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Abstract. In the submitted article physical and chemical basics of receiving composite materials on the basis of 

epoxy of carbon nanotubes are covered. During work nanomaterials have been synthesized carbon and modified by 
acid solutions for increase of interaction with an epoxy matrix. In work have been used the industrial epoxy ED-20 
pitch containing 18% of epoxy groups and a hardener polyethylenepolyamine. The technique of introduction of 
nanomaterials to an epoxy matrix has been developed and optimum structures polymer - composite materials are 
defined. For the purpose of increase in wettability and chemical interaction of carbon with a matrix processing of 
carbon nanomaterials has been carried out by solutions of nitric acid. The surface of the samples modified by nitric 
acid is studied by an IK-spectroscopy method with Fourier transformation. Nature of distribution of carbon 
nanotubes in nanocomposites with the unmodified and modified nanomaterials was estimated by PEM method. 
Influences of carbon nanomaterials are studied.

Thus, possibilities of use of the nanomaterials synthesized by a pyrolitic method, as the modifier are 
investigated during creation of new composite materials on the basis of epoxy and the carbon reinforcing filler. 
However, despite the small maintenance of a filler, at such systems increase in conductivity, increase of durability, 
improvement of some other properties is observed. It is established that introduction as fillers of the carbon 
nanomaterials processed by nitric acid leads to increase of a breaking point at a bend for 28%, at compression for 
38%.

It is shown that the hardly combustibility of composite materials increases with increase in amount of the 
entered nanomaterials. The epoxy filled with 3,0% of nanomaterials had the greatest resistance to ignition, at the 
same time the oxygen index of composite material has increased from 18,4 to 40,8%.
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Аннотация. В представленной статье рассмотрены физико-химические основы получения 
композиционных материалов на основе эпоксидной смолы углеродных нанотрубок. В ходе работы были 
синтезированы углеродных наноматериалы и модифицированы кислотными растворами для повышения 
взаимодействия с эпоксидной матрицой. С целью увеличения смачиваемости и химического 
взаимодействия углерода с матрицей была проведена обработка углеродных наноматериалов 
растворами азотной кислоты. Поверхность образцов, модифицированных азотной кислотой, изучена 
методом ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием. Характер распределения углеродных нанотрубок в
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нанокомпозитах с немодифицированными и модифицированными наноматериалами оценивали методом 
ПЭМ. Изучены влияния углеродных наноматериалов.

Таким образом, установлено, что введение в качестве наполнителей углеродных наноматериалов 
обработанных азотной кислотой приводит к повышению разрушающего напряжения при изгибе на 28 %, 
при сжатии на 38 %.

Показано, что трудносгораемость композиционных материалов возрастает с увеличением количества 
вводимых наноматериалов. Наибольшую стойкость к возгоранию имела эпоксидная смола, наполненная 3,0 % 
наноматериалов, при этом кислородный индекс композиционного материала увеличился от 18,4 до 40,8 %.

Введение
Эпоксидные полимеры отличаются высокими статической и ударной прочностью, 

твердостью и износостойкостью [1-3]. Они характеризуются значительной температуро- и 
теплоёмкостью. Твердые поверхности многих веществ образует с эпоксидными полимерами 
прочные адгезионные связи. Все это определяет их использование в качестве клеев, 
лакокрасочных материалов и покрытий [3-7]. Особое место занимает композиционные, в том 
числе волокнистые материалы. В основном это высоконаполненные армированные пластики, 
несущими элементами которых служат высокомодульные и высокопрочные волокна [8-16].

Многообразие углеродных нанотрубок (УНТ) и нановолокон, широкий диапазон их свойств и 
почти неограниченные возможности модифицирования позволяют говорить о них как об основе 
принципиально нового поколения материалов. Введение новых углеродных материалов в состав 
эпоксидной матрицы позволяет не только повысить механические свойства, но и значительно 
улучшить электрофизические свойства и термоокислительную стабильность композитов [17-21].

М етоды исследования
Эпоксидные композиции готовили при следующем соотношении компонентов, масс.ч.: ЭД-20 

-  90 и отвердитель ПЭПА -  10, что соответствовало стехиометрическому соотношению 
эпоксидных и аминных групп. Процесс модификации проводили следующим образом: в 
подогретую до 50 0С смолу марки ЭД-20 вводили обработанные 17 % азотной кислотой 
углеродные наноматериалы (УНМ) и тщательно перемешивали до получения однородной смеси. 
Затем в полученную однородную смесь вводили ПЭПА и перемешивали. Наполнитель вводился в 
количестве 0,1, 0,25, 0,50, 0,75, 1,0 масс. %. Полученную композицию выливали в цилиндрические 
формы из фторопласта диаметром 7 и высотой 10 мм для отверждения. Режим отверждения: при 
температуре 60 0С -  30 мин.

Пределы прочности при сжатии, при изгибе и при разрыве вычисляли как 
среднеарифметическое значение испытаний трех образцов. Испытания проводились на 
универсальной электронной испытательной установке с компьютерным управлением WDW-50E.

Результаты  и обсуждения
Нами были были приготовлены образцы эпоксидной смолы ЭД-20, отвержденной ПЭПА, и 

полимер-композиционных материалов, модифицированных различными количествами УНМ. 
Наполнение полимеров - один из основных способов создания полимерных материалов с 
заданными технологическими и эксплуатационными свойствами.

Обработка водными растворами азотной кислоты поверхности армирующих УНМ 
проводилась при температуре 90 0С в течение 2 часов. По истечении времени активации растворы 
отделялись от УНМ фильтрацией через бумажный фильтр, промывались дистиллированной 
водой. Отмытые образцы сушили в сушильном шкафу при температуре 120 0С.

Поверхность образцов, модифицированных азотной кислотой, изучена методом ИК- 
спектроскопии с Фурье-преобразованием (рисунок 1). ИК-спектры образцов показывают 
образование карбонильных, карбоксильных и гидроксильных групп. В ИК-спектрах образцов 
наблюдаются характеристические полосы поглощения С=О (1730,00 см-1), С-О (1270,00 см-1), С­
ОН (1120,00 см-1), СОО- (1380 см-1), Ar -СОО -A r (1270 см-1). А также на спектрах образцов 
наблюдаются полосы 1560-1600 см-1, относящиеся к колебаниям С=С ароматических колец.
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Рисунок 1 - ИК-спектр модифицированных углеродных наноматериалов

Характер распределения МУНТ в нанокомпозитах с немодифицированными и 
модифицированными УНМ оценивали методом ПЭМ (рисунок 2).
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Рисунок 2 - ПЭМ фотографии нанокомпозитов ЭС/УНМ: 

а -немодифицированные УНМ, б-модифицированные УНМ

Были исследованы прочностные свойства разных по составу композиционных материалов. В 
качестве добавок применялись УНМ-АК -  УНМ обработанные азотной кислотой, УНМ-БР -  УНМ 
обработанные парами брома, УНМ-НО- необработанные УНМ. Наибольшее усиление полимеров 
наблюдаются при модифицировании полимеров УНМ обработанными растворами азотной 
кислоты (Рисунок 3).

60



ISSN 2224-5286 Серия химии и технологии. №  3. 2016

О О Д  0 ,2 5  0 ,5  0 ,7 5  1

-------- С одерж ание углеродн ы х  н ан о м атер и ал о в ,% --------------1----

Рисунок 3 - Зависимость предела прочности при сжатии образцов ПКМ от содержания добавок углеродных 
наноматериалов: УНМ-АК -  УНМ обработанные е азотной кислотой, УНМ-БР -  УНМ обработанные парами брома,

УНМ-НО- необработанные УНМ

Обладая комплексом положительных свойств, эпоксидные смолы имеют существенные 
недостатки -  высокие горючесть и жесткость. Введение наноструктур в ПКМ позволяет повысить 
прочность образующегося кокса. Быстрое создание закоксованного поверхностного слоя, 
имеющего хорошую адгезию к основной массе материала, препятствует при воздействии одного и 
того же огневого источника развитию процесса горения (таблица 1).

Таблица 1 - Показатели горючести наполненных эпоксидных композиций, отвержденных ПЭПА (10 масс.ч.)

Состав материала, на 100 масс. ч. 
ЭД-20

Кислородный 
индекс КИ, %

ЭД-20 18,4
ЭД-20 + 0,1 % УНМ 19,6
ЭД-20 + 0,5 % УНМ 23,9
ЭД-20 + 1,0 % УНМ 27,8
ЭД-20 + 2,0 % УНМ 35,3
ЭД-20 +3,0 % УНМ 40,8

Таким образом, исследованы возможности использования УНМ, синтезированных 
пиролитическим методом, в качестве модификатора при создании новых ПКМ на основе 
эпоксидной смолы и углеродного армирующего наполнителя.

Выводы
1. Была разработана методика введения наноматериалов в эпоксидную матрицу и определены 

оптимальные составы полимер-композиционных материалов;
2. Установлено, что введение в качестве наполнителей УНМ обработанных азотной кислотой 

приводит к повышению разрушающего напряжения при изгибе на 28 %, при сжатии на 38 %;
3. Наибольшую стойкость к возгоранию имела эпоксидная смола, наполненная 3,0 % УНМ, 

при этом кислородный индекс композиционного материала увеличился от 18,4 до 40,8 %.
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ЭПОКСИДТ1 ШАЙЫР ЖЭНЕ К0М1РТЕКТ1 НАНОМАТЕРИАЛДАР 
НЕГ1З1НДЕГ1 КОМПОЗИЦИЯЛЬЩ МАТЕРИАЛДАР

БД. Дшктанова, М. А. Бийсенбаев, Отарова Н., З.А. Мансаров

Эл-Фараби атындагы ^азак; ¥лттьщ Университета, Алматы

Кшт сездер: Квмiртекта наноматериалдар, полимер, композиттж материалдар, эпоксидта шайыр, TYрлендiру.
Аннотация. ¥сынылган макалада эпоксидта шайыр мен квмтекта наноматериалда непзшдеп композициялык 

материалдарды алудыц физика-химиялык негiздерi карастырылган. Жумыс барысында квмiртектi наноматериалдар 
алынды жэне эпоксидта матрицамен эрекетесуш арттыру Yшiн эртYрлi кышкыл реагенттермен TYрлендiрiлдi. 
Наноматериалдарды эпоксидтi матрицага енгiзу эдютемеа жасалды жэне композиттердщ оптималды курамдары 
аныкталды. Квмiртектi материалдардыц полимер-композициялык материалдардыц механикалык касиеттерше эсерi 
зерттелдi.
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