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ВЛИЯНИЕ ТЕРМОЦИКЛИРОВАНИЯ  
НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИТОВ  

НА ОСНОВЕ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ, МОДИФИЦИРОВАННОЙ 
ГРАФЕНОМ И УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ
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Аннотация. После термоциклирования в условиях, эквивалентных 16 ч нахождения на околоземной орбите, 
изучены спектры поглощения полимерных эпоксидных композитов с наполнителями «Графен» и «Таунит-МД », 
содержащими графеновые нанопластины и многостенные углеродные нанотрубки соответственно. Для синтезиро-
ванных полимеров определены коэффициент поглощения солнечного излучения (αs) и коэффициент излучения (ε) 
в тепловом ИК-диапазоне. Показано, что добавление 1 мас. % углеродного наполнителя в эпоксидную матрицу 
приводит к возрастанию коэффициента αs с 0,88 до 0,94–0,95 и коэффициента ε с 0,93 до 0,95–0,96. Обнаружено, 
что термоциклические нагрузки в вакуумной камере, имитирующей условия ближнего космоса, обусловливали 
увеличение коэффициента αs образца с графеновыми нанопластинами на 0,5 %, тогда как для образца с углеродными 
нанотрубками данный показатель уменьшался на 0,4 %. Коэффициент поглощения солнечного излучения немо-
дифицированного эпоксидного полимера после термических нагрузок снижался примерно на 2 %. Коэффициент 
излучения по окончании термоциклирования возрастал на величину ∆ε = 0,006 (0,6 %) для немодифицированной 
эпоксидной смолы и на величину ∆ε = 0,002 (0,2 %) для образцов с наполнителями. На основе данных оптической 
спектроскопии и ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье проанализированы физические процессы, проис-
ходящие в нанокомпозитах при термоциклировании в сочетании с УФ-облучением.
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Abstract. The effect of thermal cycling under conditions equivalent to 16 h in near-earth orbit on the optical absorption 
of pristine epoxy resin and epoxy-based polymers with the addition of graphene nanoplatelets and multi-walled carbon 
nanotubes has been studied. The coefÏcient of absorption of solar radiation (αs) and the emissivity (ε) in the thermal IR 
range of the synthesised polymers were determined. It was shown that the addition of 1 wt. % of carbon filler leads to 
an increase in αs from 0.88 to 0.94–0.95 and ε from 0.93 to 0.95–0.96. It was found that thermal cycling results in an 
in crease in αs of the sample with graphene nanoplatelets by 0.5 %. In the case of the sample with carbon nanotubes αs 

decreased by 0.4 %. The coefÏcient of absorption of solar radiation of the unmodified epoxy resin decreased by about 
2 % after thermal cycling. The emissivity increased by ∆ε = 0.006 (0.6 %) for unmodified epoxy resin and by ∆ε = 0.002 
(0.2 %) for the samples with carbon fillers after thermal cycling. Based on the optical and Fourier transform IR spec-
troscopy data, the physical processes occurring in composites during thermal cycling combined with UV radiation are 
discussed.

Keywords: thermal cycles; epoxy resin; graphene; carbon nanotubes; absorption of solar radiation.
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Введение
Современные материалы, используемые в аэрокосмической отрасли, должны отвечать требованиям 

высокой прочности, легкости и устойчивости к негативным факторам на околоземной орбите – радиа-
ции, температурным колебаниям, вакууму, УФ-излучению, воздействию атомарного кислорода и др. 
В этом контексте полимерные композиции на основе эпоксидной смолы, модифицированной такими 
наноматериалами, как графен и углеродные нанотрубки, представляют собой перспективные решения 
благодаря уникальным механическим, электрическим и оптическим свойствам [1–5].

В данной работе приведены результаты эксперимента по имитации термоциклирования в условиях 
ближнего космоса. При воздействии термических нагрузок в вакууме в сочетании с УФ-облучением 
может происходить деградация эпоксидного полимера с потерей прочностных и оптических характе-
ристик и изменением вязкости, а также газовыделение [6]. Процессы деструкции полимера приводят 
к образованию летучих веществ, которые, высвобождаясь, ухудшают адгезию между компонентами 
нанокомпозита [7]. Модификация смолы графеном и углеродными нанотрубками может не только улуч-
шить механические свойства, но и оптимизировать коэффициент поглощения солнечного излучения, 
что позволяет более эффективно управлять тепловыми процессами в космических условиях. Кроме 
того, углеродные наночастицы являются УФ-стабилизаторами, способными поглощать УФ-излучение 
и защищать покрытия на эпоксидной основе [8]. 

Одним из ключевых аспектов при разработке подобных композиций является процесс диспергиро-
вания наноматериалов в эпоксидной матрице. Графен ввиду своей двумерной структуры требует более 
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сложных методов диспергирования для достижения однородности, поскольку его плоскостные нано-
пластины склонны к агрегации. В то же время углеродные нанотрубки, обладающие линейной формой, 
как правило, лучше распределяются в матрице, но их ориентация и взаимодействие с полимером также 
влияют на свойства конечного материала. 

Целью данной работы является изучение влияния термоциклирования в сочетании с УФ-облучением 
на поглощательные характеристики эпоксидной смолы, содержащей графеновые нанопластины и много-
стенные углеродные нанотрубки, а также анализ взаимодействия этих двух наполнителей с эпоксидной 
матрицей методом оптической спектроскопии. 

Материалы и методы исследования
Полимерные композиционные материалы изготавливались на основе эпоксидной смолы марки ЭД-20 

и отвердителя «Этал-45М» при соотношении смолы и отвердителя 2 : 1 с добавлением наполнителей, 
содержащих графеновые нанопластины (наполнитель «Графен») и многостенные углеродные нано-
трубки (наполнитель «Таунит-МД »), производства компании ООО «НаноТехЦентр» (Тамбов, Россия). 
Концентрация наполнителя в составе полимера была равна 1 мас. %. 

Графеновые нанопластины в наполнителе «Графен» состоят из 15–25 графеновых слоев и имеют 
толщину 6–8 нм, их содержание достигает 4–7 мас. %. Средний диаметр многостенных углеродных 
нанотрубок в наполнителе «Таунит-МД » составляет 10–20 нм, а их длина – более 20 мкм.

Углеродные наноструктуры предварительно диспергировались в 100 ммоль /л растворе неионогенных 
поверхностно-активных веществ типа ОП-7 (O(CH

2 
— CH

2 
— O)7CH

2 
— CH

2 
— OH) в ацетоне с помощью 

ультразвукового диспергатора UP400St (Hielscher, Германия) при частоте 27 кГц в течение 30 мин с плав-
ным повышением мощности до 80 Вт. По окончании процедуры диспергирования полученная суспензия 
помещалась в сушильный шкаф при температуре 40 °С для выпаривания ацетона до пастообразного 
состояния смеси. Затем пастообразная смесь вводилась в состав эпоксидного полимера посредством 
механического перемешивания в течение 10–15 мин при скорости вращения пропеллера 100–200 об/мин. 
После завершения диспергирования и перемешивания жидкий композит переливался в требуемую форму 
для последующей полимеризации. Внешний вид изготовленных образцов показан на рис. 1.

Для каждого образца было проведено четыре цикла нагрева и охлаждения. Нагрев осуществлялся 
излучением кварцевой ртутной лампы мощностью 160 Вт, помещенной в вакуумную камеру вместе 
с образцом при давлении 1 ⋅ 10– 4 – 2 ⋅ 10– 4 Па. Площадь равномерного облучения составляла 2 × 1 см2. 
Плотность потока энергии на образце была равна 0,44 Вт/см2. Стоит отметить, что 1 ч УФ-облучения 
при таких параметрах эквивалентен 9 ч нахождения на орбите в условиях ближнего космоса. Суммар-
ное время облучения образца составило 1,8 ч. Использовался следующий режим нагрева и охлаждения: 
нагрев от 15 до 150 °С в течение 20 мин, потом охлаждение при отключенном источнике излучения до 
температуры 140 °С на протяжении 3 мин, далее снова нагрев до 160 °С в течение 7 мин, затем охлаж-
дение до комнатной температуры на протяжении около 90 мин. Суммарное время нахождения образца 
при температуре 140–160 °С составило 1,3 ч.

Спектры диффузного отражения ( )R �� �  в диапазоне 0,2–2,5 мкм регистрировались на установке 
Lambda-1050 UV/Vis (PerkinElmer, США) с помощью приставки «Интегрирующая сфера». С использова-
нием спектров диффузного отражения и международного стандарта  ASTM E-490 AM0 энергетического 
спектра солнечного излучения за пределами атмосферы ( )I

s
�� �  был рассчитан коэффициент поглощения 

солнечного излучения (αs) по формуле

Рис. 1. Внешний вид образцов на основе эпоксидной смолы без наполнителей (а)  
и с углеродными наполнителями «Графен» (б ) и «Таунит-МД » (в)

Fig. 1. The samples based on epoxy resin without fillers (a)  
and with carbon fillers «Graphene» (b) and «Taunit-MD» (c)
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где λ – длина волны излучения, мкм.
В работе анализировались спектры поглощения образцов, полученные путем пересчета спектров 

диффузного отражения с применением функции Кубелки – Мунка
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Спектры отражения в среднем ИК-диапазоне (2,5–25,0 мкм) регистрировались на ИК-спектрометре 
с преобразованием Фурье Spectrum-3 Optica (PerkinElmer) c помощью приставки 10Spec (Pike Technolo-
gies, США). С использованием спектров отражения в ИК-области оценена интегральная излучательная 
способность ( )� T� �  по формуле
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где b T�,� � – спектральная плотность излучения абсолютно черного тела (формула Планка); � �, T� � – 

спектр поглощения (излучения); T – температура (при расчетах была принята равной 80 °С).

Результаты и их обсуждение
При проведении первого термоцикла (нагрева) наблюдается заметное падение вакуума в рабочей 

камере для всех образцов, причем его степень меняется от образца к образцу. Так, для образца немоди-
фицированной эпоксидной смолы вакуум падает в 7–8 раз, для образца с графеновыми нанопластина-
ми – в 10 раз, для образца с многостенными углеродными нанотрубками – в 20 раз. Таким образом, для 
полимера с углеродными нанотрубками зафиксировано максимальное газовыделение. При проведении 
второго и последующих термоциклов газовыделение было незначительным. Стоит отметить, что вакуум 
падал именно при работающей галогенной лампе. В отсутствие УФ-облучения заметного газовыделения 
не происходило. Внешний вид образцов после термической нагрузки не изменился.

На рис. 2 представлены результаты расчета коэффициента поглощения солнечного излучения (αs) 
и коэффициента излучения (ε) в тепловом ИК-диапазоне на основе спектров отражения.

Рис. 2. Действие термической нагрузки на коэффициент поглощения солнечного излучения (a) 
и коэффициент излучения (б ) образцов на основе эпоксидной смолы без наполнителей (1)  

и с углеродными наполнителями «Графен» (2) и «Таунит-МД » (3)
Fig. 2. Effect of thermal cycles on the coefÏcient of absorption of solar radiation (a) 

and emissivity (b) of samples based on epoxy resin without fillers (1)  
and with carbon fillers «Graphene» (2) and «Taunit-MD» (3)
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Коэффициент поглощения солнечного излучения эпоксидной смолы возрастает с 0,88 до 0,94 и 0,95 
при добавлении наполнителей «Графен» и «Таунит-МД » соответственно. После проведения термоцик-
лов коэффициент αs немодифицированной эпоксидной смолы уменьшается на величину ∆αs = 0,017 
(примерно на 2 %). Для образца с многостенными углеродными нанотрубками коэффициент αs сни жается 
в меньшей степени – на величину ∆αs = 0,004 (0,4 %), а для образца с графеновыми нанопластинами, 
нао борот, возрастает на величину ∆αs = 0,005 (0,5 %). Коэффициент излучения эпоксидной смолы также 
увеличивается при добавлении наполнителей: с 0,94 до 0,95 для образца с графеновыми нанопластина-
ми и с 0,94 до 0,96 для образца с многостенными углеродными нанотрубками. Термоциклирование при-
водит к росту данного показателя на величину ∆ε = 0,006 (0,6 %) для немодифицированной эпоксидной 
смолы и на величину ∆ε = 0,002 (0,2 %) для образцов с наполнителями.

На рис. 3 представлены спектры поглощения образцов немодифицированной и модифицированной 
эпоксидной смолы до и после проведения термоциклов. 

Как показывает анализ спектров, для немодифицированной эпоксидной смолы поглощение умень-
шается за счет изменения интенсивности отдельных полос в видимом диапазоне и ближней ИК (БИК) 
области, природа которых будет описана ниже. Для образца с наполнителем «Графен» поглощение 
увеличивается преимущественно в УФ-диапазоне и видимой области, а в БИК-диапазоне оно не из-
меняется. Как продемонстрировано в работах [9; 10], отдельные углеродные нанотрубки и графеновые 
листы более интенсивно поглощают излучение в УФ-области и видимом диапазоне, тогда как связанные 
углеродные нанотрубки и сложенные графеновые нанопластины не активны в данной части спектра. 
Исходя из этого, можно предположить, что термическая нагрузка привела к улучшению диспергирования 
графеновых нанопластин в эпоксидной матрице. Для образца с наполнителем «Таунит-МД », напротив, 
поглощение равномерно изменяется в длинноволновой области. Уменьшение поглощения может быть 
связано с процессами скручивания многостенных углеродных нанотрубок во время термоциклов [11]. 
Для немодифицированной эпоксидной смолы и образцов с наполнителями в УФ-области спектра наб-
людаются две интенсивные полосы при 262 и 315 нм и более слабая полоса при 385 нм. В спектре не-
модифицированной эпоксидной смолы последняя полоса перекрывается более интенсивной широкой 
полосой с максимумом в зеленой области при 525 нм. Эти три полосы в УФ-области являются характер-
ными полосами ароматических соединений, соответствующими π → π∗-переходам бензольного кольца 
с заместителями [12–16]. За широкую полосу при 525 нм, вероятно, ответственны делокализованные 
состояния или донорно-акцепторное взаимодействие [17].

Рис. 3. Спектры поглощения образцов на основе эпоксидной смолы  
без наполнителей (а) и с углеродными наполнителями «Графен» (б )  

и «Таунит-МД » (в) до и после термической нагрузки
Fig. 3. Absorptance spectra of the samples based on epoxy resin  

without fillers (a) and with carbon fillers «Graphene» (b)  
and «Taunit-MD» (c) before and after thermal cycles
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В БИК-области спектров немодифицированной эпоксидной смолы проявился ряд полос, обусловлен-
ных обертонами и составными колебаниями связей С — H в эпоксидной смоле, а также гидроксильных 
групп, включая связанные молекулы воды [18–22]. В спектрах образцов с углеродными наполнителями 
данные полосы поглощения отсутствуют. Возможно, за сигнал от эпоксидной матрицы в УФ-области, 
проявив шийся в спектрах всех образцов, ответственны группы, локализованные на поверхности образца. 
С другой стороны, поглощение в БИК-области происходит в более толстом слое материала, а отсутствие 
данных полос в спектрах модифицированной смолы можно объяснить как уменьшением эффективной 
толщины диагностируемого слоя при добавлении наполнителей, так и меньшим количеством пузырей, 
в которых адсорбируется вода.

Воздействие термических нагрузок в сочетании с УФ-облучением привело к уширению и ослаблению 
полос в УФ-области спектров немодифицированной эпоксидной смолы. Такое уширение может свиде-
тельствовать о формировании более сложной структуры полимера. Можно предположить, что в условиях 
проведенного эксперимента активируется процесс сшивания полимерных цепей в силу наличия непро-
реагировавших компонентов. В БИК-диапазоне также наблюдается снижение интенсивности полос, 
в особенности полосы воды при 1915 нм. Таким образом, дегазация немодифицированной эпоксидной 
смолы в определенной степени обусловлена процессом осушения полимера и, вероятно, уменьшением 
его пористости. Существенное снижение интенсивности полос в УФ-области также наблюдается для 
образца с наполнителем «Таунит-МД », тогда как для образца с наполнителем «Графен» полосы при 
262 и 315 нм остаются достаточно интенсивными и после термической нагрузки. Отмеченная особен-
ность свидетельствует о том, что наполнитель «Графен» стабилизирует эпоксидную смолу в большей 
степени, чем наполнитель «Таунит-МД », это согласуется с данными о количестве газовыделения. Воз-
можно, благодаря двумерной структуре графена площадь контакта с матрицей в этом случае больше, 
чем для многостенных углеродных нанотрубок, что улучшает межфазную связь наполнитель – матрица, 
максимизирует передачу напряжения от матрицы к наполнителю [1] и в целом стабилизирует стойкость 
эпоксидной смолы к воздействию негативных факторов среды.

На рис. 4 представлены спектры поглощения в средней ИК-области. 

В спектрах всех образцов как немодифицированной, так и модифицированной эпоксидной смолы 
проявилась полоса поглощения при 1590–1635 см–1, обусловленная пульсационными колебаниями аро-
матического кольца (связи С —— С) [22–24]. Как показано в работах [22; 25; 26], посвященных анализу 
деградации эпоксидной смолы, данная полоса ароматического кольца обладает самой высокой химической 
стабильностью среди различных связей внутри сетки эпоксидной смолы, что позволяет использовать ее 

Рис. 4. Спектры поглощения в средней ИК-области образцов на основе эпоксидной смолы  
без наполнителей (а) и с углеродными наполнителями «Графен» (б )  

и «Таунит-МД » (в) до и после термической нагрузки
Fig. 4. Fourier transform IR spectra of the samples based on epoxy resin  

without fillers (a) and with carbon fillers «Graphene» (b)  
and «Taunit-MD» (c) before and after thermal cycles
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интенсивность для нормировки спектра. Из рис. 4 видно, что интенсивность этой полосы действительно 
не изменяется для всех образцов после термоциклирования. Более интенсивная полоса с максимумом 
при 1250–1300 см–1, вероятнее всего, обусловлена валентными колебаниями эфирных связей C — O — C 
(эпоксидный мостик) [22; 24; 25; 27; 28]. Также следует отметить широкую полосу поглощения в области 
меньших частот (900–1200 см–1), обусловленную колебаниями связей С — С, в частности связей С — С, 
находящихся между двумя фенильными группами [24]. Вышеупомянутые полосы более интенсивно 
проявились в спектрах образцов модифицированной смолы, чем в спектрах образцов немодифициро-
ванной смолы. Это может быть вызвано увеличением количества связей в композите, густоты сшивок 
и уплотнением структуры модифицированной композиции в процессе ее отверждения в присутствии 
углеродных наполнителей [29].

По относительной интенсивности вышеупомянутых полос можно судить о пространственной структу-
ре эпоксидного полимера. Так, в работе [28] отношение интенсивностей полос поглощения эпоксидного 
мостика и бензольного кольца использовалось для оценки степени отверждения эпоксидной смолы. В ра-
боте [22] показано, что уменьшение интенсивности полос в области 1000–1250 см–1 относительно интен-
сивности полос ароматического кольца связано с деградацией эпоксидного полимера, а именно с разрывом 
полимерных цепей. Как видно из рис. 4, для образцов немодифицированной смолы и смолы с много-
стенными углеродными нанотрубками регистрируется увеличение интенсивности полос поглощения 
в области 900–1300 см–1 относительно интенсивности полосы поглощения бензольного кольца, тогда 
как для образца, модифицированного графеновыми нанопластинами, данное отношение интенсивно-
стей изменяется незначительно. Таким образом, можно сказать, что термоциклирование в условиях 
проведенного эксперимента дополнительно стимулирует процесс полимеризации эпоксидной матрицы 
(сшивание полимерных цепей) как в образце немодифицированной эпоксидной смолы, так и в образце 
с наполнителем «Таунит-МД ». Повышение степени сшивания влияет на механические свойства материа-
ла, в частности, оно может увеличивать жесткость полимера, а также приводить к его охрупчиванию. 
Для образца с наполнителем «Графен» эффект термоциклирования несуществен, вероятно, вследствие 
более сильного взаимодействия между матрицей и наполнителем.

Заключение
Композиты на основе эпоксидной смолы марки ЭД-20 с добавлением наполнителей «Графен» 

и «Таунит-МД », содержащих графеновые нанопластины и многостенные углеродные нанотрубки со-
ответственно, подвергались изменению температуры при нагреве УФ-излучением в вакууме для ими-
тации условий околоземной орбиты. Показано, что добавление углеродных наполнителей (1 мас. %) 
способствует увеличению коэффициента поглощения солнечного излучения эпоксидной матрицы с 0,88 
до 0,94–0,95, а также коэффициента излучения с 0,94 до 0,95–0,96. Для немодифицированного по-
лимера термоциклирование приводит к снижению коэффициента αs примерно на 2 %, а для образца 
с многостенными углеродными нанотрубками – на 0,4 %. Для образца с графеновыми нанопластинами 
коэффициент αs, напротив, увеличивается на 0,5 %. Коэффициент излучения после термоциклирования 
возрастает для всех образцов: на 0,6 % для немодифицированной эпоксидной смолы и на 0,2 % для об-
разцов с углеродными наполнителями.

При проведении первого термоцикла (нагрева) наблюдалось падение вакуума для немодифицирован-
ной эпоксидной смолы в 7–8 раз, что в определенной степени обусловлено уменьшением концентрации 
связанной воды. Для образцов с наполнителями «Графен» и «Таунит-МД » вакуум падал в 10 и 20 раз 
соответственно. С использованием метода оптической спектроскопии показано, что графеновый наполни-
тель более предпочтителен, чем наполнитель с углеродными нанотрубками, с точки зрения стабилизации 
эпоксидного полимера. Эффект влияния термоциклирования обусловливается процессами полимериза-
ции за счет наличия непрореагировавших молекулярных групп, а также изменением диспергирования 
наполнителей в эпоксидной матрице. Учитывая выявленную природу физических процессов, можно 
сделать вывод о том, что увеличение количества термоциклов не приведет к существенным изменениям 
рассматриваемых параметров. Однако при расширении температурного диапазона возможна структурная 
деградация, изучение которой требует проведения дальнейших исследований. 

Полученные результаты об изменении оптического поглощения после термоциклирования могут 
быть полезны при моделировании тепловых процессов в полимерных материалах для космического 
проектирования. Более глубокое понимание физических причин данных изменений могло бы помочь 
улучшить конструкцию аэрокосмических систем и обеспечить более точное прогнозирование их произ-
водительности.
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