
Введение

Одним из перспективных методов модификации

эпоксидных олигомеров является введение угле-

родсодержащих наполнителей [1]. Хорошо известно,

что введение УНТ в эпоксидную матрицу приводит к

изменению температуры стеклования. Однако эти

изменения носят неоднозначный характер [2].

В табл. 1 приведены экспериментальные данные

[3 – 6] об изменении температуры стеклования Тg

композиции EPIKOTE™ 862 / EPIKURE™ W, модифи-

цированной УНТ.

Как следует из представленных результатов, в

случае использования одноступенчатого режима

отверждения (температура 177 °С, время отверждения

больше 120 мин), Тg отвержденной исходной

композиции, в зависимости от способа определения

составляет 160 – 170 °С, модификация углеродными

нанотрубками приводит к уменьшению температуры

стеклования на 10 – 20 °С. Если же использован

двухступенчатый режим отверждения (температура

первой стадии существенно ниже, ~ на 50 °С, чем

температура второй стадии), то введение УНТ

приводит к повышению температуры стеклования.

Достигаемая величина Тg в зависимости от способа

определения составляет 130 – 150 °С.

В [6] исследовано изотермическое отверждение

при различных температурах исходной и модифици-

рованной УНТ композиций на основе тетраглици-

дил-4,4 диаминодифенилметана. В работе установ-

лено, что при температуре отверждения Т = 190 °С

степень конверсии композиции, модифицированной

5 % УНТ оказывается на 10 % выше, чем у исходной

системы. Однако при увеличении температуры от-

верждения до 220 °С ситуация становится противо-

положной: степень конверсии исходной системы на

4 % превышала степень конверсии модифицирован-

ной композиции.

Подобным образом, более высокая степень кон-

версии композиции на основе диглицидилового

эфира бисфенола А в присутствии диэтилентриамина

при температуре отверждения 50 °С достигается в

присутствии ОУНТ [8]. При этом с ростом темпе-

ратуры отверждения разница между конверсией в

исходной и модифицированной системах умень-

шается.

На основании представленных данных можно

сделать обоснованный вывод о влиянии режима
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отверждения на изменение температуры стеклования

и степени конверсии композиций, модифициро-

ванных УНТ по отношению с исходным образцом.

Цель данной работы — исследование влияния

режимов отверждения на изменение температуры

стеклования и степени конверсии в эпоксидных

связующих, модифицированных ФУНТ.

Методика эксперимента

Для приготовления образцов эпоксинанокомпо-

зита ЭНК-1 на основе эпоксидной смолы ЭД-22 и

4, 4-диаминодифенилсульфона (ДАДФС) испо-

льзованы многостенные углеродные нанотрубки

“ТаунитМ” (производитель ОАО “Нанотехцентр”,

г. Тамбов), функционализированные карбоксиль-

ными группами (ФУНТ). Количество привитых групп

(–СООН) на поверхности УНТ составляет 5 %.

Для образцов ЭНК-1, ФУНТ диспергировали в

ацетоне с использованием УЗ-ванны “Сапфир” в

течение 40 мин. В приготовленную дисперсию добав-

ляли эпоксидную смолу ЭД-22 и ДАДФС взятые в

стехиометрическом соотношении. Раствор переме-

шивали в течение 5 мин с помощью магнитной ме-

шалки. Растворитель удаляли путем вакуумирования

при температуре 40 °С в течение 180 мин. Концент-

рация ФУНТ составляла 2 масс %.

Приготовленные композиции разливали в алюми-

ниевые чашечки для проведения испытаний методом

дифференциальной сканирующей калориметрии

(ДСК) и отверждали в термошкафу по режимам,

указанным далее.

Для определения степени конверсии образцы

отверждали по выбранному режиму, затем охлаждали

до комнатной температуры и вновь прогревали до

350 °С. Величину степени конверсии β определяли по

формуле:

0 ост

0

100%,
Н Н

Н

−
β = ⋅ (1)

где Н0 и Ност величины теплового эффекта изме-

ренные в динамическом режиме прогрева (скорость

10 °С/мин) до и после прогрева исследуемой ком-

позиции соответственно. Температуру начала

процесса стеклования (α  переход) композиций

определяли по перегибу ДСК кривой прогрева

отвержденных образцов. Температурный диапазон

α перехода определяли как разность температур

между окончанием и началом α пере-хода.

В качестве исходной выбрана композиция

ЭД-22/ДАДФС в стехиометрическом соотношении

(ЭК-1).

Изучение кинетики протекания отверждения

образцов серии ЭНК-1 и ЭК-1 проводили методом

Таблица 1

Зависимость температуры стеклования композиции EPIKOTE™ 862 / EPIKURE™ W от условий получения нанокомпозита

                   Способ приготовления нанокомпозита Тип УНТ;      Температуры стеклования

        Способ диспергирования Режим отверждения % содержания Тgисх,°С Тgмод, °С

1 УНТ предварительно УЗ диспергированы 121 °С, 120 мин, ОУНТ [3]

в растворе спирта и толуола, совмещали 175 °С, 120 мин 0 129*

со смолой перемешиванием в вакууме 0,015 141*

при 60 °С до удаления растворителя 0,022 148*

с последующим охлаждением и добавкой 0,03 149*

отвердителя

2 УНТ, смолу, отвердитель перетирали 177 °С, 1440 мин ОУНТ — 1 % 159**** 135 [6]

в ступке в течение 30 мин МУНТ — 1 % 143

3 УНТ УЗ диспергировали в смоле 120 °С, 240 мин; МУНТ [4]

при 80 °С (кавитационный режим),  170 °С, 240 мин 0 150**

отвердитель совмещали со смолой пере- 0,1 153**

мешиванием 0,2 155**

0,3 160**

0,4 167**

4 УНТ УЗ диспергировали в отвердителе, 177 °С, 150 мин; МУНТ [5]

совмещали с раствором смолы в ацетоне, 177 °С, 120 мин 0 170**

вновь подвергали УЗ диспергированию 0,5 164**

с перемешиванием, удаление растворителя 0,5*** 158**

методом вакуумирования

*Определено по перегибу температурной зависимости модуля,

** Определено по максимуму тангенса угла механических потерь,

*** УНТ функционализованы в отвердителе,

**** Определено по перегибу кривой ДСК.

№ Источник
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ДСК, при скоростях нагрева равных: 5, 10 и 20 К/мин.

Для анализа кинетических данных использована

комплексная программа для кинетического анализа

различных типов измерений фирмы “NETZSH”

(NETZSH Advanced Software).

Следует отметить, что использованный метод

изготовления нанокомпозита исключал воздействие

на эпоксидный олигомер ультразвука (УЗ). Как из-

вестно [9] воздействие ультразвука может приводить

к существенному изменению термомеханических

характеристик и кинетики отверждения.

Начальную стадию формирования структуры

композиции исследовали с помощью просвечива-

ющей электронной микроскопии (ПЭМ) на микро-

скопе JEOL JEM 1011 (ускоряющее напряжение

100 кВ катод LaB6).

Результаты

На рис. 1 приведены кинетические кривые

отверждения композиций ЭК-1исх и ЭНК-1мод при

скоростях нагрева 5, 10, 20 °С/мин. Видно, что во всем

исследованном диапазоне скоростей, пик макси-

мальной скорости отверждения композиций, мо-

дифицированных ФУНТ сдвигается относительно

пика максимальной скорости отверждения исходной

в сторону более низких температур на 2 – 4 °С.

Величина теплового эффекта для модифициро-

ванной смолы на 10 % меньше, чем для исходной

системы.

На рис. 2 приведены зависимости “кажущейся”

энергии активации реакций отверждения исходной и

модифицированной композиций от степени кон-

версии, полученные путем обработки кинетических

кривых по методу Фридмана. Видно, что в случае

исходной композиции “кажущаяся” энергия акти-

вации процесса отверждения начинает резко увели-

чиваться при достижении степени конверсии равной

40%, а в случае модифицированной — “кажущаяся”

энергия активации остается практически постоянной

в течение всего процесса отверждения.

На рис. 3а приведены кривые ДСК композиций

ЭК-1исх и ЭНК-1мод, отвержденных при температуре

140 °С в течение 8 ч, и тех же композиций, отверж-

денных в условиях двухступенчатого прогрева:

140 °С — 1 ч, 180 °С — 3 ч. Видно, что композиция,

модифицированная ФУНТ и отвержденная в изотер-

мических условиях, отличается более высокой тем-

пературой начала α  перехода по сравнению с

исходной: 152 и 123 °С, соответственно. При этом

температурный интервал α-перехода, обусловленный

размораживанием сегментальной подвижности

молекул уменьшается от 48 до 17 °С. Величина

конверсии эпоксидных групп, согласно формуле (1),

в модифицированной композиции оказывается

выше, чем в образце сравнения (92,8 % и 88,8 %,

соответственно).

Аналогичные результаты получены для компо-

зиций, отвержденных при температурах 160 и 180 °С

(табл. 2).

В условиях двухступенчатого режима отвержде-

ния температура начала процесса стеклования моди-

фицированной композиции ЭНК-1мод уменьшается

на 10 °С по сравнению с исходной ЭК-1исх (167 и

 177 °С, соответственно) (рис. 3б), при этом величина

конверсии эпоксидных групп составляет 98,5 % в

ЭК-1исх и 96 % в ЭНК-1мод.

На рис. 4 приведены ДСК кривые исходных и

модифицированных композиций отвержденных в

условиях двухступенчатого нагрева (температура

Рис. 1. Кинетические кривые отверждения исходной
ЭК�1исх и модифицированной ЭНК�1мод  композиций
при скоростях нагрева 5, 10 и 20 °С/мин.

Рис. 2. Зависимости “кажущейся” энергии активации Ea
реакции отверждения от степени конверсии β для
исходной (1) и модифицированной ФУНТ (2)
композиции.
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термообработки на первой стадии, °С: 1 — 140, 2 —

160, 3 — 180, время термообработки 1 ч, температура

термообработки на второй стадии 180°С, время

термообработки 3 часа). Видно, что для исходных

композиций во всем исследованном интервале

температур 140 – 180 °С термообработки на первой

стадии отверждения характерно существенное

расширение температурного интервала α перехода

до 60 °С. Температура начала α перехода сдвигается

в область температур 90 – 110 °С. В то время как в

композиции, модифицированной ФУНТ темпера-

турный интервал α перехода не превышает 20 – 30 °С

для всех использованных режимов отверждения. Пик

“доотверждения” модифицированной композиции

Рис. 3. ДСК кривые композиций ЭК�1исх (1) и ЭНК�1мод
(2) отвержденных в изотермическом режиме при
температуре 140 °С в течение 8 ч (а), и отвержденных
по ступенчатому режиму140 °С 1 ч, 180 °С 3 ч (б).

а

Таблица 2

Зависимость температуры начала α перехода, ширины температурного диапазона α перехода, степени конверсии от
режима отверждения для исходной ЭК�1исх и модифицированной ЭНК�1мод

Режим Температура Ширина температурного Конверсия,

отверждения начала α перехода, °С диапазона α перехода*, ∆Т, °С %

140 °С, 8 ч ЭК-1исх 123,1 48,5 88,8

ЭНК-1мод 152,4 17,2 92,8

160 °С, 8 ч ЭК-1исх 132,8 49,6 89,6

ЭНК-1мод 162,7 25,1 94,5

180 °С, 4 ч ЭК-1исх 111,6-171 60,6 98,6

ЭНК-1мод 166,8 32,3 96,2

* Разница между температурой начала и завершения α перехода.

Композиции

б

Рис. 4. ДСК кривые прогрева исходных (а) и модифици�
рованных ФУНТ (б) отвержденных по ступен�
чатому режиму. Температура термообработки на
первой стадии, °С: 1 — 140, 2 — 160, 3 — 180, время
термообработки 1 ч, температура термообработки
на второй стадии 180°С, время термообработки 3 ч.

а

б
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Рис. 5. Начальная стадия отверждения эпоксинано�
композита ЭД�20/ДАДФС/ФУНТ (режим от�
верждения: 140 °С в течение 1 часа)

по сравнению с исходной сдвинут в сторону более

высоких температур на 30 – 40 °С.

На рис. 5 приведена микроструктура образца

модифицированной композиции, отвержденной при

температуре 140 °С в течение 1 ч. Видно, что процесс

отверждения начинается на поверхности УНТ с

формированием глобулярных структур.

Обсуждение результатов

Как видно из экспериментальных данных исход-

ные и модифицированные ФУНТ композиции, от-

вержденные в условиях изотермического или двух-

ступенчатого нагрева, существенно различаются по

температуре начала α перехода, величине темпера-

турного интервала α перехода, степени превращения

эпоксидных групп. Объяснить данный эффект можно

влиянием нанотрубок на химическую и тополо-

гическую структуру образующейся пространствен-

ной сетки.

Известно [10], что пространственная сетка

композита формируется за счет химических узлов,

образованных аминогруппами диамина и физи-

ческих узлов зацеплений олигомерных молекул. Как

следует из [11] даже при умеренных температурах

отверждения в исходном эпоксидном олигомере

формируются узлы различной функциональности.

Формирующаяся сетка является крайне неод-

нородной, с большим количеством циклов, “висячих”

концов [12], и, как следствие, характеризуется

широким спектром структурных элементов с

различной сегментальной подвижностью. Это, как

показано в эксперименте, отражается на величине

температурного интервала α перехода. Он составляет

для исходных композиций в зависимости от темпе-

ратуры отверждения от 49 до 60 °С (табл. 2).

Из рис. 5 видно, что процесс отверждения нано-

композита начинается на поверхности ФУНТ. Это,

вероятно, связано с предпочтительной адсорбцией

отвердителя на поверхности углеродных нанотрубок

за счет π−π-взаимодействий ароматического ядра

ДАДФС и π-электронной плотности нанотрубки.

Протонодонорный характер карбоксильных групп,

расположенных на поверхности ФУНТ ускоряет

процесс взаимодействия первичных аминогрупп

отвердителя и эпоксидных групп смолы [7, 8, 13].

Таким образом, на первоначальном этапе отверж-

дение осуществляется вблизи поверхности УНТ в

условиях избытка отвердителя с преимущественным

образованием длинных, неразветвленных макро-

молекул, способствуя повышению конверсии эпок-

сидных групп и увеличению температуры стекло-

вания.

Избыток отвердителя подавляет “ветвление” рас-

тущей полимерной цепи, и следовательно, способ-

ствует формированию более однородных, регулярных

сеток, обладающих меньшим количеством струк-

турных дефектов [11]. Вероятно, именно поэтому тем-

пературный интервал α перехода в модифициро-

ванных образцах уменьшается по сравнению с

исходным образцом и составляет от 32 до 17 °С.

Отсутствие в составе сетки фрагментов, облада-

ющих низкой температурой стеклования, приводит к

тому, что в условиях недостаточно высоких темпе-

ратур отверждения, стерические ограничения оста-

навливающие реакцию отверждения возникают при

больших конверсиях, а, следовательно, температура

начала α перехода модифицированных образцов ока-

зывается выше.

Однако в условиях практически полного отверж-

дения, замедление ветвления играет отрицательную

роль. В окрестностях ФУНТ формируются более

редкие и регулярные сетки, что приводит к некото-

рому уменьшению температуры начала α перехода

эпоксинанокомпозита по сравнению с исходной

композицией (167 и 177 °С, соответственно, рис. 3б) и

сужению температурного интервала α перехода в два

раза.

Выводы

Показано, что режим отверждения эпоксинано-

композита оказывает существенное влияние на его

термомеханические свойства. В условиях недоста-

точно высоких температур отверждения в модифи-

цированных ФУНТ эпоксидных композициях дости-

гается большая степень конверсии и более высокая

температура начала α перехода. При повышении

температуры отверждения или использовании
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двухстадийного режима отверждения, температура

начала α перехода в модифицированных ФУНТ

композициях становится меньше, чем в исходных

образцах. Вероятной причиной наблюдаемого

эффекта является замедление процесса ветвления

эпоксидного олигомера в приповерхностном слое

ФУНТ и как следствие образование более регулярных

сеток поперечных химических связей в присутствии

ФУНТ.

Работа поддержана грантом РФФИ 13-03-

00922-а и 13-03-12039-офи_м.
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Curing influence on epoxycomposites structuer formation

in carbon nanotube presence

S. V. Kondrashov, P. S. Marakhovskiy, I. A. Mayorova, A. A. Egorov,
I. A. Mansurova, G. Y. Yurkov

The influence of curing conditions on thermo-mechanical properties of epoxy nanocomposite (ED-20/4-4/DDS/carboxylated

carbon nanotubes) was researched. It is shown, than under sufficiently high curing temperature in epoxy composites modified

by functional carbon nanotubes a high conversion level and high glass transition temperature achieved. Increase of curing

temperature  or using two-step curing process leads to decrease of glass transition temperature for compositions modified with

functional carbon nanotubes compare to initial materials. The probable cause of the observed effect is slowing down the

process of branching epoxy oligomer in the surface layer FCNT and formation of chemical cross-links regular grid in the

presence of functionalized carbon nanotubes.

Key words: carbon nanotubes, epoxy, curing.
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