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The aim of this work was to find the optimal conditions for the formation of nanocomposites, study their structure 
and properties and conditions for the formation of multicomponent materials based on epoxy polymers and carbon nano-
tubes with predetermined performance properties.

The basis for the formation of epoxy polymers was an epoxydian oligomer (EDO) based on bisphenol A. Polypox 
H354 was used as a hardener for EDO.

Carbon nanotubes (CNT) were used as a nanofiller for the preparation of nanocomposites.
The research methods were a diffractometer for measuring the intensity of X-ray scattering in the region of small 

angles and a differential scanning calorimeter for obtaining heating thermograms.
The electrical conductivity of the samples at a temperature of 293 K was measured at direct current according to the 

two-electrode scheme.
In this work the structure, thermophysical properties and electrical conductivity of nanocomposites based epoxy 

polymers and carbon  nanotubes have been studied. It was found that at low CNT content the formation of nanocom-
posites occurs by the mechanism of epoxy network growth, which is accompanied by the displacement of CNT parti-
cles to the periphery of the epoxy matrix. This process is accompanied by an increase in the scattering intensity of the 
SAXS, a rapid increase in the glass transition temperature and the degree of crosslinking of the epoxy polymer. When 
the critical concentration is reached, CNT particles form a continuous cluster, which leads to occurrence percolation 
threshold, reducing the glass transition temperature, expanding the glass transition range, occurrence of pores and 
reducing the degree of completion of the crosslinking reaction in nanocomposites relative to the epoxy polymer. It is 
established that the improvement of nanocomposite properties and the occurrence of the percolation threshold is due 
to the maximum specific energy of ER-CNT interaction and is achieved at a critical mass concentration of nanofiller 
from 0,1 % to 0,4 %.

Key words: carbon nanotubes, epoxy resin, structure, thermophysical properties, electrical conductivity.
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Метою даної роботи було знайти оптимальні умови утворення нанокомпозитів, вивчити їх структуру та вла-
стивості та умови утворення багатокомпонентних матеріалів на основі епоксидних полімерів та вуглецевих на-
нотрубок із заданими експлуатаційними властивостями.

Основою для утворення епоксидних полімерів був епоксидний олігомер на основі бісфенолу А. Поліпокс 
Н354, що використовувався як затверджувач.

Вуглецеві нанотрубки використовувались як нанонаповнювач для одержання нанокомпозитів.
Методами дослідження були дифрактометрія для вимірювання інтенсивності розсіювання рентгенів-

ських променів в області малих кутів та диференціальний скануючий калориметр для отримання термограм 
нагрівання.

Електропровідність зразків при температурі 293 К вимірювали постійним струмом за двоелектродною 
схемою.

У цій роботі досліджені структура, теплофізичні властивості та електропровідність нанокомпозитів на осно-
ві епоксидних полімерів та вуглецевих нанотрубок. Встановлено, що при низькому вмісті вуглецевих нанотру-
бок утворення нанокомпозитів відбувається за механізмом зростання епоксидної мережі, що супроводжується 
виштовхуванням частинок вуглецевих нанотрубок на периферію епоксидної матриці. Цей процес супроводжу-
ється збільшенням інтенсивності розсіювання SAXS, швидким підвищенням температури склування і ступе-
нем зшивання епоксидного полімеру. При досягненні критичної концентрації частинки вуглецевих нанотрубок 
утворюють суцільний кластер, що призводить до появи порогу перколяції, зниження температури склування, 
розширення діапазону склування, появи пор і зменшення ступеня завершення реакції зшивання в нанокомпози-
тах відносно епоксиднго полімеру. Встановлено, що поліпшення властивостей нанокомпозитів та виникнення 
порогу перколяції зумовлені максимальною питомою енергією взаємодії ER-CNT та досягаються при критичній 
масовій концентрації нанонаповнювача від 0,1 % до 0,4 %.

Вступ

Вуглецеві нанотрубки (ВНТ), завдяки своїм ви-
соким механічним властивостям, унікальним геоме-
тричним параметрам (значне відношення довжини 
до діаметра), високій питомій поверхні, тепло- та 
електропровідності, є ефективними наповнювачами 
для отримання полімерних нанокомпозитів (НК) із 
заданими високими експлуатаційними властивос-
тями [1, 2]. У XXI столітті такі НК отримали ши-
роке застосування в галузі біомедичної науки [3], 
як анодний матеріал для натрієвих та літій-іонних 
батарей [4], у високопродуктивних суперконденса-
торах [5], провідних аерокосмічних клеях [6], для 
просування електроніки наступного покоління [7] 
тощо.

Епоксидні полімери (ЕП), які характеризують-
ся високою термостійкістю, значною адгезією до 
різних матеріалів (металів, скла, кераміки тощо), 
широко використовуються як клеї, антикорозійні 
покриття, герметики, та є перспективними як полі-
мерні матриці для приготування інноваційних НК 
[8, 9].

Саме тому нанокомпозити на основі EП та УНТ, 
які поєднують корисні властивості кожного з компо-
нентів, представляють великий інтерес для дослід-
ників [10 - 15].

Метою даної роботи було відпрацювання опти-
мальних умов формування НК, вивчення їх структу-
ри, властивостей та умов формування багатокомпо-
нентних матеріалів на основі EП та ВНТ з наперед 
заданими експлуатаційними властивостями.

Матеріали та методи дослідження

Основою для формування НК слугував епокси-
діановий олігомер (ЕДО) на основі бісфенолу А,  
з густиною ρ = 1150 кг/м3 при 293 К (торгова марка 
DER 321 від DOW Chemical) [16]. Як отверджувач 
для ЕДО був використаний Polypox H354 (виробник 
UPPC (ФРН)) [17].

В якості нанонаповнювача для приготування 
НК використовували ВНТ з густиною 2100 кг/м3, 
зовнішнім діаметром 20 нм та питомою поверхнею 
196000 м2/кг [18]. 

Вихідний епоксидний полімер отримували змі-
шуванням ЕДО з Polypox H354 у співвідношенні 
100:52 вагових частин, відповідно. Суміш витри-
мували 24 години при кімнатній температурі на 
протязі згідно технологічним вимогам виробни-
ка (ЕП-І). Подальше термічне зшивання прово-
дили на протязі 4-х годин при температурі 473 К  
(ЕП-ІІ).

Формування НК проводили суміщенням роз-
рахованої кількості УНТ з ЕДО, активного пере-
мішування та наступною обробкою ультразвуком 
при частоті 44 МГц на протязі однієї години. Після 
додавання Polypox H354 та перемішування зразки 
ЕП-І+ВНТ формували на тефлоновій підложці при 
температурі 293 К на протязі 24 годин. Зразки ЕП-
ІІ+ВКНТ були отримані високотемпературним до-
отвердженням зразків серії ЕП-І+ВНТ при темпера-
турі 473 К на протязі 4 годин.

Схематично процес приготування НК представ-
лено на рис. 1.
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Таким чином були отримані зразки ЕП та серії 
НК з масовим вмістом ВНТ від 0,05 до 1,0 %  та 
досліджені їх властивості.

Криві малогокутового розсіювання рентгенів-
ських променів (МКРП) були отримані у вакуумній 
камері типу Краткі, за допомогою дифрактометра 
КРМ-1. Вимірювання проводили з використанням 
мідного анода, монохромованого нікелевим філь-
тром в режимі багатоступеневого сканування в ді-
апазоні розсіювання 2θ від 0,0124 до 12,0. Довжина 
хвилі рентгенівського випромінювання становить λ 
= 0,154 нм [18].

Густину r зразків визначали методом гідроста-
тичного зважування у еталонному ізооктані. 

Термограми ДСК були отримані в температурно-
му інтервалі 253 - 443 К при швидкості нагріван-
ня 5  К/хв. за допомогою калориметра Q2000 (TA 
Instrument (USA). 

Електропровідність зразків при температурі  
293 ± 2 К вимірювали на постійному струмі за 
двохелектродною схемою, описаною в [19].

Результати та їх обговорення

На рис. 2 показані МКРП криві для EП-II, ВНТ, 
ЕП-II + 0,1 % ВНТ та ЕП-II + 1,0 % ВНТ.

Крива МКРП чистого EP-II (див. крива 1 на рис. 2) 
 характеризується низьким рівнем розсіювання рент-
генівських променів та формою, типовою для аморф-
них систем. На відміну від цього, крива розсіювання 
рентгенівських променів від ВНТ має високий рівень 
розсіювання і відповідає моделі «пухкого клубка» 
із середнім діаметром близько 7,17 нм (крива 2 на  
рис. 2) [22]. Для зразка ЕП-II + 0,1 % ВНТ крива 
МКРП також характерна для аморфних систем, але 
інтенсивність розсіювання вища, ніж для вихідного 
ЕП-II. На кривій розсіювання для ЕП-II + 1,0 % ВНТ 
ми бачимо плато з характерним середнім розміром 
близько 2,16 нм (крива 4 на рис. 2). На наш погляд, 
це плато разом з високим рівнем розсіювання відпо-
відає порам у структурі зразка.

Отримані температурні залежності теплоємності 
зразків (рис. 3) є типовими для НК на основі ЕП [20].

Рис. 1. Схема приготування НК

Рис. 2. Криві МКРП для EП-II (1), ВНТ (2),  
ЕП-II + 0,1 % ВНТ (3) та ЕП-II + 1,0 % ВНТ (4)
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Рис. 3. Термограми ДСК досліджених зразків. 
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На термограмі ДСК для ЕП-І чітко вирізняється 
стрибок теплоємності при температурі склування 
Tg, на який накладається ендотермічний релаксацій-
ний ефект в області температур 317 - 334 К (рис. 3). 
У термообробленому зразку (ЕП-ІІ) ендотермічний 
ефект зникає, а Tg значно підвищується. На термо-
грамах НК зразків серії ЕП-І з ростом вмісту БКНТ 
ендотермічний ефект стає значно меншим, а стри-
бок теплоємності при склуванні DСр зменшуються. 
У зразках серії ЕП-ІІ, як  Tg, так і DСр з ростом w 
проявляють тенденцію до зниження.

З рис. 3. видно, що при термообробці наноком-
позитів та зі зміною складу характеристики про-
цесів склування еволюціонують. Це значить, що 
змінюються і параметри структурної кооперативної 
реорганізації НК. 

Усереднений об’єм областей кооперативності 
структурної реорганізації при склуванні розрахову-
вали за формулою [21]

 ,       (1)

де k  = 1,38×10-23 Дж/К – постійна Больцмана,  
Тg – температура склування, ΔСр – стрибок тепло-
ємності при склуванні, ΔТg – температурний інтер-
вал процесу склування.

У першому наближенні вважали, що області ко-
оперативності структурної перебудови є сферични-
ми, їх середній діаметр визначали за формулою

d = (3 vкооп /4π)1/3.                         (2)

Формально за розмір областей структурних пере-
будов при склуванні можна вважати характеристику 
рухливості її складових, тобто, чим вища рухливість 
складових речовини – тим менший розмір коопера-
тивності. І навпаки чим менша рухливість складо-
вих речовини – тим менша їх індивідуальність.

Процес еволюції термограм під час формування 
епоксидного полімеру ЕП наведено на рис. 4.

Отримане значення Tg = 305,7 К для ЕП-І знач-
но перевищує відповідну величину для вихідно-
го незшитого ЕП (Tg0 = 242,0 К), а стрибок тепло-
ємності DСр = 0,547 кДж/(кг×К) – значно менший  
DСр0 = 0,951 кДж/(кг×К) – для ЕП (рис. 3). Для зраз-
ка, що зазнав термообробки (ЕП-ІІ), ці величини 
складають Tg = 348,0 та DСр = 0,382 кДж/(кг×К), 
відповідно. 

Ступінь завершеності реакції зшивання a епоксид-
ного полімеру оцінювали за рівнянням Ді Бенедетто, 
що раніше засвідчило свою придатність для багатьох 
сітчастих полімерних систем, в тому числі і полімер-
них сіток на епоксидній основі [22]

,                 (3)

де Tg0, ΔCp0 – температура склування та стрибок 
теплоємності при склуванні неотвердженого ЕП,  
Tg, ΔCp – відповідні значення для досліджуваного 
зразка, Tg∞ – температура склування ЕП після тер-
мічного доотвердження.

Подальше обговорення отриманих результатів 
будемо проводити шляхом аналізу концентраційних 
залежностей теплофізичних властивостей за резуль-
татами таблиці 1.

Підвищення температури склування зразків  
Tg серії ЕП-І разом з відповідним розширенням 
температурного інтервалу склування DTg і значним 
зменшенням DСр при збільшенні вмісту ВНТ до  
w = 0,1 % свідчать про те, що в даній області скла-
дів ВНТ виступає як армуючий наповнювач щодо 
ЕП і приводить до збільшення гетерогенності НК. 
При подальшому підвищенні w значення Tg і DTg, 
проходять через максимум при wн = 0,1 % і зали-
шаються приблизно однаковими при вищих wн. На 
нашу думку, при w  > 0,1 % термодинамічний стан 
ЕП-І залишається сталим, а зменшення DСр відбува-
ється за рахунок зростання кількості контактів по-
лімер-ВТН внаслідок підвищення валової питомої 
поверхні ВНТ.

Для зразків серії ЕП-ІІ температура склування 
у всьому інтервалі складів знижується з ростом w. 
Це свідчить про те, що у нанокомпозитах ВНТ утво-
рюють стеричні перешкоди для формування полі-
мерної сітки, які діють на структуру НК подібно до 
пластифікатора. Інтервал склування DTg,, проходячи 
через мінімум при w = 0,1 %, залишається приблиз-
но сталим. Значення стрибка теплоємності DСр зро-
стають при вмісті ВНТ w < 0,1 %, проходять через 
свій максимум  при w = 0,1 % і тяжіють до зменшен-
ня при w  > 0,1 %.

Це призводить до того, що ступінь зшивання 
НК в цій області композиції зростає із збільшенням 

Рис. 4. Еволюція термограм ДСК  
при формуванні епоксидного полімеру ЕП
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вмісту ВНТ (таблиця 1), тобто нанонаповнювач діє 
як ініціатор зшивання для нанокомпозитів. Це при-
зводить до того, що ступінь зшивання НК α в цій 
області композиції зростає зі збільшенням вмісту 
ВНТ, тобто нанонаповнювач виступає ініціатором 
зшивання нанокомпозитів. Очевидно, що це резуль-
тат ультразвукової дисперсії ЕДО з ВНТ на початко-
вій стадії утворення нанокомпозитів (рис. 1).

При подальшому збільшенні w значення Tg і ΔTg 
проходять через максимум при w = 0,1 - 0,2 % і за-
лишаються приблизно однаковими при вищому w. 
На наш погляд, при w = 0,1 - 0,2 % термодинамічний 
стан ЕП-I залишається постійним, а зменшення ΔСр 
відбувається за рахунок збільшення кількості кон-
тактів полімер-нанонаповнювач за рахунок збіль-
шення загальної питомої поверхні площі ВНТ.

Обговорення результатів впливу термічного до-
отведнення на теплофізичні властивості НК прове-
демо з аналізу складових рівняння (3). Різниця тем-
ператур (Tg – Tg0) формально відображає загальний 
ефект зшивання НК. Нижчі значення цієї різниці у 
ЕП-І по відношенню до ЕП-ІІ свідчить про неповне 
зшивання компонентів у них. Зменшення значень 
(Tg – Tg0) у ЕП-ІІ зі збільшенням w свідчить про 
вплив ВНТ як стеричних перешкод для утворення 
сітки зв’язків навіть у цілком сформованому НК.

Концентраційна залежність ступеня зшивання 
та розмірів кооперативності структурних перебудов 
приведена на рис. 5.

Як видно з рис. 5 величини d та α цілком корелю-
ють з приведеними вище висновками. Ці уявлення 
цілком підтверджуються наявністю порога перколя-

Таблиця 1.
Теплофізичні характеристики досліджених зразків

№ Зразок Tg, К D Tg, К
DСр,  

Дж/(кг×К)
ρ,  

кг/м3 v, кооп, нм3 d, нм a

1 EП-0 242,0 25,1 0,951 1111,0 48,5 2,26 0,000

2 EП-І 305,7 39,4 0,547 1166,0 52,1 2,32 0,724

3 EП-I+0,05 %ВНТ 306,6 45,2 0,530 1166,5 41,1 2,14 0,737

4 EП-I+0,08 %ВНТ 307,5 47,0 0,445 1167,0 45,5 2,21 0,776

5 ЕП-І+0,1 %ВНТ 309,3 48,6 0,408 1167,2 47,0 2,24 0,802

6 ЕП-І+0,2 %ВНТ 308,5 39,0 0,371 1168,0 79,7 2,67 0,812

7 ЕП-І+0,3 %ВНТ 308,8 39,6 0,358 1169,5 94,0 2,82 0,819

8 ЕП-І+0,4 %ВНТ 308,6 39,2 0,305 1170,5 95,8 2,84 0,840

9 EП-І+0,5 %ВНТ 308,7 39,4 0,291 1170,0 99,5 2,87 0,847

10 ЕП-І+1,0 %ВНТ 308,7 39,4 0,263 1168,0 110,3 2,97 0,912

11 EП-II 348,0 26,2 0,382 1167,0 218,4 3,74 1,000

12 EП-II+0,05 %ВНТ 346,5 25,3 0,454 1167,5 195,3 3,60 0,993

13 EП-II+0,08 %ВНТ 346,2 25,4 0,510 1168,0 172,1 3,45 0,991

14 EП-II+0,1 %ВНТ 345,5 25,3 0,530 1168,0 166,3 3,41 0,987

15 EП-II+0,2 %ВНТ 344,5 27,5 0,424 1169,0 174,8 3,47 0,985

16 EП-II+0,3 %ВНТ 342,0 30,2 0,420 1170,0 144,0 3,25 0,974

17 EП-II+0,4 %ВНТ 338,1 36,4 0,414 1171,0 98,2 2,86 0,957

18 EП-II+0,5 %ВНТ 336,0 40,4 0,410 1172,0 79,5 2,67 0,948

19 EП-II+1,0 %ВНТ 333,2 48,3 0,339 1168,2 48,0 2,55 0,945
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ції електропровідності при w = 0,1 - 0,2 % (рис. 6). 
Очевидно, що вищезазначена поведінка властивос-
тей НК у першу чергу обумовлена максимальною 
енергією термодинамічної взаємодії у цій області 
складів [23].

Висновки

Виявлено, що при малому вмісті УНТ формуван-
ня нанокомпозитів відбувається по механізму росту 
епоксидної сітки, що супроводжується витісненням 
частинок УНТ на периферію епоксидної матриці. 
Цей процес супроводжується збільшенням інтен-
сивності розсіювання МКРП, швидким ростом тем-
ператури склування та ступеня зшивки епоксидного 
полімеру. При досягненні критичної концентрації, 

частинки УНТ створюють неперервний кластер, що 
приводить до виникнення порогу перколяції елек-
тропровідності, зменшення температури склування, 
розширення температурного інтервалу склування, 
виникнення пор та зменшення ступеня завершеності 
реакції зшивання у нанокомпозитах по відношенню 
до епоксидного полімеру. Встановлено, що покра-
щення властивостей нанокомпозитів та виникнення 
порогу перколяції обумовлено максимальною пито-
мою енергією взаємодії ЕП-УНТ і досягається при 
критичній масовій концентрації нанонаповнювача 
від 0,1 % до 0,4 %.

Роботу проведено в рамках НДДКР № 0121U1 
00695.
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