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Предложена структурная (фрактальная) модель, описывающая зависимость ка-

талитической способности углеродных нанотрубок в процессе сшивания эпоксиполимеров. 

Повышение температуры сшивания эпоксиполимеров приводит к росту константы скоро-

сти реакции как для исходных эпоксиполимеров, так и для систем эпоксиполимер/углерод-

ные нанотрубки, но для последних этот эффект выражен гораздо сильнее. Это означает 

существование каталитического эффекта углеродных нанотрубок, который усиливается по 

мере повышения температуры при их постоянной концентрации. Было обнаружено, что 

константа скорости катализа второго порядка пропорциональна разности констант ско-

ростей реакции сшивания системы эпоксиполимер/углеродные нанотрубки и исходного 

эпоксиполимера. Это обстоятельство предполагает, что каталитическая способность уг-

леродных нанотрубок в процессе сшивания связана с их структурой и конкретно – со струк-

турой поверхности агрегатов этого нанонаполнителя. Снижение фрактальной размерно-

сти этой поверхности приводит к увеличению катализирующей способности углеродных 

нанотрубок. Указанная способность является также функцией структуры продукта реак-

ции – микрогеля, т.е. сшитого макромолекулярного клубка эпоксиполимера. Повышение 

фрактальной размерности микрогеля определяет увеличение константы скорости ката-

лиза. Это означает, что эффективность катализа отверждения эпоксиполимеров углерод-

ными нанотрубками контролируется разностью фрактальных размерностей микрогелей 

рассматриваемых систем. Рассмотрен критерий прекращения каталитического действия 

углеродных нанотрубок в рамках предложенной модели – этот эффект реализуется при ра-

венстве фрактальных размерностей микрогелей обеих рассматриваемых систем. Суще-

ствует предельная температура отверждения, при которой катализирующее действие уг-

леродных нанотрубок прекращается. Дальнейшее повышение указанной температуры мо-

жет привести к автозамедлению реакции сшивания. Следовательно, каталитическая спо-

собность углеродных нанотрубок определяется двумя структурными факторами: структу-

рой поверхности катализатора (углеродных нанотрубок) и структурой формирующегося в 

процессе сшивания микрогеля эпоксиполимера. 

Ключевые слова: эпоксиполимер, углеродные нанотрубки, микрогель, поверхность, структура, 

каталитическая способность 
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The structural (fractal) model, describing the dependence of catalytic ability of carbon 

nanotubes in process of epoxy polymers curing, was proposed. Enhancement of epoxy polymers 

curing temperature leads to growth of constant of reaction rate for both initial epoxy polymers and 

systems epoxy polymer/carbon nanotubes, but for the last this effect is expressed much stronger. 

This means existence of catalytic effect of carbon nanotubes, which intensifies at temperature en-

hancement at their constant concentration. It has been found that constant of catalysis rate of 

second order is proportional to the difference of constants of curing reactions rate for system epoxy 

polymer/carbon nanotubes and initial epoxy polymer. This circumstance assumes that catalytic 

ability of carbon nanotubes in curing process is connected with their structure and specifically – 

with surface structure of these nanofiller aggregates. Reduction of this surface fractal dimension 

leads to increasing of catalytic ability of carbon nanotubes. The indicated ability is also a function 

of structure of reaction product – microgel, i.e. cross-linked macromolecular coil of epoxy polymer. 

Enhancement of microgel fractal dimension defines increasing of constant of catalysis rate. This 

means that efficiency of catalysis of epoxy polymers curing by carbon nanotubes is controlled by 

difference of fractal dimensions of microgels for the considered systems. The criterion of cessation 

of catalytic action of carbon nanotubes within the framework of the proposed model was considered 

– this effect is realized at equality of fractal dimensions of both considered systems. The limiting 

temperature of curing exists, at which catalyzing action of carbon nanotubes ceases. Further en-

hancement of the indicated temperature can be lead to autodeceleration of curing reaction. Hence, 

two structural factors are defined catalytic ability of carbon nanotubes: by structure of catalyst 

(carbon nanotubes) surface and structure of forming in curing process microgel of epoxy polymer. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Композиционные полимерные материалы с 

улучшенными свойствами находят широкое при-

менение в современной технике. Одним из наибо-

лее прогрессивных направлений создания напол-

ненных материалов, где наполнитель определяет 

кинетику синтеза, структуру и свойства конечного 

продукта и одновременно выполняет роль катали-

затора, является синтез полимеров в присутствии 

неорганических наполнителей [1-5]. 

В настоящее время хорошо известно [6-8], 

что присутствие углеродных нанотрубок в реакци-

онной системе при сшивании эпоксиполимеров 

ускоряет эту реакцию. Как правило, этот каталити-

ческий эффект углеродных нанотрубок приписы-

вается наличию гидроксильных групп (–ОН) на их 

поверхности и очень высокой теплопроводности 

этого нанонаполнителя. Иначе говоря, ускорение 

реакции сшивания объясняется только частными и 

присущими только углеродным нанотрубкам осо-

бенностями. Тем не менее, эффект ускорения реак-

ций полимеризации в присутствии нанонаполни-

теля наблюдался и в других случаях, например, в 

случае реакции имидизации в присутствии орга-

ноглины [9]. Очевидно, что такой общий эффект 

требует и общего объяснения. Базой такого объяс-

нения может стать структурный анализ реакций 

полимеризации, в котором формирующийся мак-

ромолекулярный клубок (микрогель в случае сет-

чатых полимеров) является фрактальным объек-

том, и его структура определяет кинетику любой 

реакции полимеризации [10-14]. Целью настоящей 

работы является структурный анализ температур-

ной зависимости каталитической активности угле-

родных нанотрубок в процессе сшивания эпокси-

полимеров. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящей работе выполнен анализ экс-

периментальных результатов, полученных авто-

рами работы [7]. В качестве матричного полимера 

использован тетраглицидил-4,4’-диаминодифени-

ленметан (ТГДДМ) марки AG-80 с массой на эпок-

сидный эквивалент 120 г/экв, сшиваемый 4,4’-диа-

минодифенилсульфоном (ДДС) с молекулярной 

массой 248,31 и степенью очистки >99 %. В каче-

стве нанонаполнителя применялись многослойные 

углеродные нанотрубки (МУНТ) с диаметром 10-

40 нм [7]. 

Смесь эпоксидная смола/углеродные нано-

трубки (ЭП/МУНТ) обрабатывалась ультразвуком 

в течение 2 ч перед сшиванием. Затем к ТГДДМ до-

бавлялся ДДС при стехиометрическом отношении 

компонентов и непрерывном механическом пере-

мешивании. Образцы нанокомпозитов ЭП/МУНТ 

содержали 5 масс. % углеродных нанотрубок [7]. 

Для исследования кинетики сшивания 

эпоксиполимера ЭП и нанокомпозита ЭП/МУНТ 

использована дифференциальная сканирующая ка-

лориметрия (ДСК). Испытания выполнены на при-

боре Perkin-Elmer Pyris DSC, снабженном компью-

тером. Изотермические сканы сшивания получены 

при температурах 453-493 К [7]. 
Как показано в работе [7], по мере роста 

температуры отверждения Тот в интервале 453-493 К 

наблюдается рост константы скорости реакции k1 в 

пределах 0,00167-0,05765 мин-1 для системы ЭП и 

в пределах 0,01791-0,11086 мин-1 для системы 

ЭП/МУНТ. Из приведенных данных следует, что 

разность значений k1(k1) для указанных систем 

возрастает по мере роста Тот от 0,0162 до 0,0532 мин-1. 

Это означает повышение каталитической активно-

сти углеродных нанотрубок по мере увеличения 

температуры отверждения эпоксиполимеров. Ука-

занную каталитическую активность углеродных 

нанотрубок можно оценить с помощью константы 

скорости катализа второго порядка k2КТ, определя-

емой согласно формуле [1]: 

КТ

НК
КТ

с

kk
k 11

2


 ,  (1) 

где k1НК – некаталитическая константа скорости ре-

акции первого порядка, сКТ – концентрация катали-

затора. 

Поскольку в рассматриваемом случае вели-

чина сКТ, т.е. концентрация углеродных нанотрубок 

постоянна (сКТ=const), то из уравнения (1) следует 

соотношение: 

12 ~ kk КТ      (2) 

Структурный анализ величины k2КТ дает 

следующее уравнение для ее определения [1]: 
  2/1

2 ~ nd

КТ tk
 ,    (3) 

где t – продолжительность участка кинетической 

кривой, на котором справедлива реакция первого 

порядка, dn – фрактальная размерность поверхно-

сти катализатора. 

Величину dn для МУНТ можно определить 

следующим образом. Сначала оценивается удель-

ная поверхность Su углеродных нанотрубок со-

гласно формуле [15, 16]: 

УНТУНТ

4

D
Su


 ,   (4) 

где УНТ и DУНТ – плотность и диаметр углеродных 

нанотрубок, соответственно. 
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Величина УНТ в случае наночастиц опреде-

ляется следующим образом [17]: 

  3/1

УНТУНТ 188 D , кг/м3, (5) 

где величина DУНТ принята равной ее макси-

мальному значению, т.е. 40 нм [7]. 

Затем определяется размерность dn с помо-

щью следующего уравнения [17]: 
dd

УНТ
u

nD
S













2
410 ,  (6) 

где d – размерность евклидова пространства, в ко-

тором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем 

случае d = 3). 

На рис. 1 приведено сравнение параметров 

k1 и k2КТ, определенного согласно уравнению (3) 

для системы ЭП/МУНТ. Как и следовало ожидать, 

выполняется соотношение (2), т.е. величина кон-

станты скорости катализа второго порядка k2КТ за-

висит от структуры поверхности катализатора [18-19], 

в рассматриваемом случае – поверхности углерод-

ных нанотрубок. Для исследуемых МУНТ вели-

чина dn = 2,68 согласно оценке по уравнению (6). 

Отметим, что снижение dn приводит к увеличению 

k2КТ. Так, при dn = 2,0, т.е. совершенно гладкой по-

верхности катализатора, величина k2КТ увеличива-

ется в среднем в 2,5 раза по сравнению с рассмат-

риваемыми МУНТ при сравнимых значениях t. 

 

 
Рис. 1. Зависимость параметра Δk1 от константы скорости ка-

тализа второго порядка k2КТ для системы ЭП/МУНТ 

Fig. 1. The dependence of parameter Δk1 on rate constant of catal-

ysis of second order k2КТ for system EP/MCNT 

 

Константа скорости катализа второго по-

рядка k2КТ зависит не только от характеристик по-

верхности катализатора, но и от структуры про-

дукта реакции, т.е. структуры микрогеля, характе-

ризуемой ее фрактальной размерностью Df. Вели-

чину Df можно определить с помощью следующего 

уравнения [20]: 

 

 Qk

c
t fD






11

12/1 ,  (7) 

где t – продолжительность реакции сшивания, с1 – 

константа, Q – степень сшивания (конверсии), со-

ответствующая времени t. 

Для оценки константы с1 были выбраны 

следующие граничные условия реакции отвержде-

ния: t = 1200 с, что примерно соответствует наимень-

шему экспериментальному значению этого пара-

метра [7], Df = 1,50, поскольку эта величина Df со-

ответствует «протекаемому» макромолекулярному 

клубку, через который свободно проходят любые 

реагенты [20], k1  0,15 мин-1 и Q  0,96 приняты в 

качестве максимально возможных величин этих 

параметров на основе оценки экспериментальных 

данных [7]. При таких условиях оценка с1 согласно 

уравнению (7) дает величину 0,035. 

На рис. 2 приведена зависимость фракталь-

ной размерности микрогеля Df от температуры от-

верждения Тот для рассматриваемых систем ЭП и 

ЭП/МУНТ. Как следует из данных этого рисунка, 

поведение размерности Df для указанных систем 

существенно различается. Если для системы ЭП 

наблюдается достаточно сильное снижение раз-

мерности Df по мере роста температуры отвержде-

ния Тот, то для системы ЭП/МУНТ величина Df  

const, т.е., не зависит от Тот. Объяснение этого раз-

личия достаточно очевидно: между углеродными 

нанотрубками и отверждаемым полимером всегда 

существует достаточно сильное взаимодействие, 

которое гораздо сильнее влияния температуры от-

верждения и приводит к фиксации структуры мик-

рогеля на поверхности нанотрубки при условии Df 

= const, тогда как в отсутствии нанотрубок рост 

температуры отверждения определяет снижение Df 

и, как следствие, интенсификацию реакций отвер-

ждения согласно основному соотношению фрак-

тальной физики процессов синтеза [20]: 
  2/

~ fDd
tQ


.   (8) 

 k1, мин
-1 

0,06 

0,2 k2КТ, отн. ед. 0,3 

0,04 

0 0,1 

0,02 
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Рис. 2. Зависимости фрактальной размерности микрогелей Df 

от температуры отверждения Тот для систем ЭП (1) и 

ЭП/МУНТ (2) 

Fig. 2. The dependences of fractal dimension of microgels Df on 

curing temperature Tcur for systems EP (1) and EP/MCNT (2) 
 

При Тот  495 К реализуется равенство ве-

личин Df для рассматриваемых систем, и кинетиче-

ские кривые Q(t) при этой температуре близки по 

форме друг к другу [7]. Отметим, что при дальней-

шем повышении Тот каталитический эффект нано-

трубок может стать отрицательным – вследствие 

снижения размерности Df для системы ЭП и ее 

фиксации для системы ЭП/МУНТ величина Df для 

первой из указанных систем станет меньше, чем 

для второй, что приведет к исчезновению катали-

тического действия МУНТ и реакция отверждения 

для системы ЭП/МУНТ будет протекать медлен-

нее, чем для системы ЭП. Таким образом, достиже-

ние одинаковых значений Df для обеих указанных 

систем означает прекращение каталитического 

действия углеродных нанотрубок в реакции отвер-

ждения эпоксиполимеров. Укажем, что экспери-

ментально подтверждено как положительное, так и 

отрицательное влияние углеродных нанотрубок на 

скорость отверждения эпоксиполимеров [6-8]. 

Из сказанного выше следует, что константа 

скорости катализа второго порядка k2КТ должна 

быть функцией разности размерностей Df (Df) для 

систем ЭП и ЭП/МУНТ (рис. 2). Это заключение 

подтверждается приведенной на рис. 3 зависимо-

стью k2КТ(Df), которая показала увеличение k2КТ по 

мере повышения Df. 
 

 
Рис. 3. Зависимость константы скорости катализа второго по-

рядка k2КТ от разности фрактальных размерностей микроге-

лей систем ЭП и ЭП/МУНТ Df для системы ЭП/МУНТ 

Fig. 3. The dependence of rate constant of catalysis of second or-

der k2КТ on difference of fractal dimensions of systems EP and 

EP/MCNT Df for system EP/MCNT 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, результаты настоящей ра-

боты продемонстрировали, что величина константы 

скорости катализа второго порядка зависит от двух 

структурных факторов: размерности поверхности 

углеродных нанотрубок и размерности формируе-

мого микрогеля. Оба указанных фактора могут 

быть описаны в рамках фрактального анализа. По-

вышение температуры отверждения приводит к 

уменьшению фрактальной размерности микрогеля 

и снижению эффективности углеродных нанотру-

бок как катализатора отверждения эпоксиполиме-

ров. Существует определенная температура отвер-

ждения, выше которой углеродные нанотрубки 

оказывают отрицательное влияние на скорость от-

верждения систем эпоксиполимер/углеродные нано-

трубки. 
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