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s i m o n o v @ m i t h t . r u

В работе показано, что на структуру и свойства эпоксидных композитов влияет распределение наночастиц белой сажи 
(диоксид кремния) и размер неоднородностей (уровень гетерогенности) в эпоксидном олигомере и эпоксинанокомпозитах. 

Установлено, что максимальное значение ударной вязкости достигается только при формировании в структуре 
эпоксикомпозитов частиц оптимального размера (~150 нм) из наночастиц белой сажи разных марок (БС-50, БС-100 и 
БС-120), размеров и удельной поверхности.

Впервые обнаружен и доказан наноэффект в дисперсно-наполненных эпоксикомпозитах, который обусловлен 
образованием кластеров из наночастиц БС размером ~150190 нм, что сопровождается увеличением их ударной вязкости 
в ~2 раза и доказывает высокую эффективность наночастиц для создания ударопрочных пластиков.

Показано, что монолитные ультрадисперсные частицы пылевидного кварца (диоксид кремния) с диаметром частиц 
~150 нм приводят к повышению ударной вязкости эпоксикомпозитов всего на ~20% и значительно уступают по 
эффективности наночастицам.
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It was shown that the distribution of silica nanoparticles (silicon dioxide) and the size of inhomogeneities (heterogeneity level) 

in the epoxy oligomers and epoxy nanocomposites eff ect on the structure and properties of epoxy composites.
It was established that the maximum value of epoxy composites impact strength is achieved only when the particles of the 

optimal size (~ 150 nm) are formed in their structure from silica nanoparticles of diff erent grades (BS-50, BS-100 and BS-120), 
sizes and specifi c surface.

The nano eff ect in dispersed-fi lled epoxy composites caused by the formation of clusters of silica nanoparticles of size ~ 150
190 nm was discovered and proved for the fi rst time. It is accompanied by an increase in impact strength by ~2 times and proves 
the high effi  ciency of nanoparticles for creating impact-resistant plastics.

It was shown that monolithic ultrafi ne particles of powdered quartz (silicon dioxide) with a particle diameter of ~150 nm lead to 
an increase in the toughness of epoxy composites by only ~20% and are much less effi  cient than nanoparticles.
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Нанокомпозиты находят все большее применение благодаря 
своим уникальным свойствам, которые определяются как свойс-
твами самих наночастиц, полимерной матрицей, развитой грани-
цей раздела фаз, так и уровнем гетерогенности и параметрами ге-
терофазной структуры дисперсных систем [13].

Дисперсные наночастицы размером 1100 нм обладают высокой
удельной поверхностью (от ~25 до 2500 м2/г) и избыточной энер-
гией поверхности, что приводит к их слипанию с образованием по-
ристых агломератов, размеры которых могут превышать нанораз-
меры. Поэтому, если не контролируется размер частиц в полимерной 
матрице, остается неясным, распределены исходные наночастицы 
на наноуровне (размер до 100 нм) или формируются агломераты зна-
чительно больших размеров (более 100 нм) в полимерных композитах.

Таким образом, в зависимости от метода введения и смешения 
наночастиц с полимерной матрицей образуется дисперсная струк-
тура с разным уровнем гетерогенности – от нано-уровня (размер 
частиц 1100 нм) до микро-уровня (размер частиц более 100 нм). 

Одной из самых чувствительных к уровню гетерогенности (раз-
меру дисперсных частиц) характеристик дисперсно-наполненных 
полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) является 
ударная вязкость [4, 7], которая зависит от механизма прорастания 
микро- и макротрещины и ее взаимодействия с гетерогенными об-
разованиями в структуре [47].

В работах [812] по исследованию свойств полимерных нано-
композитов приводятся экстремальные зависимости ударной вяз-
кости, прочности и модуля упругости от концентрации наночастиц. 

Анализ механизма прорастания трещин в гетерогенных систе-
мах показал [4, 6], что с уменьшением размера дисперсных частиц 
в полимерной матрице до значений, близких к радиусу вершины 
растущей трещины, последняя практически не взаимодействует с 
дискретными включениями, и при этом ударная вязкость компози-
та снижается. С увеличением размера частиц происходит умень-
шение концентрации частиц в единице объема полимерной матри-
цы, и вероятность столкновения трещины с частицами снижается, 
что также приводит к уменьшению ударной вязкости.

Оптимальная структура и свойства (ударная вязкость) в ДНПКМ 
достигаются при оптимальной концентрации и уровне гетеро-
генности. Так, например, максимальное значение ударной вязко-
сти в АБС пластиках наблюдается при размере дисперсной фазы 
~250 нм и ее содержании ~1520 об.% [6]. В отличие от ударопроч-
ных пластиков, содержание наночастиц при оптимальной концен-
трации в нанокомпозитах не превышает 0,5–1,0 об.%, что опреде-
ляется максимальной упаковкой наночастиц (kуп и φm), которая не 
превышает ~10–20 об.%.

Однако в работах по нанокомпозитам, как правило, авторы не 
указывают размер частиц (гетерогенности) и не приводят зависи-
мости характеристик полимерных композитов от размера дисперс-
ных частиц. В связи с этим не удается определить их оптимальный 
размер для повышения ударной вязкости нанокомпозитов.

До настоящего времени отсутствуют данные об эффективности 
использования собственно наночастиц (1100 нм) или их агло-
мератов (размером более 100 нм), а также монолитных ультра-
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дисперсных частиц, по размеру равных агломерату из наночастиц, 
для повышения ударной вязкости нанокомпозитов и ДНПКМ.

В статье представлены экспериментальные данные по исследо-
ванию зависимости ударной вязкости эпоксинанокомпозитов от со-
держания дисперсной фазы, исходных размеров наночастиц диок-
сида кремния и размера агломератов из наночастиц в структуре по-
лимерного композита, а также приведены данные по влиянию ульт-
радисперсных частиц диоксида кремния с размером более 100 нм 
на ударную вязкость эпоксидных систем.

Для регулирования гетерогенности дисперсных систем при введе-
нии наночастиц в эпоксидные связующие (матрицы) была предло-
жена методика последовательного разбавления высококонцентри-
рованных нанодисперсий, которая позволила направленно созда-
вать нанодисперсные системы (1100 нм) и микродисперсии (более 
100 нм), а также изучать зависимость их реологических и физико-
механических характеристик от размера дисперсной фазы [1315].

В качестве полимерного связующего использовали эпоксид-
ный олигомер (ЭО) марки DER-330 (фирма Dow Chemicals, 
США) с вязкостью 710 Па·с, плотностью 1,151,17 г/см3, мас-
совой долей эпоксидных групп 23,224,4%, двухфракционного 
состава с содержанием низкомолекулярной фракции ~92 об.% и 
ММср ≈ 346 г/моль, который практически не содержит в своей стру-
ктуре ассоциатов (содержание ассоциатов не превышает ~5 об.%).

Эпоксидные системы отверждали триэтилентетрамином (ТЭТА) 
с вязкостью 30 мПа∙с, плотностью – 0,995 г/см3 и эквивалентной 
массой аминогрупп 24 г/экв. фирмы Dow Chemicals (США). Ко-
личество отвердителя рассчитывали из стехиометрического равен-
ства эпоксидных и аминных эквивалентов, а дисперсно-наполнен-
ные эпоксидные системы отверждали при 20°С в течение 24 часов 
и затем при 80°С  10 часов.

Для исследования были выбраны наполнители одной химиче-
ской природы – диоксид кремния, в виде наночастиц белой сажи 
марок  БС-50, БС-100 и БС-120 (ГОСТ 18307-78, БСК Содовая 
компания, Россия) с разной удельной поверхностью и размером 
исходных наночастиц, а также фракция ультрадисперсных частиц 
пылевидного кварца (ПК) марки «А» (ГОСТ 9077-82, ООО ПКФ 
«СТАРК», Россия) с диаметром ~150 нм, полученная путем фрак-
ционирования исходного наполнителя.

Порошкообразные наполнители сушили в термошкафу при 
100°C в течение 4 часов.

В таблице 1 приведены основные характеристики нанонаполни-
телей – БС разных марок и ультрадисперсных частиц пылевидного 
кварца (ПК), которые были использованы для получения эпоксид-
ных дисперсий, нанокомпозитов и полимерных композиционных 
материалов разных составов и параметров дисперсной структуры.
Таблица 1. Характеристики нанонаполнителей БС и пылевидного 
кварца (ПК).

Наполнитель Sуд., 
м2/г

dч, 
нм

Форма 
частиц/ke

Плотность, г/см3 φm, 
об.д.ρист ρнас

Белая сажа 
марки БС-50 50 50 Сфера/2,5 2,3 0,23 0,2

Белая сажа 
марки БС-100 100 30 Сфера/2,5 2,3 0,2 0,18

Белая сажа 
марки БС-120 120 20 Сфера/2,5 2,3 0,18 0,14

Пылевидный 
кварц марки А 15 150 Сфера/2,5 2,3 0,35 0,3

Примечание: Sуд. – геометрическая удельная поверхность частиц, 
dч – диаметр частиц, ke – коэффициент формы частиц, ρист – ис-
тинная плотность, ρнас – насыпная плотность, φm – максимальная 
упаковка наполнителя.

Для распределения в эпоксидном олигомере DER-330 наночас-
тиц на разных уровнях гетерогенности (нано- и микроуровне) была 
использована технология дробного разбавления высококонцентри-
рованной дисперсии наночастиц в эпоксидном олигомере [13].

Уровень гетерогенности в дисперсиях регулировали путем из-
менения концентрации наночастиц в ЭО путем разбавления при 
одинаковом режиме смешения. Установлено, что все полученные 
нанодисперсии на основе эпоксидного олигомера DER-330 и белой 
сажи БС остаются стабильными в течение 1 месяца хранения.

Размеры наночастиц БС, их агломератов и ультрадисперсных ча-
стиц ПК определяли в жидких эпоксидных дисперсиях с помощью 
колориметра КФК-2 и рассчитывали по спектрам мутности [16, 17] 
с использованием градуировочной кривой Геллера [18].

Отвердитель ТЭТА вводили в эпоксидные дисперсии после рас-
пределения наночастиц в объеме эпоксидного олигомера на задан-
ном уровне гетерогенности и проводили отверждение по приве-
денному режиму.

Размеры наночастиц и их агломератов, а также ультрадисперс-
ных частиц в отвержденных эпоксикомпозитах определяли мето-
дом электронной микроскопии с использованием микроскопа E301 
Philips (Нидерланды) [19].

Результаты исследования и их обсуждение
На первом этапе работы были проведены исследования по по-

строению структуры в эпоксидных нанодисперсиях с белой сажей 
разных марок (БС-50, БС-100 и БС-120).

На рис. 1 в качестве примера приведены зависимости размеров 
наночастиц белой сажи марки БС-50 и их агломератов в жидкой 
эпоксидной дисперсии на основе DER-330 от концентрации нано-
наполнителя, а также фотографии морфологии получаемых из них 
отвержденных эпоксинанокомпозитов с разным уровнем гете-
рогенности (размер частиц).

Рис. 1. Зависимость размера наночастиц БС-50 и их агломератов в эпо-
ксидных дисперсиях на основе DER-330 от концентрации нанонапол-
нителя, а также микрофотографии морфологии отвержденных эпок-
синанокомпозитов с разным уровнем гетерогенности (размер частиц).

С увеличением концентрации наночастиц БС-50 в эпоксидной 
дисперсии от 0,0025 до 0,5 об.% их размер возрастает. Кинетика 
изменения диаметра наночастиц БС-50 и агломератов из наноча-
стиц в нанодисперсии ЭО определяется их концентрацией. На за-
висимости можно выделить три характерные области:
 область 1 – до 0,01 об.%, высокая скорость агломерации с образо-
ванием наночастиц и их агломератов с размером не более ~100 нм
(наночастицы);
 область 2 – от 0,01 до 0,25 об.%, снижение скорости агломерации 
и рост агломератов из наночастиц от 100 до 390 нм (переход от 
наночастиц к ультрадисперсным частицам);
 область 3 – от 0,25 до 0,5 об.%, стабилизация процесса агломера-
ции при достижении максимальных размеров агломератов из нано-
частиц до ~390 нм (ультрадисперсные частицы).

Таким образом, можно регулировать размер дисперсных частиц 
и уровень гетерогенности в эпоксидных дисперсиях.

Закономерности формирования структуры наночастиц и агломе-
ратов из них были получены в жидких эпоксидных дисперсиях, 
однако при отверждении и формировании трехмерной структуры 
эпоксинанокомпозита может происходить дальнейшая агломера-
ция наночастиц с изменением размера агломератов и параметров 
дисперсной структуры.

Нами были проведены методом электронной микроскопии це-
ленаправленные эксперименты по исследованию морфологии 
отвержденных эпоксинанокомпозитов на разных уровнях гетеро-
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генности. Показано, что при переходе эпоксидных нанодисперсий 
из жидкого состояния в твердое (отвержденное) размер агломера-
тов из наночастиц практически не изменяется при предложенных 
режимах отверждения. На рис. 1 представлены микрофотографии 
морфологии эпоксинанокомпозитов с наночастицами БС-50, полу-
ченными из дисперсий с разным уровнем гетерогенности (области 
по концентрации).

Доказано, что агломераты наночастиц белой сажи БС-50 сохра-
няют свои исходные размеры в эпоксинанокомпозитах в ходе 
реакции отверждения и составляют ~80 нм при концентрации 
0,005 об.%, ~190 нм  при 0,05 об.% и ~390 нм  при 0,25 об.%.

В работах по нанокомпозитам обычно зависимости физико-
механических характеристик представляют в координатах от 
концентрации наночастиц [812]. 

Впервые в работе для эпоксидных композитов приведены зави-
симости ударной вязкости от диаметра наночастиц и их агломератов 
(уровня гетерогенности) для БС (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость ударной вязкости систем DER-330 + ТЭТА + нано-
наполнитель от концентрации (а) и диаметра (б) наночастиц и агломе-
ратов из них: 1  БС-50, 2  БС-100 и 3  БС-120.

Зависимость ударной вязкости эпоксикомпозитов дисперсной 
структуры от концентрации дисперсной фазы и диаметра нано-
частиц (агломератов) проходит через максимум: для БС-50 – при 
диаметре ~190 нм, БС-100 – 150 нм и БС-120 – 150 нм, что хорошо 
объясняется механизмом прорастания трещин в гетерогенных 
системах. Ударная вязкость эпоксикомпозитов при оптимальной 
концентрации и диаметре наночастиц возрастает в ~2 раза. 

Однако следует отметить, что при распределении наночастиц 
в эпоксикомпозите на наноуровне (до 100 нм) практически не 
происходит повышение его ударной вязкости, ее значение остается 
на уровне эпоксидной матрицы.

Увеличение размеров агломератов из наночастиц БС более 390 нм 
сопровождается уменьшением значения ударной вязкости эпок-
сидных композитов.

Впервые установлены оптимальные размеры дисперсных ча-
стиц для повышения ударной вязкости дисперсно-наполненных 
эпоксикомпозитов с БС различных марок и показано, что оптимум 
достигается при размере агломератов более 100 нм, т. е. в области 
ультрадисперсных частиц размером ~150190 нм.

Таким образом, при получении эпоксинанокомпозитов для по-
вышения их ударной вязкости практически нецелесообразно дис-
пергировать наночастицы БС в эпоксидном олигомере и полимер-
ной матрице до наноуровня (менее 100 нм).
Таблица 2. Физико-механические характеристики эпоксинанокомпо-
зитов с оптимальными параметрами дисперсной структуры.

Система φн,об.% dаг, нм aуд, 
кДж/м2

σсж, 
МПа

Eсж, 
ГПа

DER-330   9,8 100,0 2,5
DER-330 + БС-50 0,05 190 18,0 144,0 5,6
DER-330 + БС-100 0,01 150 18,0 150 5,8
DER-330 + БС-120 0,005 150 17,0 150 5,8

Примечание: dаг  диаметр агломератов наночастиц в точке макси-
мума, φн  концентрация нанонаполнителя в точке максимума, 
aуд – максимальная ударная вязкость, σсж – прочность при сжатии 
в точке максимума, Eсж – модуль упругости при сжатии в точке 
максимума.

В таблице 2 приведены оптимальные параметры дисперсной 
структуры эпоксинанокомпозитов и их физико-механические ха-
рактеристики.

В отличие от ударопрочных пластиков (АБС и УПС) с дисперс-
ными частицами эластичного каучука, введение твердых нанона-
полнителей в ЭО (DER-330) повышает не только ударную вязкость 
в ~2 раза, а и модуль упругости в ~2,5 раза, и прочность при сжатии 
в ~ 1,5 раза (таблица 2). 

Для эпоксинанокомпозитов с БС для достижения максимальных 
физико-механических характеристик необходимо формирование 
оптимальной структуры нанодисперсий на микроуровне с опти-
мальным размером агломератов из наночастиц ~150190 нм (ультра-
дисперсные частицы).

В связи с этим возникает вопрос о целесообразности использова-
ния для повышения комплекса физико-механических характеристик 
(ударной вязкости) эпоксидных матриц дорогостоящих наночастиц.

Представляет несомненный научный и практический интерес 
провести исследования по влиянию агломератов оптимального раз-
мера (150190 нм) из наночастиц БС и ультрадисперсных частиц 
(монолитных) таких же размеров (150200 нм) на структуру и удар-
ную вязкость дисперсных систем на основе эпоксидной матрицы.

Для проведения эксперимента были использованы наполнители 
одной химической природы – диоксид кремния, в виде наночастиц 
белой сажи марки БС-120 (ГОСТ 18307-78) с диаметром ~2025 нм 
и фракция ультрадисперсных частиц пылевидного кварца (ПК) мар-
ки «А» (ГОСТ 9077-82, ООО ПКФ «СТАРК», Россия) с диаметром 
~150 нм, полученные фракционированием исходного наполнителя.

Размер ультрадисперсных частиц ПК выбирали таким образом, 
чтобы он соответствовал оптимальному размеру агломератов из 
наночастиц белой сажи БС-120 (~150 нм) в эпоксинанокомпозите, 
при котором достигается максимум ударной вязкости.

Нано- и ультрадисперсный наполнители распределяли в ЭО 
марки DER-330 методом последовательного разбавления высоко-
концентрированных дисперсий до необходимой концентрации и 
размеров дисперсной фазы. Частицы ПК более устойчивы к агло-
мерации и стабильны при формировании структуры дисперсий и 
эпоксидных композитов с разным содержанием частиц.

Размеры агрегатов из наночастиц БС-120 и ультрадисперсных 
частиц ПК в эпоксикомпозитах контролировали методом элек-
тронной микроскопии на микроскопе E301 Philips (Нидерланды).

На рис. 3 приведена морфология эпоксикомпозитов с агрегатами из 
наночастиц БС-120 и с ультрадисперсными частицами пылевидного 
кварца в эпоксидных системах с максимальной ударной вязкостью.

Как видно из рис. 3, оптимальные размеры агломератов из нано-
частиц БС-120 и ультрадисперсных частиц ПК практически совпа-
дают и равны ~150 нм.

Рис. 3. Микрофотографии морфологии эпоксикомпозитов на основе 
DER-330 с наночастицами БС-120 (1) и пылевидным кварцем марки «А» (2).

Анализ морфологии эпоксинанокомпозитов показал, что при 
введении наночастиц в полимерной матрице формируется не рых-
лый агломерат из наночастиц, а кластерная структура из наноча-
стиц с прослойками из эпоксидного олигомера (эпоксиполимера).

Зависимости ударной вязкости для эпоксидных композитов на 
основе DER-330 с наночастицами БС-120 (кривая 1) и ультрадис-
персными частицами ПК (кривая 2) приведены на рис. 4.

Как видно из рис. 4, максимум ударной вязкости эпоксинаноком-
позита с БС-120 и дисперсно-наполненного эпоксидного полимера 
с ПК достигаются практически при одинаковом размере дисперс-
ной фазы (~150 нм) и одной концентрации  ~0,005 об.%. 

а б
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Рис. 4. Зависимость ауд эпоксидного композита на основе DER-330 от 
содержания наночастиц белой сажи БС-120 (1) и ультрадисперсных ча-
стиц ПК с диаметром частиц 150 нм (2).

Однако при введении наночастиц БС-120 и образовании класте-
ра из наночастиц оптимального размера (~150 нм) в эпоксидной 
матрице ударная вязкость возрастает в ~2,0 раза, а введение моно-
литных ультрадисперсных частиц ПК с диаметром ~150 нм повы-
шает ударную вязкость эпоксиполимера всего на ~25%.

Повышение ударной вязкости эпоксинаносистем в ~2 раза связано с 
образованием кластера из множества элементарных наночастиц, кото-
рый можно рассматривать как релаксатор напряжений, а также с фор-
мированием между наночастицами в кластере ориентированных меж-
фазных слоев и взаимодействием микротрещины со сложной гетеро-
генной структурой самого кластера с высокой удельной поверхностью.

Вероятно, механизм прорастания трещин в эпоксинанокомпо-
зите при образовании кластеров из наночастиц БС отличается от 
роста трещин в гетерогенной эпоксидной матрице с монолитными 
ультрадисперсными частицами ПК, как показано на рис. 5, что и 
приводит к проявлению наноэффекта.

Рис. 5. Микрофотографии структуры эпоксинанокомпозитов на осно-
ве DER-330 + ТЭТА + БС-120 (а) и DER-330 + ТЭТА + ПК (в); схема 
прорастания трещины в эпоксидном композите с кластером из нано-
частиц БС-120 (б) и с ультрадисперсными частицами ПК (г).

Впервые обнаружен наноэффект в повышении ударной вязко-
сти эпоксинанокомпозитов в результате формирования структуры 
кластеров из наночастиц, который существенно превышает анало-
гичный эффект от введения ультрадисперсных монолитных частиц 
одинаковой природы частиц и размеров, что указывает на высокую 
эффективность использования наночастиц.

Таким образом, для повышения ударной вязкости эпоксидных 
матриц следует использовать наночастицы с учетом их агломерации 
и достижения оптимальных размеров (~150 нм) при заданной 
концентрации.

Впервые установлена связь между параметрами структуры, 
размерами агломератов наночастиц оксидной природы (диоксид 
кремния) и свойствами нанодисперсий и нанокомпозитов на основе 
эпоксидных олигомеров. Обнаружен наноэффект в повышении 
ударной вязкости, который достигается только при использовании 
наночастиц в эпоксидных матрицах.

Работа была выполнена в рамках инициативной темы №55-365.
Авторы выражают благодарность д.х.н., проф. Чалых А.Е. и со-

трудникам лаборатории структурно-морфологических исследова-
ний ИФХЭ им. А.Д. Фрумкина за помощь в исследовании структу-
ры эпоксинанокомпозитов.
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