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В работе приведены результаты исследований влияния углеродных нанотрубок (УНТ) на радиотехнические (коэффи-
циент отражения), электрофизические (поверхностное электросопротивление), термомеханические и прочностные 
свойства стеклопластиков на основе эпоксидного связующего. Предложены составы и технологические параметры 
изготовления образцов стеклопластиков. Показано изменение электрофизических и радиотехнических характеристик 
образцов стеклопластиков с ростом концентраций УНТ.
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The paper presents the results of studies of the infl uence of carbon nanotubes (CNTs) on radio engineering (refl ection coeffi  cient), 

electrophysical (surface electrical resistance), thermomechanical and strength properties of fi berglass based on epoxy binder. The 
compositions and technological parameters of the manufacture of fi berglass samples are proposed. The change in the electrophysical 
and radio technical characteristics of fi berglass samples with increasing concentrations of CNTs is shown.
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Введение
Материалы радиотехнического назначения находят широкое 

применение для обеспечения электромагнитной совместимости 
антенных систем, бортового и радиоэлектронного оборудования 
[13]. В настоящее время спектр разработанных для этих целей 
материалов достаточно широк [4]. Они различаются по составу, 
способу нанесения, конструктивным особенностям, области за-
щитного действия и другим критериям. Особый интерес представ-
ляют конструкционные радиопоглощающие материалы (КРПМ). В 
отличие от покрытий радиотехнического назначения, они способ-
ны не только защищать от действия ЭМИ, но и нести при этом 
конструктивные нагрузки.
Как правило, КРПМ представляют собой полимерные компози-

ты различного состава. Полимерной матрицей служат термо- (по-
лиолефины, поливиниловый спирт, поливинилхлорид) или реакто-
пласты (эпоксидные, полиэфирные кремнийорганические смолы) 
[59]. В качестве наполнителей применяют дисперсные и армиру-
ющие (стеклянные, углеродные, арамидные) волокна, ленты и тка-
ни. При наполнении полимеров используют электропроводящие 
(графит, сажа) и магнитные (порошки ферромагнитных металлов 
и ферритов) частицы [10, 11]. В настоящее время большой инте-
рес представляют наноразмерные функциональные наполнители: 
графен, углеродные нанотрубки (УНТ), наночастицы металлов и 
ферритов [12, 13]. В связи с многообразием областей применения 
КРПМ разработка новых, более совершенных материалов и струк-
тур не прекращается [14, 15].
Замещение металлических материалов полимерными компози-

тами при изготовлении ряда узлов, деталей и других элементов 
конструкций современной техники, в том числе ряда летательных 
аппаратов [16] и морских средств [17], является актуальной зада-

чей [18]. Во-первых, это связано со снижением массогабаритных 
характеристик изделий, что, в свою очередь, позволяет обеспе-
чивать энергосбережение и повышать тактико-технические по-
казатели (повышение грузоподъемности, времени эксплуатации 
и прочие). Разработка новых КРПМ позволит снизить как массо-
габаритные характеристики технических средств, так и понизить 
трудоемкость при их изготовлении (например, вследствие отсут-
ствия необходимости в нанесении радиопоглощающих покрытий 
на металлическую обшивку изделий).
Приемлемым пластиком при изготовлении КРПМ являются 

стеклопластики на основе эпоксидных связующих [19]. В работе 
[20] описан КРПМ авиационного назначения, представляющий со-
бой стеклопластик на основе эпоксидного связующего, наполнен-
ный науглероженным волокном.
УНТ являются перспективным наполнителем для регулирования 

электрофизических и радиотехнических параметров полимерных 
композитов в связи с их волокнистой формой, размером и соб-
ственными проводящими свойствами. За счет высокого значения 
аспектного отношения (более 100) и малых размеров УНТ способ-
ны значительно повышать электропроводность композитов при 
крайне низких концентрациях [21]. По сравнению с материалами, 
содержащими углеродные волокна, графит и электропроводящую 
сажу, достижения близких электропроводящих характеристик 
возможно при концентрациях УНТ в композитах на 12 порядка 
ниже, что может обеспечить заметное снижение массогабаритных 
характеристик КРПМ и в меньшей степени повлияет на снижение 
их физико-механических свойств [22].
Настоящая работа выполнена в рамках реализации комплекс-

ного научного направления 15.3. «Материалы и покрытия для за-
щиты от действия ЭМИ, ударных, вибрационных, акустических и 
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электрических воздействий» («Стратегические направления раз-
вития материалов и технологий их переработки на период до 2030 
года») [23].
Цель работы: исследование влияния УНТ на радиотехнические, 

электрофизические, термические и механические свойства образ-
цов стеклопластиков на основе эпоксидного связующего.

1. Объекты и методы исследования
Объектами исследований являлись образцы полимерных ком-

позиций и стеклопластиков, полученных с иcпользованием сле-
дующих компонентов: эпоксидная смола ЭД-20 ГОСТ 10587-84 
с массовой долей эпоксидных групп 21,0 мас.% производства АО 
«ЭНПЦ ЭПИТАЛ»; отвердитель 4,4'-диаминодифенилсульфон 
(ДАДФС) ТУ 2494-001-30163604-2013 (поставщик ООО «Ин-
кем»); стеклоткань Э1-100 ГОСТ 19907-83 производства ООО ХК 
«Спецтехноткань»; ацетон ГОСТ 2768-84 (поставщик компания 
«Нерс+»). Для получения эпоксидного связующего смолу и от-
вердитель смешивали в массовых соотношениях 3:1. Для улуч-
шения смачивания стеклоткани связующим применяли аппреты 
(ООО «Пента-91»): аминоэтиламинотриметоксисилан (аппрет 1), 
аминный эквивалент которого составляет 40,3 г/экв, и 3-глициди-
локсипропилтриметоксисилан (аппрет 2), содержащий 18,2 мас.% 
эпоксидных групп. Функциональным наполнителем являлись 
углеродные нанотрубки «Таунит МД» (ТУ 2166-001-02069289-
2006) производства ООО «НаноТехЦентр», свойства которых 
представлены в таблице 1.
Таблица 1. Характеристики УНТ марки «Таунит-М».

Наименование показателя Значение показателя
Внешний диаметр, нм 8–30

Внутренний диаметр, нм 5–15
Длина, мкм ≥ 20

Удельная поверхность, м2/г ≥ 270
Насыпная плотность, г/см3 0,025–0,06

УНТ вводили в состав связующего в виде суспензии в ацетоне 
с концентрацией УНТ от 0,025 до 0,25 мас.%. Содержание УНТ в 
составе связующего варьировалось от 0,1 до 1,0 мас.%. Значения 
объемной плотности образцов стеклопластиков определялись в со-
ответствии с разделом 2 по ГОСТ 15139-69.
Определение коэффициента отражения (КО) ЭМИ образцов осу-

ществляли на проводящей металлической подложке, изготовлен-
ной из алюминиевого сплава Д16, в диапазоне частот от 8 до 12 
ГГц с использованием измерителя КСВН типа Р2-61 с рупорной 
антенной с размером апертуры 80×80 мм, в соответствии с ГОСТ 
30381-95. Оценку поверхностного электросопротивления проводи-
ли по ГОСТ 30878-2003. Морфологию отвержденных образцов из-
учали с использованием электронного сканирующего микроскопа 
JSM-6490LV. Исследования методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) проводили, применяя универсальный 
высокочувствительный дифференциальный сканирующий калори-
метр DSC 204 F1 Phoenix по ГОСТ Р 55134-2012 при скорости на-
гревания 20°С/мин. Термомеханический анализ (ТМА) образцов, 
представляющих собой цилиндры диаметром и высотой 10 мм, 
проводили на консистометре Хепплера при скорости нагревания 
2°С/мин и импульсном приложении нагрузки (9,8 Н). Термограви-
метрический анализ (ТГА) связующего проводили в соответствии 
с ГОСТ 29127-91 с использованием вакуум-плотных микротер-
мовесов TG 209 F1 Libra фирмы Netzsch. Предел прочности при 
растяжении определяли по ГОСТ 11262-80 на универсальной ис-
пытательной машине Z050 TH.

2. Технологические параметры изготовления
связующего и образцов стеклопластиков

Для изготовления образцов стеклопластика осуществляли сле-
дующие операции:

1. Диспергирование УНТ в ацетоне с использованием ультразву-
ковой ванны УЗВ-4.0 ТТЦ;

2. Приготовление связующего путем смешения ЭД-20 и ДАДФС 
при перемешивании на верхнеприводной мешалке HeidolphRZR 
2021 со скоростью вращения 2000 об/мин;

3. Введение суспензии УНТ в ацетоне в эпоксидное связующее 
при механическом перемешивании;

4. Раскрой стеклоткани на заготовки и нанесение раствора связу-
ющего методом шприцевания;

5. Сушка полученных препрегов при комнатной температуре в 
течение 12 ч, затем в вакуумном сушильном шкафу VD-53 при тем-
пературе 60°С до полного удаления ацетона;

6. Сборка пакетов соответствующих размеров (образец стекло-
пластика толщиной 1 мм получали из 10 слоев препрегов), поме-
щение их в гидравлический пресс рамной конструкции ORMA 
MACCHINE Type: PSA 5/5 и дальнейшая выдержка при темпера-
турах 120°С в течение 1 ч и 160°С в течение 2 ч под давлением.
Значения объемной плотности изготовленных образцов стекло-

пластиков составили 1,45±0,02 г/см3.
3. Результаты и их обсуждение

3.1 Радиотехнические и электрофизические
свойства стеклопластиков

Для исследования влияния УНТ на значения поверхностного 
электросопротивления были изготовлены серии образцов стекло-
пластиков толщиной 1 мм, содержащих в своем составе УНТ с 
концентрациями от 0 до 1% по массе связующего. Результаты ис-
следований представлены в таблице 2.
Таблица 2. Значения поверхностного электросопротивления образцов 
стеклопластика с различными концентрациями УНТ.

Наименование 
показателя

Содержание УНТ в составе 
связующего, мас. %

0 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00
Электросопротивление, 
кОм >1000 59,76 20,75 2,03 0,24 0,04

Согласно результатам исследований (таблица 2), с ростом кон-
центраций УНТ в составе связующего отмечалось значительное 
снижение значений поверхностного электросопротивления образ-
цов стеклопластиков: при увеличении содержания УНТ с 0,1 до 
0,5 мас.% этот показатель уменьшался приблизительно в 500 раз.
Для оценки радиотехнических характеристик образцов стекло-

пластиков проводили измерения КО ЭМИ в диапазоне частот от 8 
до 12 ГГц. Результаты измерений представлены в таблице 3.
Таблица 3. Значения КО в диапазоне частот от 8 до 12 ГГц для образ-
цов стеклопластика толщиной 1 и 2 мм. 

Содержание УНТ 
в связующем, 

мас. %
Толщина, 

мм

Значения коэффициента 
отражения от частоты (ГГц), дБ
8 9 10 11 12

0 1 -0,1 -0,1 -0,2 -0,2 -0,2
0,10 1 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7
0,25 1 -1,3 -1,5 -1,9 -2,3 -2,4
0,50 1 -1,6 -1,8 -2,2 -2,7 -2,9
0,75 1 -2,9 -3,5 -3,5 -4,0 -4,0
1,00 1 -2,4 -2,4 -2,4 -2,5 -2,5

0 2 -0,1 -0,2 -0,2 -0,1 -0,2
0,50 2 -8,0 -7,0 -9,0 -7,2 -6,5
0,75 2 -11,5 -10,5 -9,0 -8,5 -6,0
1,00 2 -3,1 -2,9 -2,4 -2,6 -2,7

Из приведенных в таблице 3 данных видно, что в исследуемом 
диапазоне частот наблюдалось снижение значений КО образ-
цов стеклопластиков с ростом концентраций УНТ до 0,75 мас.%. 
Дальнейшее повышение концентрации наночастиц в связующем 
нецелесообразно в связи с ростом отражения согласно данным, 
полученным на образцах стеклопластиков с концентрациями УНТ, 
превышающими 0,75 мас.%. При увеличении толщины образцов 
стеклопластиков (с 1 мм до 2 мм) наблюдалось снижение значений 
КО в исследуемом диапазоне частот. Наиболее низкие значения 
КО ЭМИ в исследуемом диапазоне частот характерны для образ-
цов стеклопластика толщиной 2 мм, содержащих 0,75% УНТ по 
массе в составе связующего.

3.2. Исследование образцов стеклопластиков
методом сканирующей электронной микроскопии

Была проведена сканирующая электронная микроскопия из-
готовленных образцов стеклопластиков. На рис. 1 представлена 
микрофотография скола образца стеклопластика с концентрацией 
УНТ 1 мас.%.
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Рис. 1. Микрофотография скола образца стеклопластика с концентра-
цией УНТ 1 мас. %.
Как видно из рис. 1, УНТ в объеме связующего распределены 

недостаточно равномерно, наблюдались отдельные агрегаты раз-
мером до 23 мкм. Преобладающая форма агрегатов  вытянутая.

3.3. Изучение влияния УНТ на термические свойства связующего
Для выявления влияния УНТ на термические свойства связую-

щего были проведены исследования методами ДСК, ТГА и ТМА 
(рис. 24).

Рис. 2. ДСК кривые связующих. Содержание УНТ, мас.%: а – 0; б – 0,75.
На кривой ДСК связующего, содержащего 0,75 мас.% УНТ

(рис. 2, кривая 2), наблюдались следующие изменения:
- смещение максимума пика отверждения в сторону больших тем-
ператур (151,4 против 148,7°С);
- уменьшение температурного интервала протекания процесса 
отверждения (33,9 против 39,5°С);
- незначительное (примерно на 8%) увеличение теплового эффек-
та, которое может объясняться протеканием химических реакций 
между функциональными группами на поверхности УНТ и реак-
ционными группами компонентов связующего.
Следует отметить, что по данным ДСК введение УНТ не ока-

зывало существенного влияния на значение температуры стекло-
вания (Тс) связующего. Невысокие значения Тс (79,3 и 79,4°С) 
объясняются тем, что исследованию подвергались неотвержден-
ные связующие.
Иной результат был получен при исследовании отвержденных 

образцов связующих методом ТМА (рис. 3).
По термомеханическим кривым были определены Тс и рассчита-

ны параметры сетчатой структуры отвержденных связующих (мо-
дуль высокоэластичности Е, молекулярная масса кинетического 

сегмента цепи Мс и плотность сшивки nc) по формулам, приведен-
ным в [24]. Полученные результаты приведены в таблице 4.
Таблица 4. Результаты ТМА.

Содержание УНТ 
в связующем, мас.% Tс, °C E, MПа Mc, г/моль

nc∙10-3, 
моль/см3

0 188 11,4 1400 0,97
0,75 195 9,8 1660 0,83

Рис. 3. Термомеханические кривые отвержденных связующих. Содер-
жание УНТ, мас. %: 1 – 0; 2 – 0,75.
Термомеханические исследования показали (таблица 4), что 

введение УНТ приводит к повышению деформационной тепло-
стойкости, характеризуемой Тс, при незначительном снижении Е. 
Повышение Тс, вероятно, объяснялось образованием химических 
связей между компонентами связующего и УНТ, а уменьшение 
модуля – снижением плотности сетки, вызванным недостаточно 
равномерным распределением УНТ в связующем.
Изучение влияния УНТ на термоокислительную стабильность 

связующего и стеклопластиков проводили методом ТГА (таблица 5).
Таблица 5. Результаты ТГА связующих.

Содержание УНТ в 
связующем, мас. %

Температура, °С при потере массы, %
5 50 80 95

0 382 417 557 600
0,75 379 413 562 602

Термогравиметрические кривые обоих связующих имеют две ярко
выраженные ступени потери массы – при 300500 и 520680°С, 
что согласуется с данными, полученными для аналогичных систем 
[25]. Уменьшение массы у обоих связующих начиналось одно-
временно – при 300°С. На первой ступени скорость потери мас-
сы модифицированным связующим превышала этот показатель у 
связующего, не содержащего УНТ. Однако на второй ступени тер-
моокислительная деструкция связующего с УНТ замедлялась, и 
потеря массы на этом этапе становилась меньше, чем у исходного 
связующего.
Проведенные термогравиметрические исследования образцов 

стеклопластиков, полученных на основе исследуемых связую-
щих, выявили, что обе ТГ-кривые (накладывались друг на друга) 
также имели две ступени потери массы – при 295°С и свыше 450°С. 
Температуры деструкции связующих и стеклопластиков, опре-
деляемые по пятипроцентной потере массы, составили 380±2°С. 
Общая потеря массы образцами стеклопластиков составила 38% 
(таблица 6).
Таблица 6. Результаты ТГА стеклопластиков.

Содержание УНТ в 
связующем, мас. %

Температура, °С при потере массы, %
5 25 38

0 381 530 700
0,75 381 530 700

3.4. Изучение влияния аппретов на радиотехнические
и механические свойства стеклопластиков

Хорошее смачивание является залогом качественной пропитки 
стеклоткани, позволяющей избежать образования пор и пустот в 
композите, обеспечивающей повышенную адгезионную прочность 
и улучшенные механические свойства стеклопластика. Известным 
приемом, обеспечивающим улучшение смачивания наполнителей 
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связующим, является использование аппретов. В данной работе 
для аппретирования стеклоткани применяли аминоэтиламинотри-
метоксисилан (аппрет 1) и 3-глицидилоксипропилтриметоксисилан 
(аппрет 2). Выбор аппретов обусловлен наличием в их составе реак-
ционноспособных аминных или эпоксидных групп, которые будут 
способствовать встраиванию аппрета в эпоксидное связующее, а 
также метоксильных групп, активных по отношению к наполните-
лю [26]. Критериями оценки влияния аппретов на свойства образцов 
стеклопластиков, содержащих 0,75 мас.% УНТ, служили показатели 
КО и пределов прочности при растяжении (таблицы 7 и 8).
Таблица 7. Значения КО образцов стеклопластиков различного соста-
ва в диапазоне частот от 8 до 12 ГГц.

Наличие 
аппрета

Толщина 
образца, мм

Значения КО от частоты (ГГц), дБ
8 9 10 11 12

Без аппрета 1 -2,9 -3,5 -3,5 -4,0 -4,0
Аппрет №1 1 -2,7 -3,4 -3,3 -3,8 -4,0
Аппрет №2 1 -2,8 -3,5 -3,4 -3,7 -3,9
Без аппрета 2 -11,5 -10,5 -9,0 -8,5 -6,0
Аппрет №1 2 -11,3 -10,8 -9,2 -8,5 -6,1
Аппрет №2 2 -11,4 -10,6 -9,0 -8,7 -5,9

Таблица 8. Значения предела прочности при растяжении образцов 
стеклопластиков  толщиной 2 мм.

Содержание УНТ в 
связующем, мас. %

Предел прочности при растяжении, МПа
Без аппретов Аппрет 1 Аппрет 2

0 267 310 312
0,75 235 265 276

Согласно результатам, представленным в таблице 7, влияние 
выбранных аппретов на значения КО образцов стеклопластика не-
значительно (на уровне погрешности измерений) по сравнению с 
образцами без аппретов.
Использование аппретов привело к повышению значений пре-

делов прочности при растяжении образцов стеклопластика более 
чем на 1015% (таблица 8). Значения пределов прочности при 
растяжении у образцов стеклопластиков, содержащих УНТ, оказа-
лись на 1215% ниже, по сравнению с показателями немодифици-
рованных образцов стеклопластиков, независимо от наличия или 
отсутствия в их составе аппретов, что объяснялось присутствием 
конгломератов УНТ, которые могли служить источником зарожде-
ния трещин под нагрузкой.

Выводы
1. В рамках данной работы были проведены исследования вли-

яния УНТ на радиотехнические, электрофизические, термические 
и механические свойства образцов стеклопластиков на основе 
эпоксидного связующего. Показана возможность регулирования 
свойств связующего и образцов стеклопластиков путем изменения 
содержания УНТ в их составе. Описаны технологические пара-
метры изготовления образцов стеклопластиков, модифицирован-
ных УНТ. Значения объемной плотности изготовленных образцов 
стеклопластиков составили 1,45±0,02 г/см3.

2. Установлено, что модификация связующего УНТ приводила 
к снижению значений поверхностного электросопротивления об-
разцов стеклопластиков во всем исследуемом диапазоне концен-
траций. При концентрации УНТ 1 мас.% среднее значение поверх-
ностного электросопротивления составляло 0,04 кОм.

3. Снижение значений КО ЭМИ наблюдалось при увеличении 
толщины образцов стеклопластиков с 1 мм до 2 мм. С увеличением 
концентрации УНТ до 0,75% по массе связующего обеспечивалось 
снижение КО в диапазоне частот от 8 до 12 ГГц. Наименьшие зна-
чения КО в исследуемом диапазоне частот характерны для образ-
цов стеклопластика толщиной 2 мм, содержащего 0,75 мас.% УНТ.

4. Исследования методом сканирующей электронной микро-
скопии показали, что УНТ распределены в отвержденном связую-
щем недостаточно равномерно, наблюдались агрегаты, размерами
23 мкм.

5. Термическими исследованиями установлено, что отвержде-
ние эпоксидного связующего в присутствии УНТ сопровождалось 
небольшим повышением теплового эффекта, а образцы модифи-

цированных стеклопластиков обладали повышенной деформаци-
онной теплостойкостью и стойкостью к термоокислительной де-
струкции.

6. Применение в качестве аппретов аминоэтиламинотриметок-
сисилана и 3-глицидилоксипропилтриметоксисилана способство-
вало повышению значений пределов прочности при растяжении 
более чем на 1015% при сохранении радиотехнических характе-
ристик образцов стеклопластиков, содержащих 0,75 мас.% УНТ.
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