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СШИВАНИЕ ЭПОКСИПОЛИМЕРОВ  
В ПРИСУТСТВИИ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК:  

ЭФФЕКТ АВТОУСКОРЕНИЯ 

Введение углеродных нанотрубок в реакционную среду может привести как 
к повышению, так и снижению скорости реакции сшивания. Иначе говоря, в процес-
се сшивания могут наблюдаться как автоускорение, так и автозамедление указан-
ной реакции. Ранее этот эффект объяснялся только частными причинами. 

В настоящей работе изменение скорости реакции объясняется в рамках 
структурной (фрактальной) модели синтеза полимеров. В указанной модели основ-
ным структурным фактором, контролирующим процесс сшивания, является 
структура микрогеля (сшитого макромолекулярного клубка), характеризуемая его 
фрактальной размерностью. Оценка этого параметра показала, что повышение со-
держания углеродных нанотрубок в реакционной среде определяет снижение ука-
занной размерности аналогично увеличению температуры сшивания в интервале 
1,92–1,04. Указанная вариация размерности микрогелей означает переход от их 
структуры в идеальном θ-растворителе к структуре протекаемого клубка, что 
приводит к существенному ускорению реакции сшивания, которое характеризуется 
величиной константы скорости реакции. Этот эффект можно описать характери-
стикой автоускорения реакции, которой служит разность фрактальных размерно-
стей микрогеля при отсутствии и наличии углеродных нанотрубок. Показано, что 
характеристика автоускорения является линейной функцией указанной разности 
размерностей, что предполагает структурную основу эффекта автоускорения 
в процессе сшивания эпоксиполимеров. 

Зависимость фрактальной размерности микрогелей от температуры сшива-
ния для эпоксиполимера и системы эпоксиполимер/углеродные нанотрубки обнару-
жила, что указанная зависимость выражена сильнее в первом из указанных случаев. 
Это означает, что роль поверхности углеродных нанотрубок состоит в фиксации 
структуры микрогелей и этот эффект сильнее влияния повышения температуры 
сшивания. Это взаимодействие резко снижает фрактальную размерность микроге-
ля, что дает эффект «псевдоускорения» реакции сшивания. Такой вывод подтвер-
ждается практическим слиянием кинетических кривых сшивания для обоих рас-
сматриваемых систем при температуре реакции 493 К. 

Ключевые слова: эпоксиполимер, углеродные нанотрубки, сшивание, микро-
гель, структура, фрактальная размерность. 
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CURING OF EPOXY POLYMERS  
IN THE PRESENCE OF CARBON NANOTUBES:  

EFFECT OF AUTOACCELERATION 

The introduction of carbon nanotubes in reactive medium can be lead to both en-
hancement and reduction of rate of curing reaction. In other words, in curing process both 
autoacceleration and autodeceleration of the indicated reaction can be observed. This ef-
fect earlier was explained by special causes only. 

In present work the change of reaction rate is explained within the framework of struc-
tural (fractal) model of polymers synthesis. In the indicated model structure of microgel (cured 
macromolecular coil), characterized by its fractal dimension, is the main structural factor, con-
trolling curing process. Estimation of this parameter was shown that enhancement of carbon 
nanotubes contents in reactive medium defines reduction of the indicated dimension by analogy 
with curing temperature increasing within the range of 1.92-1.04. The indicated variation of 
microgels structure means transition from their structure in ideal θ-solvent to structure of trans-
parent coil, that leads to essential acceleration of curing reaction, which characterizes by the 
value of constant of reaction rate. This effect can be described by characteristic of reaction 
autoacceleration, which serves the difference of microgels fractal dimension at absence and 
presence of carbon nanotubes. It has been shown that autoacceleration characteristic is a linear 
function of the indicated difference of dimensions, that assumes the structural basis of 
autoacceleration effect in process of curing of epoxy polymers. 

The dependence of fractal dimension of microgels on curing temperature for epoxy 
polymer and system epoxy polymer/carbon nanotubes was found, that the indicated de-
pendence is expressed stronger in the first from the indicated cases. This means, that role 
of carbon nanotubes surface consists in fixing of microgels structure and this effect is 
stronger then influence of curing temperature enhancement. This interaction reduces 
sharply fractal dimension of microgel, that gives effect of “pseudo-acceleration” of curing 
reaction. Such conclusion is confirmed by practical merging of kinetic curves of curing for 
both considered systems at reaction temperature of 493 K. 

Keywords: epoxy polymer, carbon nanotubes, curing, microgel, structure, fractal di-
mension. 

 

Формальная кинетика процесса отверждения сетчатых полимеров 
может быть описана следующим уравнением [1–4]: 

 ( )Qk
dt

dQ
p −−= 1 , (1) 
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где Q – степень конверсии (сшивки); t – продолжительность реакции; 
kp – константа скорости реакции. 

Кроме того, существуют два модифицированных варианта ука-
занного уравнения, учитывающие протекание реакции сшивания с ав-
тоускорением или автозамедлением [5, 6]: 

 ( )( )cQQk
dt

dQ
p +−−= 11 , (2) 

 ( )( )QQk
dt

dQ
p ξ−−−= 11 , (3) 

где с и ξ – характеристики эффектов автоускорения и автозамедления, 
соответственно. 

Как показано в работах [7–12], введение углеродных нанотрубок 
в реакционную систему приводит к ускорению реакции сшивания, т.е. 
наблюдается эффект автоускорения. Целью настоящей работы являет-
ся описание влияния углеродных нанотрубок на кинетику процесса 
сшивания эпоксиполимеров в рамках предложенной выше модели 
с использованием представлений фрактального анализа. 

Экспериментальная часть. В качестве матричного полимера 
использован тетраглицидил-4,4’-диаминодифениленметан (ТГДДМ) 
марки AG-80 с массой на эпоксидный эквивалент 120 г/экв, сшивае-
мый 4,4’-диаминодифенилсульфоном (ДДС) с молекулярной массой 
248,31 и степенью очистки >99 %. В качестве нанонаполнителя ис-
пользованы многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) с диамет-
ром 10–40 нм [7]. 

Смесь эпоксидная смола/углеродные нанотрубки (ЭП/МУНТ) об-
рабатывалась ультразвуком в течение 2 ч перед сшиванием. Затем 
к ТГДДМ добавлялся ДДС при стехиометрическом отношении компо-
нентов и непрерывном механическом перемешивании. Образцы нано-
композитов ЭП/МУНТ содержали 5 мас.% углеродных нанотрубок [7]. 

Для исследования кинетики сшивания эпоксиполимера ЭП и на-
нокомпозита ЭП/МУНТ использована дифференциальная сканирую-
щая калориметрия (ДСК). Испытания выполнены на приборе Perkin-
Elmer Pyris DSC, снабженном компьютером. Изотермические сканы 
сшивания получены при температурах отверждения 453–493 К [7]. 
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Результаты и их обсуждение. Как известно [13, 14], процессы по-
лимеризации могут быть описаны общим фрактальным соотношением 

 
( ) 2/3

~ fD
tQ

−
, (4) 

где Df – фрактальная размерность макромолекулярного клубка (микро-
геля в случае сетчатых полимеров [15]). 

Дифференцируя соотношение (4) по времени t и приравнивая про-
изводную dQ/dt к имеющимся в уравнениях (2) и (3) аналогичным произ-
водным, получим фрактальные аналоги указанных уравнений [15]: 

 
( )

( )( )cQQk

c
t

p

D f

+−
=−

11
12/1

, (5) 

 
( )

( )( )QQk

c
t

p

D f

ξ−−
=−

11
12/1

, (6) 

где с1 – константа, определяемая из граничных условий и равная 0,033 
в рассматриваемом случае. 

Поскольку для систем ЭП и ЭП/МУНТ введение углеродных на-
нотрубок приводит к ускорению реакции сшивания [7], то для анализа 
кинетики этих реакций будет использовано уравнение (5), описываю-
щее эффект автоускорения реакции. Величины kp приняты согласно 
данным работы [7], а размерность Df можно определить с помощью 
следующего уравнения [1]: 

 
( )

( )Qk

c
t

p

D f

−
=−

1
12/1

. (7) 

Оценка размерности Df согласно указанному уравнению показа-
ла, что увеличение температуры отверждения Тот и введение 5 мас.% 
углеродных нанотрубок дают аналогичный эффект, а именно снижение 
величины Df в интервале 1,962–1,072 для ЭП и 1,348–1,037 для 
ЭП/МУНТ. Как следует из рассмотрения кинетических кривых для 
указанных систем, это снижение Df сопровождается увеличением ско-
рости реакции сшивания [7]. Отметим также, что различие между ки-
нетическими кривыми Q(t) для ЭП и ЭП/МУНТ при каждой Тот 
уменьшается по мере роста температуры отверждения. Оценки соглас-
но уравнению (5) показали снижение параметра с в указанном уравне-
нии, т.е. ослабление эффекта автоускорения по мере роста Тот в интер-
вале 453–493 К от 3,30 до 0,66. Поскольку согласно соотношению (4) 
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величина Q контролируется размерностью Df, то на рис. 1 приведена 
зависимость параметра с, характеризующего интенсивность эффекта 
автоускорения, от разности размерностей ΔDf, определяемой следую-
щим образом [15]: 

 1 2Δ ,f f fD D D= −  (8) 

где 1fD  и 2fD  – фрактальные размерности микрогеля для систем ЭП 

и ЭП/МУНТ, соответственно, при одной и той же температуре отвер-
ждения. 

 
Рис. 1. Зависимость характеристики автоускорения с  

от разности фрактальных размерностей микрогелей ЭП  
и ЭП/МУНТ ΔDf для системы ЭП/МУНТ 

Расчет параметра с был выполнен по следующей схеме. Для сис-
темы ЭП/МУНТ при каждой Тот использована только соответствующая 
ей величина Q, а значения Df и kp принимались для ЭП при этой же Тот. 
Величины t приняты равными 300 с. 

Как видно на рис. 1, наблюдается линейная зависимость с(ΔDf), 
проходящая через начало координат, которая показала рост с по мере 
увеличения ΔDf. Такой тип зависимости с(ΔDf) предполагает, что уве-
личение скорости сшивания систем ЭП/МУНТ по сравнению с ЭП 
обусловлено степенью снижения 
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с(ΔDf) была получена для эпоксиполимера на основе галоидсодержа-
щего олигомера, отвержденного 4,4’-диаминодифенилметаном [1, 15]. 

Но наиболее интересной представляется другая особенность рас-
чета параметра с для каждой из систем ЭП и ЭП/МУНТ в отдельности. 
Для такого расчета с использована величина Q для соответствующей 
Тот, а значения Df и kp принимались для предыдущей Тот. Величина t 
вновь была выбрана равной 300 с. Как показали эти оценки, величина 
параметра с при вариации Тот для ЭП практически равна соответст-
вующему параметру для системы ЭП/МУНТ, а для системы ЭП/МУНТ 
параметр с равен нулю при вариации Тот. Это означает, что эффект ав-
тоускорения для систем ЭП и ЭП/МУНТ определяется только повы-
шением температуры отверждения, а введение углеродных нанотрубок 
не дает указанного эффекта. 

Понять причину такого различия позволяют зависимости Df (Тот) 
для рассматриваемых систем (рис. 2). На рис. 2 видно, что влияние 
температуры отверждения на размерность микрогелей гораздо сильнее 
для ЭП по сравнению с ЭП/МУНТ. По существу, поверхность угле-
родных нанотрубок, взаимодействуя с микрогелями ЭП, фиксирует их 
структуру и этот эффект сильнее повышения Тот. Само по себе это 
взаимодействие резко снижает величину Df, что приводит к эффекту 
«псевдоускорения» реакции сшивания эпоксиполимера в присутствии 
углеродных нанотрубок. Этот вывод подтверждается практическим 
слиянием кинетических кривых Q(t) для ЭП и ЭП/МУНТ при наи-
большей Тот = 493 К [7]. 

 
Рис. 2. Зависимости фрактальной размерности  
микрогелей Df  от температуры отверждения Тот  

для систем ЭП (1) и ЭП/МУНТ (2) 

Df 
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Таким образом, результаты настоящей работы продемонстриро-
вали, что одновременное действие повышения температуры отвержде-
ния и введения углеродных нанотрубок создает эффект автоускорения, 
который приводит к росту скорости реакции. Раздельное описание 
влияния температуры отверждения и присутствия углеродных нано-
трубок показало, что наличие эффекта автоускорения определяется 
только первым из указанных факторов. Это обусловлено сильными 
взаимодействиями поверхности углеродных нанотрубок и микрогеля 
эпоксиполимера и соответствующей жесткой фиксацией структуры 
микрогеля, что создает эффект «псевдоавтоускорения». 
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