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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ, МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОКРЫТИЯ ИЗ НАНОМАТЕРИАЛОВ
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Проведено сравнительное исследование упрочнения композитов при внедрении в них наночастиц SiO2 и Al2O3, которые были
получены четырьмя разными способами. Анализировали изменения модуля упругости образцов и скорости восстановления
дефекта, вызванного вдавливанием четырехугольной алмазной пирамидки по методу Виккерса. Показано, что использова-
ние частиц, синтезированных разными методами, при сохранении их химического состава и размера приводит к структурным
изменениям в композите.
При допировании в эпоксидную смолу наночастиц SiO2 и Al2O3, полученных разными способами, общая картина упрочнения
материала сохраняется, а рост и снижение его модуля упругости происходит при разных их концентрациях.
Анализ процесса восстановления образцов после микровдавливания показал улучшение «залечивания» микродефектов поверх-
ности у модифицированного композита по сравнению с исходным материалом. А при концентрации наночастиц от 0,5 до 2,0 %
(в зависимости от метода их синтеза) происходит полное восстановление отпечатка. Кроме того, для восстановления образ-
цов требовалось разное время — от 30 до более 90 с при допировании разными частицами. Описанные структурные измене-
ния композита происходят похожим образом при допировании как наночастиц Al2O3, так и SiO2. Установлено, что наиболее
быстрый эффект восстановления обеспечивают наночастицы, полученные пирогенным методом, а замедленный — жидкофаз-
ным синтезом. Вероятной причиной такой вариативности упрочняющего эффекта наночастиц является разная активность
(сила и состав активных центров) их поверхности, формируемая при разных условиях синтеза. Эта особенность делает затруд-
нительным непосредственное сравнение характеристик композита, вызванных наполнителями, которые получены при раз-
ных условиях, хотя и имеют одинаковый химический и структурный состав.
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Введение

В настоящее время композиты, содержащие оксиды 
цветных металлов или соединения кремния, исполь-

зуют во многих отраслях промышленности, в том числе 
при производстве сплавов, батарей, керамики, клеев, 
антифрикционных материалов, в биомедицине [1, 2]. 
Включение в состав материалов разных наполнителей 
[3, 4] может значительно изменить их механическую 
прочность [5–10], термо- и электропроводность [11], 
термоустойчивость [12], магнитные [13, 14] и другие 
характеристики [15–22]. Свойства таких композитов 
зависят от размера, формы, природы частиц, взаимо-
действия между ними, распределения их в матрице [23, 
24]. Например, эпоксидные полимеры имеют ковалент-
ные связи, соединяющие полимерные цепи вместе, 
образуя сшитую структуру. Наличие других типов моле-
кулярных взаимодействий, таких как водородная связь, 
также может влиять на свойства формируемого компо-
зита [25].

Особенность нанодобавок состоит в определяющей 
роли их поверхности, которая представляет собой ком-
плекс активных центров [26, 27]. Улучшающие эффекты 
могут иметь разную силу и вид при использовании хими-
чески одинаковых частиц в сочетаниях с разными матри-
цами или разных частиц с одной и той же матрицей.

Известно, что процесс модификации материала 
наночастицами в целом можно представить как влияние 
частиц на структуру матрицы жестких связей, ее морфо-
логию и локальную плотность (механический аспект) и на 
увеличение числа химических связей, вызванное внесе-
нием частиц (химический аспект). Рассматриваемая 
далее вариация свойств поверхности, вызванная изме-
нением условий и методов синтеза наполнителя, может 
значительно изменять величину химического аспекта его 
взаимодействия с матрицей.

Было показано, что при разных методах синтеза 
формируются наночастицы со значительной разницей 
в силе активных центров их поверхности при сохране-
нии химического и фазового состава материала [28–
32]. Прогноз межфазного взаимодействия материалов 
может быть сделан на основе сравнения кислотно-
основных свойств соединяемых материалов по эмпи-
рическим уравнениям Оуэнса – Вендта (Owens – Wendt) 
и ван Осса – Чоудхури – Гуда (van Oss – Chaudhury – 
Good) [33].

Также была прослежена связь между типами поверх-
ностных центров, их силой и взаимодействием наноча-
стиц с дисперсионной средой. В частности, наблюда-
ли значительную разницу в силе активных центров для 
исследованных образцов, которая отразилась на рео-
логии наножидкостей на основе эпоксидной смолы 
и воды [34].

В представленной статье проанализировано влия-
ние вариации поверхности наночастиц Al2O3, SiO2 на 
прочностные характеристики композита на основе 
отвержденной эпоксидной смолы.

Методики исследования

Наночастицы были синтезированы разными методами:
– SiO2, Al2O3 — испарением материала электрон-

ным пучком — обозначены как Тs, Ta соответственно; 
пирогенным способом (Evonik Industries, Германия) —
Аs, Aa; жидкофазным методом (Nanjing XFNANO Mate-
rials Tech Co., Китай) — Ls, La;

– SiO2 — плазменно-дуговым способом (Plasmo-
therm (Россия)) — Ps;

– Al2O3 — электрическим взрывом проволочки
(«Пер с пективные материалы», Россия) — Еa.

Все частицы диоксида кремния — ренгеноаморф-
ны. Образцы Aa и Ta — гамма-фаза Al2O3, а La, Ea —
альфа-фаза. Все частицы имели практически сфериче-
скую форму и диаметр ~25 нм.

В качестве основы использовали эпоксидную смолу
ЭД-20 (PolyMax, Россия). После допирования в нее
наночастиц суспензию подвергали воздействию уль-
тразвука в течение 30 мин для деагломерации частиц.
После этого добавляли отвердитель ПЭПА в соотноше-
нии 1:10 к массе смолы. Отверждение проходило в тече-
ние 24 ч при комнатной температуре.

Образцы подвергали микроиндентированию на
микротвердомере HVS-1000A с четырехугольной алмаз-
ной пирамидой по Виккерсу (угол при вершине 136o,
масса 200 г, продолжительность воздействия 20 с).
После вдавливания композиты помещали на 15, 30, 90,
300 с на горячую пластину при заданной температуре,
а затем фотографировали. Используемые температуры
составляли 20, 60, 70, 75 и 80 oC, наилучший эффект
«залечивания» наблюдали при температуре образца
75 oC.

Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 1 представлены экспериментально полу-
ченные зависимости модуля упругости отвержденной 
смолы от концентрации внедренных наночастиц.
В целом характер привносимых частицами изменений
одинаков: с увеличением их концентрации до некото-
рого значения растет модуль упругости, а после дости-
жения максимума он снижается до исходной величины 
или ниже. При этом максимум модуля упругости ком-
позитов расположен при разных концентрациях нано-
частиц. Вероятно, это происходит из-за разной силы
поверхностных центров, которые создают дополнитель-
ные связи между частицами и молекулами полимера
[28, 35]. В результате возникает дополнительная струк-
турная сетка, приводя к упрочнению материала. С уве-
личением концентрации допированных частиц число
упрочняющих связей растет, достигая максимума, когда
использованы все свободные связи полимера. При
дальнейшем увеличении концентрации возникают
вынужденные связи непосредственно между наноча-
стицами (агломерация), которые значительно слабее,
чем связи между полимером и частицами. Важно
отметить, что число и сила дополнительных связей
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Рис. 2. Остаточная деформация �L/L0 композитов, содержащих SiO2 (а–г) и Al2O3 (д–з) в зависимости от их концентрации спустя 
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полимер – наночастицы зависят от активности поверх-
ности наночастиц [28, 36, 37] и меняются в зависимо-
сти от метода их синтеза.

Наиболее быстро эффект упрочнения среди диок-
сида кремния создают частицы As, имеющие, как пока-
зал анализ ИК-спектров [28, 38], сильные льюисовские
кислотные центры. А наиболее замедленный эффект
показывают частицы Ls, поверхность которых облада-
ет только бренстедовскими основными центрами.
В случае композитов, содержащих наночастицы Al2O3,
частицы Aа, имея более активную поверхность, быстрее
упрочняют композит, чем другие. В свою очередь, Lа

имеют самую пассивную поверхность при самой боль-
шой концентрации частиц [28].

На рис. 2 показано уменьшение остаточной
деформации �L относительно начального вдавлива-
ния L0 с течением времени восстановления отпечат-
ка после микровдавливания. Из полученных данных
можно заключить, что добавление наночастиц значи-
тельно улучшает «залечивание» микровдавливания.
При этом частицы каждого вида проявляют собствен-
ный эффект, в динамике отраженный на рис. 2.
Наиболее быстрое восстановление среди композитов
с SiO2 создают частицы As и Ps, для которых полное
«залечивание» происходит уже после 30 с. Образец Ls

полностью восстанавливает дефект только за 300 с.
То есть взаимодействие частица – смола имеет раз-
ное значение для частиц, разного происхождения.
Нужно также отметить, что, как и в случае с модулем
Юнга, максимальный эффект возникает только при
некоторой концентрации, исчезая при ее превыше-
нии. Концентрация максимального эффекта и порядок 
сила взаимодействия смола – частица совпадает
с данными модуля Юнга.

Подобное поведение композитов набл юдается и у
образцов с Al2O3: частицы Aа упрочняют композит 
быстрее и при меньшей концентрации, чем другие 
частицы, а частицы Lа — медленнее всего и при самой 
большой концентрации. Интересно отметить, что 
образцы с Ea достигают максимального эффекта
быстрее, чем с Ta, но требуют для этого большей кон-
центрации, что отличает их от других исследованных 
наночастиц.

Исследованные эффекты — максимальное восста-
новление после деформации и усиление модуля упру-
гости — имеют одинаковую природу, связанную со 
структурным изменением материала. Этот процесс 
определяется силой активных центров поверхности 
дисперсной фазы и интенсивностью связи групп O – Si
или O – Al, которые ранее были определены с помощью 
ИК-спектроскопии [38]. В конечном счете этот фактор 
регулирует концентрацию, при которой достигается 
максимальный эффект упрочнения.

Таким образом, на примерах упрочнения и кинети-
ки деформирования композита при его допировании 
нанооксидами алюминия и кремния было показано, что 
эффект от наночастиц, имеющих одинаковый химиче-
ский состав, фазовую структуру и распределение по 
размерам, зависит от активности их поверхности, кото-
рая определяется условиями синтеза. Такая особен-
ность делает затруднительным непосредственное срав-
нение характеристик композита, вызванных разными 
наполнителями. Это необходимо учитывать при разра-
ботке технологических процессов и контроля качества
серийного производства.
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Abstract
This paper describes a comparative study of composites that are strengthened 

with SiO2 and Al2O3 nanoparticles obtained by four different methods. The 

author analyzed how the elastic modulus of specimens changed, as well as the 

recovery rate of the defect produced by the indentation of a quadrangular dia-

mond pyramid under the Vickers method. It is shown that the use of particles 

synthesized in different ways leads to structural changes in the composite, pro-

vided their chemical composition and size remain unchanged. 

When epoxy resin is doped with SiO2 and Al2O3 nanoparticles obtained in dif-

ferent ways, the strengthening of the material follows the same general pattern, 

while its modulus of elasticity can rise or drop depending on their concentrations. 

Analysis of the recovery process following microindentation showed that the

doped composite manifests better healing of surface microdefects compared 

with the original material. And the concentration of nanoparticles of 0.5 to 

2.0% (depending on the synthesis technique used) is associated with a complete

recovery of the indent. Besides, depending on the particles chosen for doping,

different specimens required different recovery time – from 30 to more than 90

seconds. The described structural changes follow a similar pattern when doping

with both Al2O3 and SiO2 nanoparticles. It was found that the fastest recovery 

effect is secured by pyrogenic nanoparticles, while the slowest one – by particles

produced by liquid-phase synthesis. The probable cause of such variability in the

strengthening effect of nanoparticles is their different surface activity (i.e. the

strength and composition of active centers), which can differ depending on the

synthesis conditions. This peculiarity makes it difficult to directly compare the

characteristics of the composite associated with fillers obtained under different

conditions, even when they have the same chemical and structural composition.

Key words: aluminium and silicon nanooxides, composites, nanoparticles, ac-

tive surface sites, permanent deformation, Vickers method, composite structure.
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