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ОСОБЕННОСТИ  ФОРМИРОВАНИЯ  ПОЛИМЕРНЫХ  СЕТОК   
ПРИ  ОТВЕРЖДЕНИИ  ЭПОКСИДНЫХ  ОЛИГОМЕРОВ   
С  ФУНКЦИАЛИЗОВАННЫМИ  НАНОТРУБКАМИ* 

 
Методом дифференциально-механического анализа показано, что в условиях, не обеспе-

чивающих полного отверждения эпоксидных олигомеров, в присутствии функциализованных 
в смеси кислот углеродных нанотрубок формируется более частая и регулярная полимерная 
сетка, сформированная в нанокомпозите в условиях полного отверждения, более подвижная 
и склонная к релаксации по сравнению с полимерной сеткой в исходном олигомере. 
Ключевые слова: эпоксидные олигомеры, углеродные нанотрубки. 

 

Несмотря на достаточно большое количество работ, посвященных нанокомпози-
там на основе эпоксидного связующего с углеродными нанотрубками (УНТ), механизм 
повышения свойств в таких системах остается недостаточно изученным. Анализ лите-
ратуры, отобранной по критерию полноты информации о способе приготовления нано-
композита, позволяет сделать следующие выводы: 

– существенное увеличение термомеханических (температура стеклования и дина-
мический модуль упругости) и физико-механических свойств (предел прочности при 
деформации) эпоксинанокомпозитов происходит одновременно. При этом максималь-
ный эффект усиления достигается при умеренных температурах отверждении [1–3] или 
в ходе двухстадийного процесса отверждения, температура первой стадии которого 
существенно ниже температуры стеклования [4–7]; 

– в случае отверждения при высоких температурах [8–10] температура стеклования 
нанокомпозитов падает или остается постоянной (исключением являются УНТ, функ-
циализованные аминогруппами), а повышение прочности происходит лишь за счет 
увеличения деформации при постоянном значении модуля упругости. 

Поскольку одновременное повышение свойств эпоксидной матрицы возможно в 
случае увеличения густоты сшивающей сетки, то представленные результаты позволя-
ют предположить, что УНТ оказывают существенное влияние на отверждение эпок-
сидных связующих, увеличивая густоту химических сшивок, в условиях, не обеспечи-
вающих полного отверждения эпоксидной композиции (например, недостаточная тем-
пература при отверждении). 

Таким образом, задача исследования особенностей формирования полимерных 
сеток в эпоксинанокомпозитах является крайне актуальной для понимания процесса 
образования эпоксидной матрицы с углеродными нанотрубками. 

 
Приготовление нанокомпозита 

В качестве эпоксидной основы выбран эпоксиноволачный олигомер, в качестве 
отвердителя – 3,3′-дихлор-4,4′-диаминодифенилметан. 

Многостенные углеродные нанотрубки «Таунит-М», подвергнутые функциализа-
ции в смеси кислот (ФМУНТ), изготовлены ООО «НаноТехЦентр» (г. Тамбов). По данным 
производителя, ФМУНТ имеют диаметр 8–15 нм и длину >2 мкм. Углеродные нанотрубки 
совмещали с расплавом отвердителя методом перемешивания. В полученную дисперсию 
добавляли необходимое количество олигомера, перемешивали в течение 2 мин высокоско- 
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ростным диспергатором IKA ULTRA-TURRAX T-25 со скоростью 11000 об/мин. Готовую 
композицию заливали в форму и дегазировали в вакуумном шкафу при давлении ≤2 Па и 
выдерживали при температуре 120°С до прекращения кипения (20 мин). Образцы от-
верждали при температуре 170°С в течение 5 ч. 

По способу, описанному выше, изготовили по пять образцов нанокомпозита и 
исходной смолы с концентрацией отвердителя от 10 до 50% (по массе), концентрация 
ФМУНТ во всех исследованных композициях составляет 0,5%. 

 
Экспериментальные результаты 

На рис. 1 приведена зависимость температуры стеклования исходной и модифи-
цированной систем от концентрации отвердителя.  

Анализ приведенных результатов позволяет сделать вывод о том, что при кон-
центрациях отвердителя равных или меньше стехиометрической, увеличение темпера-
туры стеклования в нанокомпозите происходит быстрее, чем в случае исходного реак-
ционноспособного олигомера. Однако в условиях избытка отвердителя температура 
стеклования нанокомпозита оказывается меньше, чем температура стеклования исход-
ной системы. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
На рис. 2 приведены термомеханические кривые композиций с содержанием от-

вердителя 20 и 40% (по массе). 
Анализ термомеханических кривых (см. рис. 2) показывает, что при концентрации 

отвердителя 20% (по массе) введение ФМУНТ приводит к росту температуры стеклования 
от 129 до 136°С и росту величины модуля упругости Е от 2600 до 3100 МПа, что свиде-
тельствует о более высокой частоте сшивок в нанокомпозите. Стоит отметить, что при 
отверждении в условиях недостатка сшивающего агента, исходная система является 
двухфазной (о чем свидетельствует наличие точек перегиба на кривой температурной 
зависимости модуля упругости) в отличие от однофазного нанокомпозита, что, вероят-
но, связано с большей регулярностью полимерной сетки, которая формируется при на-
личии ФМУНТ. 

В случае более высокой концентрации отвердителя (40% по массе), результат 
модификации диаметрально противоположен: температура стеклования падает на 10°С, 
величина модуля упругости уменьшается. 

Рис. 1. Зависимость температуры стек-
лования от концентрации отвердителя в 
исходной (1) и модифицированной 
ФМУНТ композициях (2) 
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Рис. 2. Термомеханические кривые (— Е; - - - 
tgδ) исходной (1, 1' и 4, 4') и модифицированной 
композиций (2, 2' и 3, 3') с содержанием отверди-
теля: 20 (1, 1' и 2, 2') и 40%  по массе (3, 3' и 4, 4') 
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Полимерные сетки, которые формируются в условиях избытка отвердителя в ис-
ходной и модифицированной системах, существенно отличаются друг от друга. Как 
показывают исследования релаксации образцов, содержащих 40% (по массе) отверди-
теля, в частотном диапазоне 1–100 Гц (релаксация определялась как величина, обратная 
частоте колебаний в точке максимума на температурной зависимости тангенса угла ме-
ханических потерь) энергия активации релаксационных процессов в случае нанокомпо-
зита на 25% меньше, чем для исходной системы (рис. 3). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
На основании представленных данных можно сделать вывод о том, что в усло-

виях, не обеспечивающих полного отверждения эпоксидной смолы (недостаток отвер-
дителя, недостаточная температура отверждения, ограничение подвижности в случае 
высокой степени наполнения связующего), полимерные сетки, формирующиеся в при-
сутствии углеродных нанотрубок, – при прочих равных условиях – обладают большей 
частотой и регулярностью. 

Изучение кинетики протекания отверждения проводили методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) при скоростях нагрева: 5; 10 и 15°С/мин 
(рис. 4). 

Видно, что во всем исследованном диапазоне скоростей нагрева, пик макси-
мальной скорости отверждения модифицированных систем (при наличии ФМУНТ) 
сдвигается относительно пика максимальной скорости отверждения исходной системы 
в сторону более высоких температур на 4–5°С. Величина теплового эффекта для моди-
фицированной смолы на 7–8% меньше, чем для исходной системы. 

Для анализа кинетических данных использована комплексная программа для 
кинетического анализа различных типов измерений фирмы «NETZSH» (NETZSH Ad-
vanced Software). В качестве аппроксимирующей модели выбрана автокаталитическая 
реакция Праута–Томпкинса с параметрами, указанными в таблице. 

 
Кинетические параметры отверждения композиции  

на основе эпоксиноволачного олигомера с отвердителем 
Композиция Логарифм начальной  

скорости реакции logA1, с
-1 

Энергия активации  
скорости реакции Еакт, 

кДж/моль 

Порядок  
реакции 

В исходном состоянии 
Модифицированная 

4,03 
4,17 

57,34 
58,99 

1,45 
1,47 

Рис. 3. Логарифмическая зависимость 
продолжительности релаксации системы от 
параметра 1/Т (Т – температура, v – скорость 
релаксации): 1 – в исходном состоянии (без 
УНТ); 2 – с УНТ 

Рис. 4. Кривые ДСК отверждения исходной 
(1–3) и модифицированной ФМУНТ компози-
ций (1′–3′) при скоростях отверждения 5 (1, 1'), 
10 (2, 2') и 15°С/мин (3, 3'). Содержание отвер-
дителя: 30% (по массе) 
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На рис. 5, а представлены результаты расчета степени конверсии исходной и 
модифицированной композиций в зависимости от продолжительности отверждения в 
изотермических условиях при температуре 140°С. Анализ приведенных данных пока-
зывает, что при избранном в данной работе способе модификации композиции, введе-
ние ФМУНТ незначительно уменьшает скорость протекания реакции отверждения. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Стоит отметить, что полученные результаты противоречат ряду работ, посвя-

щенных изучению кинетики отверждения эпоксидных олигомеров с УНТ, где модифи-
кация приводила к увеличению скорости отверждения [11–14]. 

Однако в большинстве цитируемых источников при приготовлении нанокомпо-
зита использовалось длительное УЗ дис-
пергирование (не менее 60 мин) углерод-
ных нанотрубок или волокон в жидкой 
смоле. Такое воздействие на эпоксидные 
олигомеры в зависимости от продолжи-
тельности диспергирования может приво-
дить как к ускорению, так и замедлению 
реакций отверждения [15–16]. 

На рис. 5, б представлены зависимо-
сти эффективной вязкости исходной и мо-
дифицированной композиций от продол-
жительности отверждения при температуре 
140°С и концентрации отвердителя 30% (по 
массе). 

Сравнение зависимостей степени 
конверсии и эффективной вязкости от про-
должительности отверждения позволяет 
построить кривую зависимости эффектив-
ной вязкости от степени конверсии (рис. 6). 

Рис. 5. Зависимость степени конверсии (а) и эффективной вязкости (б) от продолжитель-
ности отверждения (изотермический режим при температуре 140°С) исходной (1) и моди-
фицированной ФМУНТ композиций (2) на основе эпоксиноволачного олигомера с отверди-
телем (содержание отвердителя: 30% по массе) 
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Рис. 6. Зависимость эффективной вязко-
сти от степени конверсии (при отверждении 
в изотермическом режиме при температуре 
140°С) исходной (1) и модифицированной 
ФМУНТ композиций (2) на основе эпокси-
новолачного олигомера с отвердителем (со-
держание отвердителя: 30% по массе) 
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Анализ представленных зависимостей показывает, что момент гелеобразования 
в модифицированном ФМУНТ эпоксидном олигомере сдвинут в сторону больших зна-
чений конверсии. Таким образом, к моменту гелеобразования, когда скорость реакции 
существенно снижается, нанокомпозиты отверждены в большей степени, следователь-
но, сформировавшаяся полимерная сетка имеет большую частоту и регулярность. 

На рис. 7 приведены реокинетические кривые отверждения для исходной и мо-
дифицированной ФМУНТ композиций на основе эпоксиноволачного олигомера с от-
вердителем. Анализ приведенных данных показывает, что в отличие от исходной сис-
темы, модуль упругости эпоксинанокомпозита изменяется ступенчато, что, вероятно, 
свидетельствует о многостадийности формирования геля с ФМУНТ. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Вероятной причиной изменения механизма гелеобразования в модифицирован-

ных ФМУНТ композициях является сорбция отвердителя на поверхности функциали-
зованных УНТ. 

На рис. 8 показаны ДСК кривые плавления отвердителя, содержащего 1% (по 
массе) ФМУНТ, и исходного отвердителя. Анализ представленных результатов пока-
зывает, что теплота плавления отвердителя, содержащего 1% (по массе) ФМУНТ, на 
28% меньше, чем для исходного отвердителя. Кроме того, пик поглощения тепла для 
нанокомпозита сдвинут в сторону меньших температур на 10°С. 

Рентгеноструктурный анализ показывает, что отвердитель 3,3'-дихлор-4,4'-
диаминодифенилметан, содержащий 10% (по массе) ФМУНТ, является полностью 
аморфным. Представленные данные дают основание предположить, что существенная 
часть отвердителя в процессе приготовления нанокомпозита сорбируется на поверхно-
сти углеродных нанотрубок. 

В этом случае изменение механизма гелеобразования в эпоксинанокомпозитах 
можно объяснить следующим образом. На первом этапе, в результате уменьшения вяз-
кости, ФМУНТ агрегируют и образуют сеточную структуру в объеме нанокомпозита. 
Такой переход согласно работам [17–19] приводит к увеличению модуля упругости. 

Рис. 7. Реокинетические кривые отверждения исходной (2, 3) и модифицированной 
ФМУНТ композиций (2', 3') на основе эпоксиноволачного олигомера с отвердителем: 

1 – температурный режим испытания; 2, 2' – модуль упругости; 3, 3' – вязкость свя-
зующего 
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Образовавшаяся структура имеет время релаксации >1 с. Поэтому система начинает 
вести себя как упругое тело. Кривые модуля упругости и модуля потерь пересекаются. 

На втором этапе происходит отверждение полимера в межсеточном пространстве 
и на поверхности ФМУНТ. При этом система сохраняет текучесть, так как отверждение 
происходит в условиях недостаточного количества отвердителя. 

Наконец, на третьем этапе 
начинается доотверждение системы 
за счет освобождения отвердителя, 
ранее сорбированного на поверхно-
сти ФМУНТ. В результате величина 
конверсии, которая достигается в 
модифицированной системе, пре-
вышает конверсию исходной компо-
зиции, что и объясняет ранее полу-
ченные результаты. 

В условиях, которые не обес-
печивают полного отверждения 
эпоксидных олигомеров, при нали-

чии ФМУНТ формируются более частые и регулярные сетки. Полимерные сетки, 
сформированные в нанокомпозите в условиях полного отверждения, более подвижны и 
склонны к релаксации по сравнению с полимерными сетками в исходном олигомере. 

Существенная часть отвердителя в процессе приготовления нанокомпозита ло-
кализуется на поверхности ФМУНТ в аморфизированной форме, что и определяет осо-
бенности формирования сетки в отверждаемом нанокомпозите. Процесс образования 
геля становится многостадийным, длительным, при этом конечная стадия отверждения 
связана с диффузией отвердитетеля с повехности ФМУНТ. В результате величина кон-
версии, которая достигается в точке гелеобразования нанокомпозита, существенно 
больше, чем в исходной композиции. 
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