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В работе изучено современное состояние области создания композитов на основе эпок-
сидных матриц с углеродными наноматериалами. Эти композиты считают главными кон-
курентами многим традиционным конструкционным материалам. В статье проведены 
исследования углеродных наноматериалов, таких как графен, оксид графена, углеродные 
нанотрубки, которые позволяют улучшить физико-механические или эксплуатационные 
характеристики композиционных материалов. Рассмотрены методы их введения в поли-
мерную матрицу и выбраны способы, ориентированные на промышленное производство, 
а также приведены сравнительные результаты улучшения прочностных характеристик 
полученных нанокомпозитов. Исследовано улучшение физико-механических свойств 
полимерного композиционного материала с наполнителем в виде модифицированных 
углеродных нанотрубок. Лучший образец, содержащий 0,1 масс. % фторированных УНТ в 
составе композита, продемонстрировал увеличение прочности на разрыв на 48%.
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STRENGTHENING OF EPOXY RESINS  
WITH CARBON NANOMATERIALS

The paper studies the current state of the art in the field of creating composites based on epoxy matrices 
with carbon nanomaterials. These composites are considered major competitors to many traditional 
structural materials. The article studies carbon nanomaterials such as graphene, graphene oxide, 
carbon nanotubes, which can improve the physical and mechanical or operational characteristics of 
composite materials. Methods of their introduction into a polymer matrix are considered and way 
oriented to industrial production are selected, and comparative results of improving the strength 
characteristics of the obtained nanocomposites are presented. The improvement of the physical and 
mechanical properties of a polymer composite material with a filler in the form of modified carbon 
nanotubes has been investigated. The best sample containing 0.1 mass. % of fluorinated CNTs in the 
composite showed an increase in tensile strength by 48%.
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Введение. Полимерные материалы являются основным компонентом для производства изде-
лий, применяемых в решении разноплановых задач, начиная от изготовления детских игрушек 
и украшений, заканчивая использованием их в авиационной и космической промышленности. 
Из-за повсеместного использования полимеров, требования, предъявляемые к их прочностным 
характеристикам, становятся все более высокими. Соответствовать этим требованиям могут по-
мочь углеродные наноматериалы (УНМ) используемые в качестве модификатора полимерных 
матриц. Чаще всего, при создании полимерных композиционных материалов (ПКМ) используют 
эпоксидную смолу, так как она является одним из распространённых связующих в промышлен-
ности, что объясняется разнообразием доступных марок и отверждающих агентов, это позволяет 
получить материалы с различным сочетанием свойств. С появлением промышленного производ-
ства углеродных наноматериалов [1] прослеживается тенденция использования их в качестве на-
нонаполнителя для ПКМ. 

Целью данной статьи является исследование современного состояния сферы создания компо-
зитов на основе эпоксидных матриц с углеродными наноматериалами.

Углеродные наноматериалы

В научных публикациях большой интерес вызывают углеродные наполнители, согласно базе 
данных рецензируемой научной литературы насчитывается более 10000 статей, из них более 1000 
публикаций посвящено углеродным нанонаполнителям, которые имеют высокую прочность, 
обладают упорядоченной структурой и уникальной геометрией. Применение разных по струк-
туре и свойствам углеродных нанонаполнителей, процентов их внесения и способов введения, 
позволяет получить материалы с требуемым сочетанием свойств. В научных исследованиях боль-
шое внимание уделяют углеродным нанотрубкам (УНТ), как одностенным (ОУНТ) [2–5], так 
и многостенным (МУНТ) [5–9], которые используются в качестве наполнителя для улучшения 
прочностных и электропроводящих свойств. В источниках [10–14] рассматривается введение 
графена в полимерную матрицу, а в статьях [15–17] нанодобавками являются оксид графена и 
восстановленный графен соответственно.

Методы внесения нанонаполнителей в эпоксидную матрицу

Одной из самых главных проблем, с которой сталкиваются многие исследователи, является 
внесение дисперсного нанонаполнителя в полимерном связующем, что нашло отражение во 
многих научных статьях [7–9] и работах [18–35].

Наиболее распространённым методом, исходя из простоты аппаратурного исполнения, явля-
ется введение УНМ в эпоксидное связующее с помощью механического воздействия (дисперга-
торы, мешалки) [9, 15, 16, 18–22]. Но не всегда возможно разрушить агломераты и распределить 
УНМ с помощью только механического метода. В публикациях [8, 10, 12, 20, 23–25] распределе-
ние нанонаполнителя в эпоксидном связующем осуществляется с помощью ультразвукового воз-
действия, где происходит деагломерация УНМ в эпоксидной матрице. В научных исследованиях 
[12, 26–31] используют сочетание нескольких методов, на первом этапе осуществляется внесение 
углеродного наноматериала связующее с помощью перемешивающего устройства, а затем мате-
риал диспергируют в ультразвуковой установке. В работах [10, 18, 19, 32, 33] УНМ диспергируют в 
растворителях с помощью ультразвука. Далее полученную смесь добавляют в эпоксидное связую-
щее и удаляют растворитель. В работах [34, 35] используют предварительное измельчение УНМ в 
шаровой мельнице и ультразвуковой установке, далее вносят УНМ в эпоксидное связующее. Вы-
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бор методики введения нанонаполнителей зависит от качества и структуры наноматериала и вяз-
кости эпоксидного мономера. Например, в работах [36–40] вводят УНМ постадийно, с помощью 
трехвалковой мельницы, которая работает по принципу приложения к материалу высокого зна-
чения силы сдвига между двумя валками, вращающимися в противоположных направлениях и с 
разными скоростями. Далее материал диспергируется в ультразвуковой установке.

Эффективное влияние УНМ на ПКМ в целом зависит от равномерного распределения на-
нонаполнителя в связующем, поэтому рекомендована методика введения УНМ в полимерный 
материал через предварительное механическое воздействие с последующим или одновременной 
ультразвуковой обработкой. Выбранная методика влияет на равномерность локализации нано-
наполнителя в связующем, а это в свою очередь сказывается на эксплуатационных характеристи-
ках, таких как модуль упругости и предел прочности наноПКМ. 

Результаты исследования влияния углеродных наноматериалов  
на физико-механические свойства полимерных нанокомпозитов

Результаты использования различных нанонаполнителей с целью увеличения прочностных 
характеристик эпоксидных матриц приведены в табл. 1, в процентном соотношении.

Таблица 1
Влияние углеродных нанонаполнителей  

на физико-механические свойства полимерных нанокомпозитов
Table  1

Effect of carbon nanofillers on the physical and mechanical properties of polymer nanocomposites

Наноматериалы Увеличение прочностных характеристик Источник

УНТ (1,5%) + 7% Предел прочности [41]

УНТ (0,3%) + 5% Предел прочности [42]

УНТ (0,3%) + 37% Предел прочности [43]

МУНТ (0,51%) + 9% Предел прочности [8]

МУНТ (0,3%) + 35% Предел прочности [5]

МУНТ (0,17%) + 47% Предел прочности [8]

ОУНТ (0,3%) + 44% Предел прочности [5]

Двустенные УНТ (0,3%) + 37% Предел прочности [5]

АБС пластик/УНТ (6%) + 12% Предел прочности [6]

Графеновые нанопластинки (0,25%) + 20% Предел прочности [12]

Графеновые нанопластинки (6%) + 1% Предел прочности [6]

Оксид графена (1%) – 18% Предел прочности [15]

Оксид графена (0,75%) – 9% Предел прочности [15]

Оксид графена (0,5%) + 71% Предел прочности [44]

Оксид графена (0,5%) + 3% Предел прочности [15]

Оксид графена (0,25%) + 3% Предел прочности [15]

Оксид графена (0,1%) + 38% Предел прочности [44]

Углеродное нановолокно (1,5%) + 11% Предел прочности [45]

Углеродное нановолокно (0,5%) + 18% Предел прочности [46]

Углеродное волокно + УНТ + 19% Предел прочности [47]

Стекловолокно + Углеродное нановолокно + 26% Предел прочности [48]
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Из представленных в таблице данных, можно сделать вывод, что использование углеродных 
нанонаполнителей позволяет значительно увеличить прочностные характеристики композици-
онного материала. Среди всего разнообразия нанодобавок, УНТ рассматриваются в качестве на-
полнителя с большим потенциалом для улучшения физико-механических свойств. Углеродные 
нанотрубки показали лучшее влияния на прочность, чем остальные представленные наполни-
тели. Также из обзора научной литературы выявлен  большой потенциал модификаций и функ-
ционализации углеродных нанонаполнителей [49–54] для раскрытия их полного потенциала в 
качестве армирующих наполнителей для композитов.

Экспериментальная часть

Основным сырьем для проведения исследований, направленных на определение влияния 
модифицированных углеродных нанотрубок на физико-механические характеристики эпок-
сидного связующего, является: эпоксидная смола BFE-170, отвердитель Л-19 и фторированные 
углеродные нанотрубки «Таунит-М» (производство ООО «Нанотехцентр», г. Тамбов) с наружным 
диаметром 8–15 нм, внутренним диаметром 4–8 нм, длиной более 2 мкм, с общим содержанием 
примесей не более 1 мас. %. Фторирование УНТ проводилось в стальном реакторе при давлении 
газообразного фтора от 0.7 до 1 атм при температурах от 100 до 250 °С. Фтор вводился в предвари-
тельно нагретый реактор. Давление фтора в реакторе контролировалось по манометру.

Методика изготовления образцов:
1.  Подготовка разборных заливочных форм (чистка, нанесение разделителя, сборка);
2.  Добавление наномодификатора (0,01; 0,1 и 0,5 масс. %) в 100 граммов эпоксидной смолы;
3.  Первичное смешивание на механической мешалке;
4.  Распределение наполнителя в связующем на трехвалковой мельнице EXACT в зазоре 5 мкм 

со сдвиговым течением (3 прохода);
5.  Обработка суспензии на ультразвуковой установке ИЛ-10, 15 минут постадийно (5 мин. + 

+ 4 мин. + 3 мин. + 3 мин.);
6.  Смешивание полученного мономера с  отвердителем в пропорциях 1:50; 
7.  Заливка смеси из смолы с наномодификатором и отвердителя в формы;
8.  Вакуумирование в вакуумно-сушильный шкафу для удаления воздушных пузырьков;
9.  Полимеризация образцов при температуре t = 80 °C в течении 4 часов; 
10.  После полной полимеризации, происходит извлечение образцов из формы, соответствую-

щих геометрии ГОСТ (см. рис. 1; табл. 2).

Таблица 2 
Размеры образца

Table  2
Sample dimensions

Общая длина l
1
, не менее 150 мм

Расстояние между метками, определяющими положение кромок зажимов на образце, l
2

115 ± 5 мм

Длина рабочей части l
3

60 ±1 мм

Расчетная длина l
0

50 ±1 мм

Ширина головки b
1

20 ±0,5 мм

Ширина рабочей части b
2

10 ± 0,5 мм

Толщина h 4 ± 0,4 мм (от 1 до 10)
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Рис. 1. Размеры образца по ГОСТ

Fig. 1. Sample dimensions according to GOST

Измерения прочностных характеристик проводятся на универсальной испытательной ма-
шине Testometric М350-5АТ при скорости растяжения 50 мм/мин. Результаты представлены в 
табл. 3 и на рис. 2.

Таблица 3
Механические свойства эпоксидных композитов

Table  3
Mechanical properties of epoxy composites

Концентрация  
введенных в композит УНТ, массовый %

Прочность  
на растяжение, МПа

Модуль Юнга, 
МПа

Разрывное 
удлинение, %

0 (ненаполненный композит) 18,2 ± 1,09 849 ± 51 4,3 ± 0,22

0,01% исходных УНТ 20 ± 1,1 1077 ± 44 4,2 ± 0,2

0,1% исходных УНТ 24 ± 1,2 1137 ± 46 4,9 ± 0,2

0,5% исходных УНТ 23 ± 1,1 1245 ± 50 4 ± 0,16

0,01% фторированных УНТ 22 ± 0,88 1352 ± 54 4 ± 0,15

0,1% фторированных УНТ 27 ± 1,05 1479 ± 56 3,5 ± 0,14

0,5% фторированных УНТ 25 ± 1,0 1588 ± 65 3,2 ± 0,13

Наблюдается улучшение прочностных характеристик композиционного материала при ис-
пользовании фторированных УНТ по сравнению с исходными углеродными нанотрубками.  

Лучший образец, содержащий 0,1 масс. % фторированных УНТ в составе композита, проде-
монстрировал увеличение предела прочности на разрыв на 48%. 

Сравнительные данные, представленные на рис. 2 и табл. 3, полученные в результате ис-
следования по увеличению прочностных характеристик превосходят литературные. Только в 
одной работе [53] получено такое же увеличение предела прочности на растяжение, как и в 
наших экспериментах, однако количество введенных в эпоксидную композицию многостен-
ных модифицированных нанотрубок составляет 1%. В наших же экспериментах мы получили 
такой же эффект при концентрации фторированных УНТ 0,1%, т.е. в 10 раз меньше. Исходя 
из анализа рис. 2 и табл. 3, можно сделать вывод, что не только процент внесения углеродного 
наноматериала влияет на прочностные характеристики, но и способ внесения, а следовательно  
равномерность распределения и наноразмерность, и тип УНТ.
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Заключение

За счет использования нанонаполнителей ПКМ могут конкурировать по физико-механиче-
ским свойствам с другими материалами, такими как керамика, стекло или даже металл. Фто-
рированные УНТ показали себя как эффективный модификатор эпоксидной матрицы с целью 
создания нанокомпозита с улучшенными прочностными характеристиками.

Стоит отметить, что проведенный литературный обзор научных публикаций не охватывает 
всего разнообразия нанодобавок, применяемых в качестве наполнителей ПКМ. Это связано с 
большим количеством проводимых в настоящее время исследований по улучшению физико- 
механических свойств разной природы полимерных матриц для различных целей и большого ко-
личества наноматериалов. 

Работа выполнена при поддержке гранта Российского фонда фундаментальных исследований 

№18-29-19121\18.

Рис. 2. Относительное увеличение предела прочности при растяжении в зависимости от концентрации УНТ  
для случая исходных УНТ (красные ромбы, сплошная линия) и фторированных УНТ (синие треугольники,  

пунктирная линия). Пустые квадраты – литературные данные по армирующим композитам [5, 6, 8, 12, 15, 41–48]

Fig. 2. Relative increase in tensile strength as a function of the CNT concentration for the case 
of initial CNTs (red rhombuses, solid line) and fluorinated CNTs (blue triangles, dashed line). 

Empty squares – literature data on reinforcing composites [5, 6, 8, 12, 15, 41–48]
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