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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ïðèìåíåíèþ ãðàíóë ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê
(ÌÓÍÒ) â ýïîêñèäíîì ñâÿçóþùåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîâûøåííû-
ìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ìàòåðèàëà áûë âûáðàí êîìïîçèòíûé ìàòåðèàë ñî
ñõåìîé àðìèðîâàíèÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà, ìîäåëèðóþùèé îáøèâêó ðàêåòû «Ïðîòîí». Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè-
ìåíåíèå ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî, íàíîìîäèôèöèðîâàííîãî ãðàíóëèðîâàííûìè ìíîãîñëîéíûìè óãëåðîä-
íûìè íàíîòðóáêàìè, ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü íà 30-40 % ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèöèîííîãî ìà-
òåðèàëà è ñíèçèòü ðàçáðîñ õàðàêòåðèñòèê ïðî÷íîñòè äî 0,5 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûå êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ìíîãîñëîéíûå óãëå-
ðîäíûå íàíîòðóáêè, íàíîìîäèôèöèðîâàíèå.
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There are considered experimental results on introducing granules of multi-walled nanotubes (MWCNT) in an epoxy
binder to obtain a fibre reinforced polymer with enhanced mechanical properties. A composite with reinforcing pattern
simulating a shell structure of Proton rocket. It has been shown that using epoxy binder nanomodified by MWCNT allows
enhancing mechanical characteristics of the composite and reducing the strength scatter down to 0.5 %.
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1. Ââåäåíèå

Êîíñòðóêöèîííûå ïîëèìåðíûå êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ) øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ïðîèçâîäñòâå
àâèàöèîííîé è êîñìè÷åñêîé òåõíèêè, ýëåêòðîíèêå, ñòðîèòåëüñòâå è ìíîãèõ äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííî-
ñòè. Çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ÏÊÌ ñîñòàâëÿþò êîìïîçèòû íà îñíîâå óãëåðîäíûõ âûñîêîìîäóëüíûõ âîëîêîí ñ
ýïîêñèäíîé ìàòðèöåé. Ïîñëåäíÿÿ îáëàäàåò âûñîêîé àäãåçèåé ê àðìèðóþùèì âîëîêíàì, ìàëîé óñàäêîé è
âûñîêîé êîãåçèîííîé ïðî÷íîñòüþ â îòâåðæäåííîì ñîñòîÿíèè. Èñïîëüçîâàíèå àðìèðîâàííûõ êîìïîçèöèîí-
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íûõ ìàòåðèàëîâ âìåñòî ìåòàëëà ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ìàññî-ãàáàðèòíûå õàðàêòåðèñòèêè  èçäå-
ëèé è òåì ñàìûì çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ïîòðåáëÿåìûå ýíåðãîðåñóðñû. Îïûò ýêñïëóàòàöèè óãëåïëàñòèêîâ,
èçó÷åíèå âèäà è ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé ïîêàçûâàþò íåîáõîäèìîñòü ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñîñòà-
âà è ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ ÏÊÌ
ÿâëÿåòñÿ íàíîìîäèôèöèðîâàíèå ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè (ÓÍÒ). ÓÍÒ ïðèäà-
þò ÏÊÌ ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà (ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåïëîïðîâîäíîñòü), îáðàçóÿ â ìàòðèöå íåïðå-
ðûâíóþ ñòðóêòóðó, ïðîíèçûâàþùóþ îáúåì êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà. Â òî æå âðåìÿ, îáëàäàÿ âûñîêèì
ìîäóëåì óïðóãîñòè, ÓÍÒû ìîãóò óâåëè÷èòü ìîäóëü óïðóãîñòè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è, òàêèì îáðàçîì,
óâåëè÷èòü õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷íîñòè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà â öåëîì. ÓÍÒû èìåþò î÷åíü âûñîêóþ
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è óæå ìàëûå èõ êîíöåíòðàöèè â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ôèçè-
êî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íàíîìîäèôèöèðîâàííîãî ñâÿçóþùåãî çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ â ïðîöåññå îòâåð-
æäåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ãëàâíûìè óñëîâèÿìè ýôôåêòèâíîé íàíîìîäèôè-
êàöèè ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþùèõ ÓÍÒ äëÿ êîìïîçèòîâ ÿâëÿþòñÿ [1]:

� ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ÓÍÒ ïî îáúåìó ìàòðèöû;
� îáåñïå÷åíèå âûñîêîé àäãåçèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ê ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ;
� ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ îðèåíòàöèÿ ÓÍÒ â íàïðàâëåíèè äåéñòâèÿ íàãðóçêè.
 Ýòè òðåáîâàíèÿ ñïðàâåäëèâû êàê â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ, òàê è ìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒ

(ÌÓÍÒ). Âûïîëíåíèå âûøåïåðå÷èñëåííûõ óñëîâèé òðåáóåò ñëîæíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåäóð. Íàèáî-
ëåå ñëîæíûìè ÿâëÿþòñÿ òåõíîëîãè÷åñêèå îïåðàöèè, íàïðàâëåííûå íà ïîëó÷åíèå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ è íàïðàâëåííîé îðèåíòàöèè ÓÍÒ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò ïðîñòûõ
è íàäåæíûõ òåõíîëîãèé äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû. Îäíèì èç íîâûõ ïîäõîäîâ, ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõíîëî-
ãè÷íîñòè è ìàñøòàáèðóåìîñòè ïðîèçâîäñòâà, ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå äëÿ íàíîìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðíî-
ãî ñâÿçóþùåãî ãðàíóë ÓÍÒ [3]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàíóëèðîâàííûõ ÓÍÒ îòñóòñòâóþò òåõíîëîãè÷åñêèå
ïðîáëåìû, óêàçàííûå âûøå. Ââåäåíèå ãðàíóëèðîâàííûõ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÌÓÍÒ) â
ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå, îïèñàííîå â óêàçàííîé ðàáîòå, ïîçâîëÿåò ïî ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé òåõíîëîãèè ïî-
ëó÷àòü íàíîìîäèôèöèðîâàííûå ÏÊÌ ñ âûñîêèìè ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Èäåÿ ïðèìåíåíèÿ
ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî íàíîìîäèôèöèðîâàíîãî ãðàíóëàìè ÓÍÒ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåïëàñòèêîâ ñ ïîâû-
øåííûìè ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè áûëà ïðîâåðåíà íà ïðèìåðå óãëåïëàñòèêà Ï-4ÓÒ-4510 íà îñíî-
âå óãëåðîäíîé ëåíòû àðò.4510 ñî ñõåìîé àðìèðîâàíèÿ, ìîäåëèðóþùåé îáøèâêè ðàêåòû «Ïðîòîí».

2. Ìàòåðèàëû è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîöåäóðû

Â èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçîâàëèñü ãðàíóëû ÌÓÍÒ.  ÌÓÍÒ â îñíîâíîì ñîäåðæàëè äâóõñëîéíûå íàíîò-
ðóáêè ñ äèàìåòðîì 25-45 íì. Ðàçìåð ãðàíóë  íå ïðåâûøàë 50 ìêì. Òåõíîëîãèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ è õàðàêòåðè-
ñòèêè ÌÓÍÒ,  ïðîöåäóðû ãðàíóëèðîâàíèÿ ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòå [2]. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ óãëåïëàñòèêà
Ï-4ÓÒ-4510 èñïîëüçóåòñÿ ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå ÝÍÔÁ. Ñâÿçóþùåå ÝÍÔÁ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàñòâîð
ýïîêñèäíûõ è ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûõ ñìîë â ñïèðòîâî-àöåòîíîâîé ñìåñè. Â êà÷åñòâå îòâåðäèòåëÿ èñ-
ïîëüçóåòñÿ ëàòåíòíûé îòâåðäèòåëü ÓÏ-605/3.

Ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå ÝÍÔÁ ñîäåðæàùåå ýïîêñèäíóþ ñìîëó ÝÍ-6 (100 ì.÷.), ôåíîëôîðìàëüäåãèä-
íóþ ñìîëó ÑÔ-341À (6 ì.÷.), â êà÷åñòâå îòâåðäèòåëÿ êîìïëåêñ òðèôòîðèäà áîðà ñ áåíçèëàìèíîì ÓÏ-605/
3 ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ áûëî ìîäèôèöèðîâàíî ÌÓÍÒ â ðàçíîì ïðîöåíòíîì ñîîòíîøåíèè (2, 3, 5 ìàññ %.)
ïåðåìåøèâàíèåì â ðåàêòîðå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 15 ìèíóò ñî ñêîðîñòüþ 850 îáîðîòîâ â
ìèíóòó. Óëüòðàçâóêîâóþ îáðàáîòêó íå ïðîâîäèëè.

Òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ èçãîòîâëåíèÿ óãëåïëàñòèêîâ âêëþ÷àåò:
- èçãîòîâëåíèå ñâÿçóþùèõ;
- ïðîïèòêó óãëåðîäíûõ íàïîëíèòåëåé;
- ðàñêðîé ïðåïðåãîâ è èõ âûêëàäêó â ïàêåòû â ñîîòâåòñòâèè ñ íåîáõîäèìîé ñõåìîé àðìèðîâàíèÿ;
- àâòîêëàâíîå ôîðìîâàíèå íàáðàííûõ ïàêåòîâ ïðåïðåãîâ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì ñòóïåí÷àòûì òåìïåðàòóðíî-

âðåìåííûì ðåæèìàì, óòî÷íåííûì ïî ðåçóëüòàòàì ÄÌÀ è ïî ðåîëîãè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ñâÿçóþùèõ.
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Ïî âûøå îïèñàííîé òåõíîëîãèè èçãîòàâëèâàëè îáðàçöû óãëåïëàñòèêà íà îñíîâå ñâÿçóþùåãî íàíîìîäè-
ôèöèðîâàííîãî ãðàíóëàìè ÌÓÍÒ. Êîíòðîëüíûå îáðàçöû èçãîòàâëèâàëè ïî òîé æå òåõíîëîãèè, áåç íàíîìî-
äèôèêàöèè ñâÿçóþùåãî. Ìîäèôèöèðîâàííûå è êîíòðîëüíûå îáðàçöû óãëåïëàñòèêà áûëè ïîëó÷åíû â îäíîì
öèêëå àâòîêëàâíîãî ôîðìîâàíèÿ.

3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è îáñóæäåíèå

Ãðàíóëû ÌÓÍÒ â íàíîìîäèôèöèðîâàííîì ñâÿçóþùåì ïîêàçàëè âûñîêóþ ñåäèìåíòàöèîííóþ óñòîé÷è-
âîñòü â òå÷åíèå âñåãî òåõíîëîãè÷åñêîãî öèêëà èçãîòîâëåíèÿ ïðåïðåãîâ. Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî � ìåõà-
íè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ) áûëè èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè η è òàí-
ãåíñà óãëà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü tg δ èñõîäíîãî ñâÿçóþùåãî è ñâÿçóþùåãî, íàíîìîäèôèöèðîâàííîãî ÌÓÍÒ.
Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà âèñêîýëàñòèñèìåòðå ôèðìû Metravib (Ôðàíöèÿ). Îáðàçöû ñâÿçóþùåãî äëÿ
èññëåäîâàíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì îòæèìà ïðåïðåãîâ íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå ïðè òåìïåðàòóðå ≈65
0Ñ. Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì: ñêàíèðóþùèé, ñêîðîñòü íàãðåâà ≈ 1,3 °Ñ/ìèí. Ñðàâíåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâè-
ñèìîñòåé η

  
è tg δ (Ðèñ. 1) ïîêàçûâàåò òåíäåíöèþ ê ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íàíîìîäèôèöè-

ðîâàííîãî ÌÓÍÒ ñâÿçóþùåãî íà 15-20 °Ñ. Ïðåäñòàâëåííûå ðèñóíêè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, î òîì, ÷òî
âÿçêîñòü ñâÿçóþùåãî, ñîäåðæàùåãî 2% ÌÓÍÒ â îáëàñòè íèçêèõ (äî 90 °Ñ) òåìïåðàòóð íèæå ïî ñðàâíåíèþ
ñ áîëåå íàïîëíåííûì îáðàçöàìè (3 è 5 %), çàòåì èõ ïîâåäåíèå ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî. Îòâåðæäåíèå
íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ≈ 130 °Ñ, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ≈ 195 oÑ äëÿ âñåõ êîìïîçèöèé ñ ÌÓÍÒ
(Ðèñ. 2). Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, íàáëþäàåìîìó ïðè íàíîìîäèôèöèðîâàíèè ÏÊÌ
äèñïåðãèðîâàííûìè ÓÍÒ, îáû÷íî èìååò ýêñòðåìàëüíóþ çàâèñèìîñòü (ñì. Ðèñ. 7). Îáúÿñíÿåòñÿ îí èçìå-
íåíèåì ñòåïåíè êîíâåðñèè è ôîðìèðîâàíèåì áîëåå ðåãóëÿðíîé ñåòêè ïîïåðå÷íûõ õèìè÷åñêèõ ñøèâîê. Ñó-
ùåñòâóåò áàëàíñ ìåæäó ÷àñòîòîé ñåòêè ïîïåðå÷íûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, îáåñïå÷èâàþùèõ óâåëè÷åíèå
ìîäóëÿ óïðóãîñòè è òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, è êîëè÷åñòâîì óçëîâ ôèçè÷åñêîé ñåòêè çàöåïëåíèÿ, îáåñïå-
÷èâàþùèõ ðàâíîìåðíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå íàïðÿæåíèé ìåæäó óçëàìè õèìè÷åñêîé ñåòêè â ðåçóëüòàòå ïðî-
òåêàíèÿ ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè. Ïîýòîìó ïðè îäèíàêîâîì êîëè÷åñòâå óçëîâ ôèçè÷åñêîé ñåòêè ñ óâåëè÷åíè-
åì ÷àñòîòû ñøèâîê ïðåäåë ïðî÷íîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ, à çàòåì, êîãäà ÷àñòîòà õèìè÷åñêèõ ñøèâîê ñòàíî-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ýïîêñèäíîé ìàòðèöû îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì
ãðàíóë ÌÓÍÒ: 1 - 0 ìàññ.%, 2 - 2 ìàññ. % è 3 - 3-5 ìàññ. %
DMA carve η η η η η vs T of epoxy matrix for  samples containing granules of MWNT: 1 - 0 wt.%, 2 - 2 wt. % and 3 - 3-5 wt. %
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âèòñÿ äîñòàòî÷íî ïëîòíîé äëÿ «çàìîðàæèâàíèÿ» ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ïðî÷íîñòü è òåìïåðàòóðà ñòåê-
ëîâàíèÿ ïàäàþò. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íà 15-20 °Ñ íàáëþäàåòñÿ äëÿ äèñïåðãèðîâàííûõ
ÓÍÒ ïðè ââåäåíèè èõ â ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå îáû÷íî â êîëè÷åñòâå 0,1-1,5 ìàññ.% (ñì. Ðèñ. 3 â [2]), à
ýêñòðåìóì ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ êîíöåíòðàöèé ÓÍÒ ~ 0,1-0,2 ìàññ.%.
Èñïîëüçóåìûå ãðàíóëû ÌÓÍÒ, ïðèìåíÿåìûå â äàííîé ðàáîòå, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êëóáî÷êè íàíîòðóáîê
äèàìåòðîì 10-50 ìêì ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âûõîäîâ íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü êîíöîâ ýòèõ íàíîòðó-
áîê Êîëè÷åñòâî ââîäèìûõ â ñâÿçóþùåå ãðàíóë ÌÓÍÒ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì èíäèâèäóàëüíûõ ïðè
ðàçëè÷íûõ ìåòîäàõ äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ, è âûõîäîâ êîíöîâ íàíîòðóáîê íà ïîâåðõíîñòü ãðàíóë ÌÓÍÒ
áóäåò ÿâíî íåäîñòàòî÷íî äëÿ òàêîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè
ââåäåíèè òàêèõ ãðàíóë â ýïîêñèäíóþ ñìîëó ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå ðàñêðûòèå ïîâåðõíîñòíûõ íàíîòðóáîê
ãðàíóë, ò.å. êàê áû ðàçìàòûâàíèå êëóáî÷êîâ. Îòñóòñòâèå ýôôåêòà óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ áîëåå 3 ìàññ.% ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî «ðàçìàòûâàíèå
êëóáî÷êîâ ãðàíóë» íåçíà÷èòåëüíî è ñäåðæèâàåòñÿ ìåæãðàíóëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ÌÓÍÒ.

    Ïîâåðõíîñòü èçëîìà èñõîäíîé ýïîêñèäíîé ìàòðèöû ñîîòâåòñòâóåò õðóïêîìó ðàçðóøåíèþ. Íà Ðèñ. 3à
è 3á âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ãëàäêàÿ ñ âêëþ÷åíèÿìè ìàêðîïîð íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñ óãëåðîäíûì âîëîêíîì
è ìèêðîïîð â îáúåìå ìàòðèöû (Ðèñ. 3 á). Îêðåñòíîñòü ýòèõ ìèêðîïîð íàñûùåíà ìèêðîòðåùèíàìè, à êîí-
òóð èõ èìååò ðâàíûé ðåëüåô. Òàêîé âèä ìèêðîïîð âîçìîæåí ïðè íàëè÷èè áîëüøèõ ìèêðîíàïðÿæåíèé â
ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ìàòðèöû. Ãðàíèöà ðàçäåëà óãëåðîäíîãî âîëîêíà è ñâÿçóþùåãî èç íå íàíîìîäèôè-
öèðîâàííîé ñìîëû õàðàêòåðèçóåòñÿ õîðîøåé ñìà÷èâàåìîñòüþ óãëåðîäíîãî âîëîêíà ýòèì ñâÿçóþùèì (Ðèñ.
3 à). ×èñòûå óãëåðîäíûå âîëîêíà óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ðàñïðîñòðàíåíèå òðåùèíû ðàçðóøåíèÿ ïðîèñõîäèò
ïî ãðàíèöå ðàçäåëà óãëåðîäíîãî âîëîêíà è ýïîêñèäíîé ìàòðèöû. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÌÓÍÒ â ýïîê-
ñèäíîé ìàòðèöå (Ðèñ. 3â � 3 è) õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ çàìåòíî èçìåíÿåòñÿ. Ñîäåðæàíèå ãëàäêèõ ïîâåðõíî-
ñòåé èçëîìà è îòìå÷åííûõ âûøå ìèêðîïîð, ñîîòâåòñòâóþùèõ õðóïêîìó ðàçðóøåíèþ, óìåíüøàåòñÿ (Ðèñ. 3
â è ã). Óìåíüøåíèå ïðîèñõîäèò íå îäíîðîäíî ïî âñåé ïîâåðõíîñòè èçëîìà, à ëîêàëüíûìè ó÷àñòêàìè. Î÷å-
âèäíî, ÷òî ðàçìåð ýòèõ ëîêàëüíûõ ó÷àñòêîâ ñîîòâåòñòâóåò ýôôåêòèâíûì îáúåìàì ãðàíóë ÌÓÍÒ. Èñ÷åçà-
þò è ìèêðîïîðû ñ õàðàêòåðíûì ðâàíûì ðåëüåôîì èõ êîíòóðà. Îòñóòñòâèå êðóïíûõ ïîð, ñîîòâåòñòâóþùèõ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü óãëà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü ýïîêñèäíîé ìàòðèöû îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíè-
åì ãðàíóë ÌÓÍÒ: 1 - 0 ìàññ.%, 2 - 2 ìàññ. % è 3 - 3-5 ìàññ. %
DMA carve Tan δδδδδ vs T of epoxy matrix for  samples containing granules of MWNT: 1 - 0 wt.%, 2 - 2 wt.% and 3 - 3-5 wt. %

                                        (à)                                                                                                                 (á)
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ðàçìåðàì ãðàíóë, óêàçûâàåò íà õîðîøóþ ñìà÷èâàåìîñòü ãðàíóë ÌÓÍÒ ñìîëîé. Óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷å-
ñòâî îäíîðîäíîé äèñïåðñíîé ôàçû ñ ãëîáóëÿðíîé ôîðìîé çåðåí. Ðàçìåð ãëîáóë íå ïðåâûøàåò 100 íì. Ñìà-
÷èâàåìîñòü óãëåðîäíîãî âîëîêíà ñâÿçóþùèì îñòàåòñÿ õîðîøåé (Ðèñ.3 â, ä è æ), íî íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ýïîêñèäíîé ìàòðèöû è óãëåðîäíîãî âîëîêíà ôîðìèðóþòñÿ ñêîïëåíèÿ ÷àñòèö ãëîáóëÿðíîé è, èíîãäà â íå-

                                                  (à)                                                                                                             (á)

                                                  (â)                                                                                                             (ã)

                                                  (ä)                                                                                                             (å)
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áîëüøîì êîëè÷åñòâå, ïëàñòèí÷àòîé, âîëîêîííîé ìîðôîëîãèè è äàæå ïðèñóòñòâóþò îòäåëüíûå íå ñìî-
÷åííûå íàíîòðóáêè (Ðèñ. 3 ä).  Ïîñëåäíèå îðèåíòèðóþòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Ðàçìå-
ðû èõ äîñòèãàþò íåñêîëüêèõ ñîò íàíîìåòðîâ è ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë ÌÓÍÒ (10-50 ìêì) îíè
ÿâëÿþòñÿ ìèêðîäåôåêòàìè. Ïîÿâëåíèå òàêèõ ñêîïëåíèé, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî íå ñòîëüêî ñ ïëîõîé ñìà-
÷èâàåìîñòüþ ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê ýïîêñèäíûì ñâÿçóþùèì, à ñ áîëüøîé ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèåé
êîíöåâûõ íàíîòðóáîê. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè êîíöåâûõ íàíîòðóáîê âîçíèêàåò èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ
ãðàíóë ÌÓÍÒ íåïîñðåäñòâåííî ñ óãëåðîäíûì âîëîêíîì. Â îáúåìå ñâÿçóþùåãî, óäàëåííîãî îò óãëåðîä-
íîãî âîëîêíà, òàêèå ìèêðîäåôåêòû îòñóòñòâóþò äàæå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ãðàíóë ÌÓÍÒ ~ 5 ìàññ.%
(Ðèñ. 3 è). Ïîâåðõíîñòü óãëåðîäíûõ âîëîêîí ÷àñòî ïîêðûòà ãëîáóëÿðíûì ÷àñòèöàìè. Ïîñëåäíåå óêàçû-
âàåò íà ðàñïðîñòðàíåíèå òðåùèíû ðàçðóøåíèÿ íå òîëüêî ïî ãðàíèöå óãëåðîäíîãî âîëîêíà è ýïîêñèäíîé
ìàòðèöû, íî è ïî ýïîêñèäíîé ìàòðèöå, ÷òî âîçìîæíî òîëüêî ïðè óâåëè÷åíèè àäãåçèè íàíîìîäèôèöèðî-
âàííîé ñìîëû ê óãëåðîäíîìó âîëîêíó. Áîëåå ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü ìèêðîñòðóêòóðû èçëîìà óêàçûâàþò
íà óâåëè÷åíèå âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ óãëåïëàñòèêà ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÌÓÍÒ â ýïîêñèäíîé ìàòðèöå,
÷òî äîëæíî ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå õîðîøî ïîäòâåðæäàåòñÿ
äàííûìè ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ ïðåäåëîâ ïðî÷íîñòè óãëåïëàñòèêîâ ïðè ðàñòÿæåíèè, ñæà-
òèè è èçãèáå, à òàêæå ìîäóëåé óïðóãîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè (Òàáëèöà 1). Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ óãëåïëàñòè-
êîâ ïðîâîäèëèñü ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 25.601-80 íà èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå «ZWICK  1464», ÃÎÑÒ 25.602-80
íà èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå Ð-5.

                                                  (æ)                                                                                                             (ç)

(è)

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè èçëîìà îáðàçöîâ
ñ ñîäåðæàíèåì ãðàíóë ÌÓÍÒ: à è á - 0 ìàññ. %, â è ã  - 2
ìàññ. %, ä è å - 3 ìàññ. %, æ è è - 5 ìàññ. %.
The microstructure of the fracture surface of samples
containing granules of MWCNT:  à and á - 0 wt. %, â and ã -
2 wt. %, ä and å - 3 wt. %, æ and è - 5 wt. %.
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Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî äëÿ íàíîìîäèôèöèðîâàííûõ óãëåïëàñòèêîâ âíå çàâèñèìîñòè îò ñòå-
ïåíè ìîäèôèöèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê íà 10-40 %. Íàèáî-
ëåå îïòèìàëüíûå óïðóãî-ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åíû äëÿ óãëåïëàñòèêà, ñîäåðæàùåãî 3 ìàññ.%
ãðàíóë ÌÓÍÒ. Ïðî÷íîñòü æå íà ñæàòèå ïðîïîðöèîíàëüíà ñîäåðæàíèþ ãðàíóë ÌÓÍÒ â ÏÊÌ. Äëÿ îïòè-
ìàëüíîé êîìïîçèöèè ñ 2 è 3 ìàññ.% ÌÓÍÒ íàáëþäàåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ìàëûé ðàçáðîñ óïðóãî-ïðî÷íîñò-
íûõ ïîêàçàòåëåé. Îí íå ïðåâûøàåò 8 è 6 % ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ îáðàçöîâ ñ 5 ìàññ.% ÌÓÍÒ ðàçáðîñ
çíà÷åíèé óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðàêòè÷åñêè ðàâåí íå íàíîìîäèôèöèðîâàííûì ÏÊÌ, ò.å. îêîëî
20 %. Óìåíüøåíèå ðàçáðîñà óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ
äàæå áîëåå âàæíî, ÷åì íàáëþäàåìîå óâåëè÷åíèå ñàìèõ ýòèõ çíà÷åíèé.   Àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ âûøå
äàííûõ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì óãëåïëàñòèêîâ, íàíîìîäèôèöèðîâàííûõ ãðàíóëàìè ÌÓÍÒ, õîðî-
øî êîððåëèðóåò ñ äàííûìè ðàáîò, â êîòîðûõ íàíîìîäèôèöèðîâàííûå ÏÊÌ áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíè-
åì äèñïåðãèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ÓÍÒ, ÌÓÍÒ è äðóãèõ ôîðì íàíîóãëåðîäà [1]. Â ÏÊÌ ñ äèñ-
ïåðãèðîâàííûìè ÓÍÒ, ÌÓÍÒ è äðóãèìè óãëåðîäíûìè íàíî÷àñòèöàìè ìèêðîñòðóêòóðà èçìåíÿåòñÿ ðàâíî-
ìåðíî ïî âñåìó îáúåìó ýïîêñèäíîé ìàòðèöû ñ èçìåíåíèåì êîëè÷åñòâà íàíîìîäèôèöèðóþùèõ ÷àñòèö [3-
4]. Â íàøåì ñëó÷àå ïîÿâëåíèå ãëîáóëÿðíîé ñòðóêòóðû â ýïîêñèäíîé ìàòðèöå íà÷èíàåòñÿ ñ ëîêàëüíûõ çîí è
ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ðàâíîìåðíî íà âåñü îáúåì ýïîêñèäíîé ìàòðèöû ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãðàíóë ÌÓÍÒ
â ñâÿçóþùåì. Î÷åâèäíî, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ ìèêðîñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ñâÿçàíà ñ ëîêàëèçàöèåé ìîäèôè-
öèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ýïîêñèäíîé ìàòðèöå. Ãðàíóëû ÌÓÍÒ ñîñòîÿò èç õàîòè÷íî ñâåðíóòûõ â ðûõëûé
êëóáîê ÌÓÍÒ ñ âûõîäîì íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êîíöîâ íàíîòðóáîê íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü [2]. Îáúåì
ëîêàëüíîé çîíû ìèêðîñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé íàïðÿìóþ ñâÿçàí ñ êîëè÷åñòâîì è äëèíîé ýòèõ êîíöåâûõ
âûõîäîâ. Êîëè÷åñòâî êîíöåâûõ âûõîäîâ íàíîòðóáîê íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîå è ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòìå÷åíî âûøå, â ïðîöåññå ââåäåíèÿ ãðàíóë ÌÓÍÒ â ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå ïðîèñõî-
äèò ÷àñòè÷íîå ðàçìàòûâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ íàíîòðóáîê ãðàíóë. Çà ñ÷åò ýòîãî ðàçìàòûâàíèÿ óæå ïðè
íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ãðàíóë, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíöåíòðàöèè ÌÓÍÒ ~ 3 ìàññ.% ýôôåêò íàíîìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà âåñü îáúåì ìàòðèöû. Â öåëîì õàðàêòåðèñòèêè ìèêðîñòðóêòóðû íàíîìîäè-
ôèöèðîâàííûõ ÏÊÌ ãðàíóëàìè ÌÓÍÒ íå ëó÷øå, ÷åì â òðàäèöèîííûõ ìåòîäàõ äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ.
Áîëåå òîãî, íàáëþäàþòñÿ äîâîëüíî çíà÷èòåëüíûå äåôåêòû íà ãðàíèöå ñâÿçóþùåãî è óãëåðîäíîãî âîëîêíà,
÷òî îòìå÷åíî âûøå. Â òî æå âðåìÿ ïîêàçàòåëè ïîâûøåíèÿ çíà÷åíèé óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê,
êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû â äàííîé ðàáîòå íå íèæå, ÷åì â áîëüøèíñòâå ðàáîò ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ
ìåòîäîâ äèñïåðãèðîâàíèÿ ÓÍÒ. Îñîáåííî çàìåòíî óëó÷øåíèå òàêèõ õàðàêòåðèñòèê, êàê ïðî÷íîñòü íà ñæà-
òèå, êîòîðàÿ ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå, è èñêëþ-
÷èòåëüíî ìàëûé ðàçáðîñ óïðóãî-ïðî÷íîñòíûõ çíà÷åíèé. Îáúÿñíèòü òàêèå ïîâûøåííûå ðåçóëüòàòû çà ñ÷åò
óëó÷øåíèÿ íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ýïîêñèäíîé ìàòðèöû òîëüêî çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ êîíöåâûõ
íàíîòðóáîê ñî ñìîëîé, ñ ó÷åòîì îïèñàííîé âûøå ìèêðîñòðóêòóðû èçëîìà îáðàçöîâ, íåâîçìîæíî. Ïî íàøå-
ìó ìíåíèþ, áîëüøîé âêëàä â ñâîéñòâà íàíîìîäèôèöèðîâàííûõ ãðàíóëàìè ÌÓÍÒ ÏÊÌ âíîñÿò è ÌÓÍÒ,
íàõîäÿùèåñÿ â ÿäðå ãðàíóë. Õîðîøî ñìî÷åííîå ñìîëîé ÿäðî ãðàíóë ÌÓÍÒ ôèêñèðóåò ñìåùåíèå ïåðèôå-
ðèéíûõ ÌÓÍÒ ïðè äåôîðìàöèè è ðàçðóøåíèè ÏÊÌ. Ñ ó÷åòîì ðàçíîíàïðàâëåííîñòè ïåðèôåðèéíûõ ÌÓÍÒ,

Ñîäåðæà-

íèå 

ÓÍÒ, % 

Ïðåäåë 

ïðî÷íîñòè ïðè 

ñæàòèè â 

íàïðàâëåíèè 

àðìèðîâàíèÿ, 

ÌÏà 

Ïðåäåë ïðî÷íîñòè 

ïðè ñæàòèè â 

íàïðàâëåíèè 

ïåðïåíäèêóëÿð-íîì 

àðìèðîâàíèþ, ÌÏà 

Ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè 

ðàñòÿæåíèè â íàïðàâëåíèè 

ïåðïåíäèêóëÿðíîì  

àðìèðîâàíèþ, ÌÏà 

Ïðåäåë 

ïðî÷íîñòè ïðè 

èçãèáå â 

íàïðàâëåíèè 

àðìèðîâàíèÿ, 

ÌÏà 

Ïðåäåë ïðî÷íîñòè 

ïðè èçãèáå â 

íàïðàâëåíèè 

ïåðïåíäèêóëÿðíîì  

àðìèðîâàíèþ, ÌÏà 

Ìîäóëü 

óïðóãîñòè 

ïðè ðàñòÿæåíèè 

â íàïðàâëåíèè 

àðìèðîâàíèÿ, 

ÃÏà 

Ìîäóëü óïðóãîñòè 

ïðè ðàñòÿæåíèè 

â íàïðàâëåíèè  

ïåðïåíäèêóëÿðíîì 

àðìèðîâàíèÿ, ÃÏà 

0 506 347 371 1370 462 73,2 63,22 

2 650 430 518 1748 526 114 104,6 

3 603 466 522 1850 533 112 109,8 

5 675 488 491 1650 473 73,6 66,5 

 

Òàáëèöà 1
Óïðóãî-ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà óãëåïëàñòèêîâ
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ïî-âèäèìîìó, ôîðìèðóåòñÿ àðìèðóþùèé è äîñòàòî÷íî æåñòêèé êàðêàñ èç ÌÓÍÒ, êîòîðûé çíà÷èòåëüíî
âëèÿåò íà ñâîéñòâà íàíîìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÊÌ. Æåñòêèé êàðêàñ èç ÌÓÍÒ óâåëè÷èâàåò óïðóãî-ïðî÷íî-
ñòíûå ñâîéñòâà è ñòàáèëèçèðóåò èõ çíà÷åíèÿ.
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