев позволяет повысить температуру стеклования и модуль упругости при
изгибе полученных гибридных композитов.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, эпоксидные олигомеры, нанокомпо-
зит, температура стеклования, модуль упругости при изгибе.
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Curing of epoxy composites modified by carbon nanotubes is studied. Carbon
nanotubes (CNT) УНТ-2, УНТ-5 (manufacturer “Granat”) are used, as well as
CNT (manufacturer “Bayer”) with specific surface areas of 0.08 m2/g, 0.05 m2/g,
0.025 m2/g, respectively. The effects of increased glass transition temperature and
increased elasticity modulus are observed at bending the manufactured compositions.
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It is shown that a higher conversion level can be reached in modified compositions
under condition of the reaction deceleration and acting steric hindrances as compared
to initial ones. Application of binding additives modified by carbon nanotubes to
produce polymeric composites allows in some cases to increase glass transition
point and elasticity modulus at bending the modified hybrid composites.

Keywords: carbon nanotubes, epoxy resin, nanocomposite, glass transition
temperature, elasticity modulus at bending.

Основной особенностью армированных пластиков является ярко
выраженная анизотропия их механических свойств, определяемая ори-
ентацией волокон в матрице в одном или нескольких направлениях.
Физико-механические свойства полимерных композиционных матери-
алов (ПКМ) существенно различаются в плоскости укладки наполни-
теля и перпендикулярно ей. Именно поэтому работы, направленные на
разработку технологий получения дополнительного пространственно-
го (3-D) армирования матрицы, являются одними из актуальных задач
современного материаловедения.

Один из возможных вариантов решения данной задачи состоит в
разработке гибридных ПКМ, где наряду с армирующим наполните-
лем угле- или стекловолокном, используются наночастицы [1]. В на-
стоящее время проведено достаточно большое число экспериментов,
посвященных исследованию влияния модифицирования связующего
углеродными наночастицами на свойства ПКМ [2].

Авторы работ [3–5] отмечали, что использование связующих, мо-
дифицированных функциализованными углеродными нанотрубками,
приводит к возрастанию на 20. . . 46 % предела прочности при меж-
слоевом сдвиге ПКМ, на 40. . . 80 % коэффициента трещиностойкости.
При этом характеристики ПКМ, которые определяются свойствами
армирующего наполнителя (модуль Юнга и предел прочности при ра-
стяжении), практически не изменились.

Увеличение модуля Юнга на 20. . . 35 % и предела прочности при
растяжении ПКМ на 5. . . 11 % было продемонстрировано в работах
[6, 7], авторы которых использовали связующие, модифицированные
углеродными нанотрубками (УНТ), функционализованными амино-
группами.

Если увеличение прочности при межслоевом сдвиге и коэффициен-
та трещиностойкости ПКМ (т.е. характеристик, которые определяют-
ся свойствами полимерной матрицы) можно объяснить повышением
физико-механических характеристик связующего [8, 9], то увеличе-
ние модуля упругости и прочности ПКМ этими причинами объяснить
нельзя, так как максимальное увеличение модуля упругости модифи-
цированных связующих составляет всего 17. . . 25 % [8, 10].

Возможной причиной наблюдаемых эффектов является каталити-
ческое влияние УНТ на протекание реакции отверждения в эпоксид-
ных композициях [11]. Оно проявляется в том, что в условиях тормо-
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жения реакции под действием стерических затруднений в модифици-
рованных композициях достигается более высокий уровень конверсии
по сравнению с исходными.

Цель настоящей работы — это исследование особенностей отвер-
ждения теплостойких связующих в присутствии углеродных нанотру-
бок и определение возможностей их использования при изготовлении
ПКМ.

Методика эксперимента. Использованные в работе нанотруб-
ки УНТ-2, УНТ-5 (производитель ООО НТЦ “ГраНаТ” [12]), УНТ
(производитель фирма BAYER) имели удельную поверхность 0,08 м2/г,
0,05 м2/г, 0,025 м2/г соответственно. Нанотрубки функционализирова-
ли кислородсодержащими группами (в основном -OH, -COOH) в смеси
концентрированных HNO3 и H2SO4 [13].

Для равномерного распределения нанотрубок в композиции ис-
пользовали ультразвуковую ванну. Эпоксидную смолу ЭД-22, отверди-
тель 4,4-диаминодифенилсульфон, функционализованные углеродные
нанотрубки (ФУНТ) совместно диспергировали в ацетоне в течение
40 мин. Дисперсию центрифугировали со скоростью 3000 об/мин в те-
чение 30 мин, удаляли ацетон в вакууме (100 ◦С, 1 ч). Для получения
образцов нанокомпозита прекурсор отверждали по режимам, указан-
ным далее.

Для приготовления ПКМ модифицированных ФУНТ, прекурсор в
необходимом количестве добавляли в серийно выпускаемые связую-
щие (ЭНФБ-2М ТУ 1-595-25-494-96 изм. 1-3 и ВС 2526 ТУ 1-595-12-
578-2000 изм. 1-8) и разбавляли их ацетоном до требуемой вязкости.
Раствором пропитывали углеродную ленту ЭЛУР-П, полученный пре-
прег просушивали 7 дней при нормальных условиях, а затем прессо-
вали по рекомендуемым в ТУ режимам.

Термомеханические характеристики образцов эпоксинанокомпози-
та и ПКМ определяли на модуле ТМА/SDTA-840 исследовательского
комплекса Metler Toledo. Исследования проводили в режиме динами-
ческого нагружения (переменная нагрузка от 0,1 Н до 0,3 Н с частотой
1 Гц) при скорости повышения температуры 5 K/мин. Время гелеобра-
зования определяли по нарастанию вязкости в условиях изотермиче-
ского нагрева при температуре 150 ◦С. Кинетику полимеризации ком-
позиций в изотермическом режиме исследовали в вакуумированных
ампулах на приборе ДАК-1-1.

Результаты и их обсуждение. В табл. 1 приведены значения те-
плового эффекта, полученные при полимеризации исходной и моди-
фицированной смол при разных режимах изотермического отвержде-
ния. Композиции выдерживались до полного прекращения реакции
при выбранной температуре.
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Таблица 1
Тепловой эффект отверждения Q (Дж/г) при разных режимах изотермического

отверждения∗

Состав
композитов и
тип добавки

Режим отверждения
Время

гелеобразования,
мин

Изотермический
Т = 120 ◦С

Ступенчатый
Т = 120 ◦С
Т = 180 ◦С

Изотермический
Т = 180 ◦С

Исходный 283 326 384 23,7

ФУНТ 2 315 367 380 26,4

ФУНТ 5 337 384 376 25,2

ФУНТ
BAYER

292 338 378 23,9

П р и м е ч а н и е. ∗Экспериментальные данные получены совместно с сотрудниками
ИПХФ РАН.

Как следует из приведенных данных, модификация эпоксидной
композиции практически не оказывает влияния на тепловой эффект
в условиях изотермического нагрева при температуре 180 ◦С. В слу-
чаях изотермического нагрева при температуре 120 ◦С и ступенчатого
нагрева модификация композиции ФУНТ приводит к возрастанию те-
плового эффекта полимеризации. При этом зависимость величины Q
нелинейно зависит от удельной поверхности ФУНТ. Кроме этого время
до начала гелеобразования закономерно увеличивается при увеличе-
нии удельной поверхности ФУНТ.

В табл. 2 приведены значения температуры стеклования, модуля
упругости при различных концентрациях ФУНТ 2. Образцы эпоксина-
нокомпозита отверждали в изотермическом режиме при температуре
160 ◦С в течение 8 ч. Приведенные данные показывают, что температу-
ра стеклования (Tg) для эпоксинанокомпозита увеличивается пример-
но на 20 ◦С при содержании ФУНТ 0,01. . . 0,05 % (масс.) дальнейшее
увеличение концентрации ведет к плавному снижению температуры
стеклования. Максимальное возрастание модуля упругости наблюда-
ется при концентрации ФУНТ 0,05 %.

Таблица 2
Зависимость модуля упругости E, температуры стеклования ТgТgТg композита

от содержания ФМУНТ 2 для системы ЭД-22/ДАФДС

Характеристика композита Наблюдаемые значения

ФУНТ, % 0 0,01 0,05 0,1 0,5

Е , ГПа 2,3 2,8 4,3 4,0 3,8

Тg, ◦С 168 190 188 185 182
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Рис. 1. Микрофотография ПЭМ отверждения эпоксинанокомпозита на поверх-
ности карбоксилированных УНТ в начальной стадии

Рис. 2. Зависимость температу-
ры стеклования TgTgTg (кривая 1) и
динамического модуля упругости
E (кривая 2) ПКМ (связующее
ЭД-20/4,4 диаминодифенилсульфон,
модифицированное ФУНТ 5, напол-
нитель углеродная лента ЭЛУР П) от
концентрации ν функционализиро-
ванных нанотрубок

Для исследования структуры композитов на начальном этапе по-
лимеризации модифицированную ФУНТ композицию после диспер-
гирования наносили на предметную сетку для ПЭМ и выдерживали
30 мин при 110 ◦С. Непрореагировавшие компоненты удаляли промыв-
кой в ацетоне (рис. 1).

На микрофотографии присутствуют углеродные нанотрубки (тон-
кие серые полосы толщиной 5. . . 10 нм), на поверхности которых
формируются глобулярные образования, свидетельствующие о том,
что центром полимеризации эпоксидной смолы является поверхность
УНТ.

На рис. 2 приведены зависимости динамического модуля при
трехточечном изгибе и температуры стеклования образцов ПКМ,
изготовленных с использованием в качестве связующего прекурсора
ЭД-20/4,4 диаминодифенилсульфон, от концентрации ФУНТ 5.

Анализ представленных зависимостей показывает, что с увеличе-
нием концентрации ФУНТ температура стеклования и динамический
модуль упругости возрастают, достигают максимума при концентра-
ции ФМУНТ ≈ 0,13% (масс.), а затем монотонно уменьшаются.

В табл. 3 приведены зависимости температур стеклования и ди-
намических модулей упругости однонаправленных ПКМ на основе
связующих ЭНФБ-2М и ВС 2526К с добавкой прекурсора ЭД-20/4,4
диаминодифенилсульфон, модифицированного 0,13 % (масс.) ФУНТ 5.
В качестве образцов сравнения использованы ПКМ на основе стан-
дартных связующих и связующих с добавкой прекурсора, не содержа-
щего ФУНТ.

Анализ данных, приведенных в табл. 3, показывает, что введение в
состав композиции прекурсора модифицированного ФУНТ позволяет
повысить температуру стеклования ПКМ на 14 и 8 ◦С для связующих
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ЭНФБ-2М и ВС 2526К. Рост температуры стеклования сопровождает-
ся увеличением модуля упругости на 23 и 11 % соответственно.

Таблица 3
Термомеханические свойства ПКМ

Состав композиции Концентрация
УНТ, %
(масс.)

Динамический модуль
упругости при изгибе,

ГПа

Температура
стеклования, ◦С

ЭНФБ-2М 0 57,8 185
ЭНФБ-2М+25 %
ЭД-22/ДАДФС

0 55,7 185

ЭНФБ-2М+25 %
ЭД-22/ДАДФС+ФУНТ

0,13 71,4 199

ВС 2526К 0 78 165
ВС2526К+25 %
ЭД-22/ДАДФС

0 74 163

ВС2526К+25 %
ЭД-22/ДАДФС+ФУНТ

0,13 87 172

Поскольку интегральный тепловой эффект пропорционален степе-
ни конверсии, то из данных, приведенных в табл. 1, можно сделать
вывод о том, что конверсия, которая достигается при изотермическом
(Т = 120 ◦С) и при ступенчатом режиме отверждения, меньше, чем в
случае отверждения при Т = 180 ◦С. Таким образом, в первых двух
случаях часть реакционно-способных групп не реализуется и проис-
ходит торможение реакции в результате возникновения стерических
ограничений.

Из приведенных данных следует, что в этом случае модификация
композиций ФУНТ приводит к возрастанию степени конверсии по
сравнению с исходной композицией.

Данный вывод позволяет объяснить результаты, приведенные в
табл. 2. Изотермическое отверждение модифицированных композиций
при температуре 160 ◦С позволяет достичь более высокой конверсии
по сравнению с исходной композицией. В результате температура сте-
клования и модуль упругости модифицированных композиций возра-
стают по сравнению с исходным образцом.

Вероятной причиной наблюдаемого эффекта является нековалент-
ное присоединение аминных групп отвердителя к карбоксильным
группам на поверхности УНТ. При этом концентрация отвердителя
вблизи поверхности нанотрубки возрастает по сравнению со стехио-
метрией.

Как следует из рис. 1, полимеризация начинается на поверхно-
сти УНТ, что, вероятно, связано с действием функциональных групп
УНТ [14–16]. Таким образом, полимеризация происходит в условиях
локального избытка отвердителя, а следовательно, преимущественно
образуются линейные, неразветвленные молекулы, что и приводит к
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увеличению времени до начала гелеобразования, что в условиях по-
чти равных скоростей полимеризации обеспечивает достижение более
высоких степеней конверсии в модифицированных системах.

Стоит отметить, что авторы [17] наблюдали увеличение времени
гелеобразования и степени конверсии в точке гелеобразования. При
этом морфология ФУНТ и способ приготовления нанокомпозита су-
щественно отличались. Этот факт позволяет предположить, что эф-
фект увеличения конверсии в точке гелеобразования в присутствии
углеродных нанотрубок в условиях недостаточно высоких температур
отверждения является характерным для эпоксинанокомпозитов.

В ряде случаев при изготовлении ПКМ во избежание перегрева
связующего при интенсивном протекании реакции верхний предел
температуры отверждения ограничивают таким образом, что ее уро-
вень становится недостаточным для достижения полной конверсии.
Как следует из рис. 2 и табл. 3, использование в этом случае модифи-
цированных нанотрубками связующих приводит к увеличению тем-
пературы стеклования и модуля упругости исследованных ПКМ, что
может быть связано с увеличением степени конверсии.

Вероятно, аналогичной причиной можно объяснить результаты ра-
боты [18], выполненной в ВИАМ. В качестве модификаторов в работе
[18] были использованы астралены.

Заключение. При отверждении эпоксидных композиций, модифи-
цированных углеродными нанотрубками, в условиях диффузионного
завершения реакции достигаемая степень конверсии оказывается бо-
лее высокой, чем для исходной композиции. В результате происходит
повышение температуры стеклования и модуля упругости эпоксина-
нокомпозита.

Показано, что использование модифицированных углерод-содер-
жащими наночастицами связующих для изготовления ПКМ в ряде
случаев позволяет увеличить температуру стеклования и модуль упру-
гости полученных гибридных композитов.

Работа поддержана грантами РФФИ 13-03-00922-а и РФФИ
13-03-12039-офи_м.
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