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INTRODUCTION

The main direction in modern materials science is 
the creation of composite materials, among which 

polymer plays a leading role [1], due to the highest val-
ues of specific indicators of strength, stiffness and other 
properties. Development of polymers is associated with 
the development of new binders, which, in addition to 
high mechanical properties, must have heat resistance and 
thermal stability, chemical resistance, etc., and, of course, 
adaptability, since there is a symbiotic relationship between 
the properties of the binder and composite material [2]. 
Epoxy polymers are the main polymer materials in struc-
tural adhesives, protective and decorative coatings, bulk 
floors and high-strength glass and basalt fiber composites 
for construction purposes. The use of epoxy polymers in 
technology is associated, first of all, with the high manu-
facturability of epoxy resins, and, secondly, with unique 
performance characteristics that satisfy many requirements.

In order to reduce the cost and achieve high opera-
tional characteristics, first of all, hardness, elastic mod-
ulus, heat resistance, wear resistance of the material, 
i.e. increase the degree of resistance to external force, 
basic epoxy polymers are modified. Recent studies have 
highlighted the effectiveness of nanomodification, in par-
ticular, carbon nanotubes (CNTs), to obtain materials 
with fundamentally new properties [3].

Nanomodifications of epoxy polymers with carbon 
nanotubes, both non-functionalized and functional-
ized, many works have been devoted to [3–11]. In [3], 
an analysis of the problems of nanomodification of epoxy 
polymers by carbon nanotubes is given. In [4], the results 
of work in the field of modifying CNTs and the creation 
of composites with their participation for the production 
of new generation materials were analyzed. The incon-
sistency of many experimental data on the modification 
of epoxy resins is noted, both in terms of their effect on 
the cure rate and in terms of the mechanical properties 
of the cured matrices. The authors’ research works pub-
lished earlier [12, 13] determined the extreme concentra-
tion dependence of the main technological and technical 
properties of nanomodified composites with maxima at 
hundredths and thousandths of a percent of nanosupple-
ments of various chemical nature.

In this work, we study the effect on the properties 
of epoxy polymers of domestic production of carbon 
nanostructures (ONS) produced by NanoTechCenter 
LLC (Tambov).

MAIN PART

Experimental part

In the present work, samples of epoxy compositions 
with the addition of various concentrations of CNTs 

to the base composition were prepared. The base resin 
was taken epoxy-diane resin ED-20, and as a hardener 
polyethylene polyamine in the amount of 15 m.h. per 
100 m.h. pitches. Nanomodifiers were introduced from 
0.01 to 10%. The following types of ONS are used:
–	 aqueous colloidal dispersion of carbon nanotubes 

(CNTs) of the Taunit-M, stabilized in a weakly alka-
line medium by phenol-formaldehyde resin (PFS): 
(PFS – 1%; CNT «Taunit M» – 2%).

–	 Taunit-Mfun – free-flowing black powder of carbon 
nanotubes of the Taunit-M, functionalized by alkyl 
groups by the gas-phase method. The content of alkyl 
groups is 11.5%.
The basic multilayer CNTs of Taunit-M are nano-

sized, quasi-one-dimensional filamentary formations 
of polycrystalline graphite with a cylindrical orientation 
of layers with internal channels (inner diameter 4–8 nm, 
outer diameter 8–15 nm, tube length ≥2 μm).

It was shown that the efficiency of nanomodification 
depends on the sequence of combining the components in 
the binder [14]. In this work, for the preparation of sam-
ples, the following sequence of combining the compo-
nents of the binder was selected: Epoxy resin ED-20 + 
CNT + PEPA hardener.The curing mode of the com-
position: 1. Exposure for 24 hours at room temperature; 
2. Heat treatment at a temperature of 80оC for 6 hours.

To assess the  effectiveness of  nanomodification, 
the following test and research methods were used:

1. Vickers microhardness was determined according 
to GOST R ISO 6507-1-2007.

2. The strength of the adhesive seam on the gap was 
determined according to GOST 14760-69.

3. The glass transition temperature and high elasticity 
modulus were determined by thermomechanical compres-
sion curves (TMC) obtained using the installation with 
Master Sсada software. The measurements were carried out 
on samples in the form of cylinders with a thickness of 3 mm 
and a diameter of 8 mm with a constant compressive spe-
cific load σ = 1.25 MPa and a temperature increase rate of 
30оC/min. The glass transition temperature Tst was esti-
mated by the transition point on the curve from the glassy 
to highly elastic state. The modulus of high elasticity was 
calculated based on the data of the relative deformation 
of the samples in the high elastic region (from TMC).

4. The microstructure of the surface of the brittle 
cleavage of cured samples was recorded using a Carl Zeiss 
Metril field-emission high-resolution scanning electron 
microscope with an accelerating voltage of primary elec-
trons of 5 kV and a probe current of 300 pA to minimize 
the impact on the object under study. The preparation 
procedure is as follows: epoxy samples were placed in 
liquid nitrogen, after which cleavage was performed. 
Chipped samples were fixed on the holder and placed in 
the chamber of the Quorum Q150TES vacuum instal-
lation. The conductive layer was deposited by cathodic 
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sputtering of Au/Pd alloys in a ratio of 80/20. The thick-
ness of the deposited layer was 15 nm.

Research results and discussion

Patterns of changes in macroproperties during nano-
modification are specific depending on the type of ONS. 
First, the optimum properties are observed at concentra-
tions of 0.05% in the case of the use of CNT dispersions 
and 0.5% for functionalized aggregated CNT powders. 
Secondly, the absolute values of microhardness are higher 
in the case of using functionalized CNTs.

Electron micrographs of brittle cleavage of samples at 
optimal CNT concentrations in comparison with control 

unmodified samples of epoxy polymers in different scale 
ranges are shown in Fig.

The nature of structural changes allows us to some 
extent explain the greater efficiency of functionalized 
CNTs. A comparison of microphotographs shows that 
the introduction of CNTs in the form of dispersions leads 
to the separation of microphases 18–20 μm in size, while 
functionalized CNTs lead to the formation of extended 
microphases with a diameter of about 2 μm. Micropho-
tographs of the structure of these inclusions (Figs. B1 and 
C1) show that CNTs are distributed precisely in the vol-
ume of these microinclusions. 

In the table gives the properties of the optimal formu-
lations of modified epoxy polymers.

Fig. Electronic micrographs of epoxy polymers: 
A, A1 – Control sample; B, B1 – 0.05% CNT in the form of a stabilized dispersion; 
C, C1 – 0.5% CNT Taunit-M in the form of a functionalized powder: 
A, B, C (scale 2 μm); A1, B1, C1 (200 nm scale)

А

В

С

А1

В1

С1
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The indicators of optimal formulations of epoxy com-
posites presented in Table are interpreted as follows:

1. Peel strength of  the adhesive joint increases in 
the presence of functionalized CNTs. In the case of using 
functionalized CNTs, the detachment mechanism is ad-
hesive, in contrast to the control sample and in the pres-
ence of aqueous dispersions.

2. In the case of functionalized tubes, with a decrease 
in the glass transition temperature, an increase in me-
chanical properties is observed, which is rarely observed in 
the case of native CNTs. All these data suggest that there 
are phase inclusions in the epoxy matrix with significantly 
different structures and properties from the matrix. It is 
believed that the boundary layer of the polymer is more 
elastic than the original epoxy structure. It is significant 

that the  introduction of ONS leads to an increase in 
the microhardness of the samples.

CONCLUSION

Thus, comparing the results of changes in operation-
al indicators, it can be concluded that the modification 
of functionalized CNTs is the most effective in the com-
position of epoxy resins, due to a more uniform distribu-
tion of the nanoparticle in the polymer matrix. Under 
the action of functionalized CNTs, a more rare-mesh 
structure is formed. Obviously, the hardener molecules 
are oriented on the surface of the nanostructures, that 
contributes to the development of network formation with 
elongation of interstitial fragments.

ВВЕДЕНИЕ

Главным направлением в современном материало-
ведении является создание композиционных ма-

териалов, среди которых полимерным принадлежит 
ведущая роль [1] благодаря наивысшим значениям 
удельных показателей прочности, жесткости и других 
свойств. Их развитие связано с разработкой новых 
связующих, которые, кроме высоких механических 
показателей, должны обладать тепло- и термостой-
костью, химическим сопротивлением и т.д., и, без-
условно, технологичностью, поскольку существует 
симбатность между свойствами связующего и ком-
позиционного материала [2]. Эпоксидные полимеры 
являются основными полимерными материалами 
в конструкционных клеях, защитно-декоративных 
покрытиях, наливных полах и высокопрочных стек-
ло- и базальтоволокнистых композитах строитель-
ного назначения. Применение эпоксидных полиме-
ров в технике связано, в первую очередь, с высокой 
технологичностью эпоксидных смол, а, во-вторых, 

с уникальными эксплуатационными характеристи-
ками, удовлетворяющими многие требования.

Для снижения стоимости и достижения высоких 
эксплуатационных характеристик, в первую очередь, 
прочности, твердости, модуля упругости, теплостой-
кости, износостойкости материала, т.е. повышения 
степени сопротивления внешним силовым воздей-
ствиям, базовые эпоксидные полимеры подвергают 
модификации. Исследования последних лет позво-
ляют выделить эффективность наномодификации, 
в частности, углеродными нанотрубками (УНТ), для 
получения материалов с принципиально новыми 
свойствами [3]. 

Наномодификации эпоксидных полимеров угле-
родными нанотрубками, как нефункционализирован-
ными, так и функционализированными, посвящено 
много работ [3–11]. В [3] дается анализ проблем на-
номодификации эпоксидных полимеров углеродны-
ми нанотрубками. В работе [4] проанализированы 
результаты работ в области модифицирования УНТ 
и создания композитов с их участием для получения 

Table 
Indicators of optimal compositions of nanomodified samples

Name and concentra-
tion of CNT (%) Peel strength, kPa Microhardness, 

kg/mm2
Glass transition 
temperature, оС

High-elasticity 
оmodulus, MPa

Control 118 15.8 124 4.9 

0,05% CNT 
(dispersion) 45 23.5 126 5.4

0,5% Taunit-Mfun 139 30.8 105 3.8
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материалов нового поколения. Отмечается противо-
речивость многих экспериментальных данных при 
модификации эпоксидных смол, как по влиянию 
на скорость отверждения, так и по показателям ме-
ханических свойств отвержденных матриц. В пред-
ставленных ранее публикациях авторов [12, 13] была 
установлена экстремальная концентрационная за-
висимость основных технологических и технических 
свойств наномодифицированных композитов с мак-
симумами при сотых и тысячных долях процента на-
нодобавок различной химической природы. 

В настоящей работе изучается влияние на свой-
ства эпоксидных полимеров отечественной продук-
ции углеродных наноструктур (УНС), производимых 
ООО «НаноТехЦентр» (г. Тамбов).

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальная часть

В представленной работе были подготовлены 
образцы эпоксидных композиций с добавлением 
в базовый состав УНТ различной концентрации. 
В качестве базовой смолы взята эпоксидно-диановая 
смола ЭД-20, а в качестве отвердителя полиэтилен-
полиамин в количестве 15 м.ч. на 100 м.ч. смолы. 
Наномодификаторы вводились от 0,01 до 10%. Ис-
пользованы следующие виды УНС:
–	 водная коллоидная дисперсия углеродных на-

нотрубок (УНТ) марки «Таунит-М», стабили-
зированная в слабощелочной среде фенолфор-
мальдегидной смолой (ФФС): (ФФС – 1%; УНТ 
«Таунит-М» – 2%).

–	 Таунит-Мфунк – сыпучий порошок черного цвета 
углеродных нанотрубок марки Таунит-М, функ-
ционализированных алкильными группами газо-
фазным методом. Содержание алкильных групп 
11,5%.
Базовые многослойные УНТ Таунит-М – нано-

размерные, квазиодномерные нитевидные образо-
вания поликристаллического графита с цилиндри-
ческой ориентацией слоев с внутренними канала-
ми (внутренний диаметр 4–8 нм, внешний диаметр 
8–15 нм, длина трубок ≥2 мкм). 

Было показано, что эффективность наномодифи-
кации зависит от последовательности совмещения 
компонентов в связующем [14]. В данной работе для 
приготовления образцов выбрана следующая после-
довательность совмещения компонентов связующе-
го: эпоксидная смола ЭД-20 + УНТ + отвердитель 
ПЭПА.

Режим отверждения композиции: 1. выдерж-
ка в течение 24 часов при комнатной температуре; 
2. термообработка при температуре 80°С в течение 
6 часов.

Для оценки эффективности наномодификации 
использованы следующие методы испытаний и ис-
следований:

1. Микротвердость по Виккерсу определялась со-
гласно ГОСТ Р ИСО 6507-1-2007. 

2. Прочность клеевого шва на отрыв определялась 
по ГОСТ 14760-69. 

3. Температура стеклования и модуль высоко-
эластичности определялись по термомеханическим 
кривым (ТМК) сжатия, полученным на установке 
с программным обеспечением Mаster Sсada. Изме-
рения проводились на образцах в виде цилиндров 
толщиной 3 мм и диаметром 8 мм при постоянной 
сжимающей удельной нагрузке σ = 1,25 МПа и ско-
рости повышения температуры 30оС/мин. Темпера-
тура стеклования Тст оценивалась по точке перехода 
на кривой из стеклообразного в высокоэластическое 
состояние. Модуль высокоэластичности рассчиты-
вался исходя из данных относительной деформации 
образцов в высокоэластической области (из ТМК).

4. Съемку микроструктуры поверхности хрупкого 
скола отвержденных образцов производили на авто-
эмиссионном высокоразрешающем сканирующем 
электронном микроскопе Metril компании Carl Zeiss 
при ускоряющем напряжении первичных электро-
нов 5 кВ и зондовом токе 300 пА для минимально-
го воздействия на объект исследования. Методика 
препарирования следующая: эпоксидные образцы 
помещались в жидкий азот, после чего производил-
ся скол. Сколы образцов фиксировались на держа-
теле и помещались в камеру вакуумной установки 
Quorum Q150TES. Нанесение проводящего слоя про-
водилось методом катодного распыления сплавов 
Au/Pd в соотношении 80/20. Толщина нанесенного 
слоя составляла 15 нм.

Результаты исследования и их обсуждение

Закономерности изменения макросвойств при 
наномодифицировании имеют специфику в зави-
симости от вида УНС. Во-первых, оптимум свойств 
наблюдается при концентрациях 0,05% в случае ис-
пользования дисперсий УНТ и 0,5% для функцио-
нализированных агрегированных порошков УНТ. 
Во-вторых, абсолютные величины микротвердости 
выше в случае использования функционализиро-
ванных УНТ.

Электронные микрофотографии хрупкого ско-
ла образцов при оптимальных концентрациях УНТ 
в сравнении с контрольными немодифицирован-
ными образцами эпоксидных полимеров в разных 
масштабных линейках представлены на рис. 

Характер структурных изменений позволяет 
в определенной степени объяснить большую эффек-
тивность функционализированных УНТ. Сравнение 
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микрофотографий показывает, что введение УНТ 
в форме дисперсий приводит к выделению микрофаз 
размером 18–20 мкм, а функционализированные 
УНТ приводят к образованию протяженных микро-
фаз диаметром около 2 мкм. Микрофотографии 
строения этих включений (рис. Б1 и С1) показыва-
ют, что УНТ распределены именно в объеме этих 
микровключений.

В табл. даны свойства оптимальных рецептур мо-
дифицированных эпоксидных полимеров.

Представленные в табл. показатели оптимальных 
рецептур эпоксидных композитов интерпретируются 
следующим образом:

1. Прочность клеевого соединения на отрыв уве-
личивается в присутствии функционализированных 

УНТ. В случае применения функционализирован-
ного УНТ механизм отрыва адгезионный в отличие 
от контрольного образца и в присутствии водных 
дисперсий.

2. В случае функционализированных трубок при 
снижении температуры стеклования наблюдается 
увеличение механических свойств, что редко наблю-
дали в случае нативных УНТ. Все эти данные пред-
полагают, что в эпоксидной матрице существуют 
фазовые включения с существенно отличающимися 
от матрицы структурой и свойствами. Считается, 
что приграничный слой полимера более эластичен 
по сравнению с исходной эпоксидной структурой. 
Показательно, что введение УНС приводит к росту 
микротвердости образцов.

Рис. Электронные микрофотографии эпоксидных полимеров: 
А, А1 – контрольный образец; Б, Б1 – 0,05% УНТ в виде стабилизированной 
дисперсии; C, C1 – 0,5% УНТ Таунит-М в виде функционализированного 
порошка: А, Б, C (масштаб 2 мкм); А1, Б1, C1 (масштаб 200 нм)

А

С

А1

Б1

С1

Б
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, сравнивая результаты изме-
нения эксплуатационных показателей, можно за-
ключить, что в составе эпоксидных смол наиболее 
эффективна модификация функционализирован-
ными УНТ, обусловленная более равномерным 

Таблица 
Показатели оптимальных составов наномодифицированных образцов

Наименование 
и концентрация 

УНT (%)

Прочность 
на отрыв, кПа

Микротвердость, 
кг/мм2

Температура 
стеклования, оС

Модуль 
высокоэластичности, 

МПа

Контрольный 118 15,8 124 4,9 

0,05% УНТ 
(дисперсия) 45 23,5 126 5,4

0,5% Таунитфункц 139 30,8 105 3,8

распределением нанодобавки в матрице полимера. 
Под действием функционализированных УНТ фор-
мируется более редкосетчатая структура. Очевидно, 
что происходит ориентация молекул отвердителя 
на поверхности наноструктур, что способствует 
развитию сеткообразования с удлинением межуз-
ловых фрагментов. 
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