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Аннотация. Для создания перспективных изделий требуются новые композиционные 
материалы с улучшенными техническими параметрами. Модифицируя эпоксидные связую-
щие, можно создавать армированные композиты с требуемыми характеристиками. В ста-
тье отражены исследования три типа нанонаполнителей ‒ наночастицы оксида кремния, 
одностенные нанотрубки и ультрадисперсные частицы карбида кремния ‒ усиливают эпок-
сиангидридное связующее. Было обнаружено, что при определённых степенях наполнения 
эти наполнители эффективно улучшают свойства эпоксидных матриц, обеспечивая одно-
родное распределение частиц в материале. 
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Abstract. To create promising products, new composite materials with improved technical pa-
rameters are required. By modifying epoxy binders, it is possible to create reinforced composites with 
the required characteristics. This study examined how three types of nanofillers - silica nanoparticles, 
single-wall nanotubes, and ultrafine silicon carbide particles - strengthen an epoxyanhydride binder. It 
was discovered that at specific levels of filling, these additives significantly enhance the properties of 
epoxy matrices, ensuring an even distribution of particles in the material. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

В соответствии с требованиями машино-
строения о снижении материалоемкости, 
массы конструкций и изделий для обеспече-
ния конкурентоспособности отечественной 
техники во многих отраслях промышленности 
широко начинают применяться неметалличе-
ские полимерные композиционные материа-
лы в силу коррозионной стойкости, прочности 
и низкой плотности. Сегодня самыми распро-
страненными в производстве конструкцион-
ных композитов в виде связующих являются 
эпоксидные смолы. Они известны своими 
технологическими и инженерными свойства-
ми, такими как малотоксичность, низкая пол-
зучесть, высокая прочность, хорошая терми-
ческая и размерная стабильность. Однако 
эпоксидные полимеры обладают низкой 
ударной вязкостью, жесткостью и ударопроч-
ностью, из-за их сильно сшитой структуры, 
что является сдерживающим фактором для 
широкого применения в высоконагруженных и 
высокопрочных конструкциях.  

В определенной мере достичь более вы-
соких показателей по прочности композитов 
можно модификацией полимерной матрицы, 
которая может быть физической либо физи-
ко-химической. К наполнителям существуют 
как общие, так и специальные требования. 
Соответствие им позволяет придавать поли-
мерным композитам нужные свойства. Среди 
общих требований можно выделить: высокую 
смачиваемость полимерным материалом; 
низкую стоимость; химическую и термическую 
стойкость; хорошую диспергируемость в по-
лимере; нетоксичность. 

Задачи, которые нужно решить с помощью 
наполнителя, определяют специальные требо-
вания. Например, может потребоваться повы-
сить теплостойкость, электропроводность или 
создать негорючие материалы. Также наполни-
тель может улучшить технологичность, снизить 
плотность материала и так далее. 

Хорошо известно, что полимерные ком-
позиционные материалы могут иметь улуч-
шенные механические, электрические и опти-

ческие свойства, если добавить в них нано-
размерные наполнители [1–9]. 

В значительной степени такие улучше-
ния вызваны взаимодействиями на границе 
раздела между наполнителями и матрицей 
(эффекты наноограничения) [10–12]. 

В общем, межфазные взаимодействия 
внутри композитов рассматривались с хими-
ческой и структурной точек зрения [13]. Таким 
образом, в зависимости от области примене-
ния можно использовать различные модифи-
кации поверхности для улучшения взаимо-
действия матрица / наполнитель. 

Из проведенных [14, 15] работ следует, 
что модификация нанонаполнителями изме-
няет морфологию эпоксидной матрицы – дис-
персная фаза в надмолекулярной структуре 
становится более мелкой и однородной.  

Для сравнительного анализа нами прове-
дены исследования влияния наполнителей SiO2, 
SiC и УНТ, исполненных в одинаковых условиях, 
на свойства эпоксиангидридного связующего. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

Чтобы сравнить, как наполнители влия-
ют на свойства полимерной матрицы в зави-
симости от их типа, авторы работ [14, 15] вы-
брали идентичную и стандартную рецептуру 
эпоксиангидридного связующего (ЭДИ). Со-
став ЭДИ был оптимизирован: ЭД-20 – 100 
массовых частей, ИМТГФА – 75 массовых 
частей, УП 606/2 – 1,4 массовой части. Также 
были подобраны режимы отверждения: 
нагрев от 120 ºC до 150 ºC в течение 0,5 часа 
и термообработка при 150 ºC в течение 2 ча-
сов. Это обеспечивает необходимые реологи-
ческие и физико-механические характеристи-
ки. В качестве наполнителей применялись: 

 силикатные наночастицы (SiO₂) с разме-
ром частиц 20 нанометров и удельной поверх-
ностью 140‒160 м²/г, изготовленные в Институ-
те теоретической и прикладной механики СО 
РАН; 

 углеродные одностенные нанотрубки 
(УНТ) «TUBALL™» производства компании 
«OCSiAl» (г. Новосибирск), представляющие 
собой пучки размерами 40 мкм; 
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 дисперсный порошок карбида кремния 
(SiC) производства АО НИИ Графит с разме-
рами частиц от 40 до 130 мкм, содержанием 
SiC около 94,02 %. примеси Mn, Fe, O, Na, 
Mg, Al, Ca~5,98 % масс [16]. 

Испытания на определение ударной вяз-
кости связующих проводили согласно 
ГОСТ 4647-80 на маятниковым копре КММ-И. 
Испытания образцов связующего на статиче-
ский изгиб проводили согласно ГОСТ 4648-
61. Испытание образцов на растяжение про-
водили согласно ГОСТ 11262-2017 в виде 
лопаток. Испытание проводилось на универ-
сальной электромеханической машине 
INSTRON модели 3369 (Instron, Великобрита-
ния). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

На рисунке 1 представлены зависимости 
ударной вязкости связующего от массового 
содержания УНТ, карбида кремния и наноча-
стиц SiO2 Т150. 

 

 
 

Рисунок 1 – График концентрацией углеродных 
нанотрубок, карбида кремния и диоксида кремния 

(SiO₂ Т150) в составе и ударной вязкости 
 

Figure 1 – Dependence of binder impact strength on 
SiO2, SiC и СNT content, wt. % 

 

Из графика понятно, что добавление ча-
стиц карбида кремния (SiC) ведёт к уменьше-
нию ударной вязкости образцов полимеров. 
Также уменьшается соотношение между ми-
нимальным и максимальным значением вяз-
кости в рассматриваемом диапазоне. 

Если добавить углеродные нанотрубки, 
то показатели ударной вязкости снизятся на 
0,25 % от массы. Такое уменьшение прочно-
сти может быть связано с изменением кине-
тики связующего при использовании этих 
наполнителей. 

Эксперименты показали, что при введе-

нии наночастиц диоксида кремния (SiO₂) 
ударная вязкость увеличивается по всему 
интервалу концентрации и достигает макси-
мума, возрастая вдвое, при наполнении 
0,50 % от массы (рис. 1). 

Как следует из графика, внесение ча-
стиц SiC приводит к снижению ударной вяз-
кости полимерных образцов. Также происхо-
дит снижение отношения между минималь-

ным и максимальным значением вязкости в 
рассматриваемом диапазоне. Наполнение 
углеродными нанотрубками приводит к сни-
жению показателей ударной вязкости от 
0,25 % масс. Данное снижение показателей 
прочности можно связать с изменением кине-
тики связующего при использовании данных 
наполнителей. Эксперименты показали, что 
при введении наночастиц SiO2 ударная вяз-
кость повышается по всему интервалу кон-
центрации и достигает максимума в 2 раза 
при наполнении 0,50 % масс. (рис. 1). 

На рисунке 2 представлены результаты 
испытаний на изгиб. 

 

 
 

Рисунок 2 – График между концентрацией  
углеродных нанотрубок, карбида кремния и  
диоксида кремния (SiO₂ Т150) в составе и  

пределом прочности при изгибе 
 

Figure 2 – Dependence of flexural strength  
on SiO2, SiC и СNT content, wt.% 

 

При анализе результатов испытания 
видно, что при введении наполнителей в ви-
де УНТ, в пределах концентраций от 0,25 до 
2 % масс. наблюдается снижение предела 
прочности. Для SiC наблюдается незначи-
тельное повышение характеристик при со-
держании 0,75 % масс. При введении 0,50 % 
масс. наночастиц SiO2 в эпоксидную матрицу 
значения прочности на изгиб повышаются на 
38–44 %. 

На рисунке 3 представлены результаты 
испытаний на растяжение. 

 

 
 

Рисунок 3 – График между концентрацией  
углеродных нанотрубок, карбида кремния и  
диоксида кремния (SiO₂ Т150) в составе и  

пределом прочности при растяжении 
 

Figure 3 – Dependence of tensile strength on SiO2, 
SiCи СNT content , wt.% 

 

Из рисунка 6 видно, что при добавлении 
нанодисперсного наполнителя SiO2 Т150 
прочность материала увеличивается, дости-
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гая максимума при его содержании в связу-
ющем 0,50 % масс. При наполнении УНТ 
предел прочности при растяжении снижается 
во всём диапазоне концентраций. Небольшое 
повышение наблюдается при использовании 
наполнителя SiC. Такое поведение кривых 
объясняется различным влиянием на про-
цессы образования дефектов в композите 
дисперсных частиц наполнителя и деформа-
ций полимерной матрицы. 

В таблице 1 представлены результаты 
тестов по определению физико-механических 
свойств эпоксиангидридного связующего, в 

состав которого входят SiC, УНТ и SiO₂ Т150. 
Результаты исследований показывают, 

что добавление SiC и SiO2 Т150 в количестве 
0,5 и 0,75 % масс. даёт положительный эф-
фект, а дальнейшее увеличение содержания 
наполнителей приводит к снижению прочно-
сти материала. 

Анализ всех полученных данных позво-
ляет сделать вывод, что благодаря поверх-
ностной активности кремния в объёме связу-
ющего формируется каркас, который делает 
структуру более жёсткой и повышает её 
устойчивость к сжимающим и изгибным 
нагрузкам. 

Снижение физико-механических свойств 
эпоксидной матрицы при добавлении наноча-
стиц в диапазоне от 0,75 до 2,00 % масс. мо-
жет быть связано с образованием неодно-
родной сетки в образцах. Укрупняющиеся аг-
ломераты частиц становятся точками концен-
трации напряжений и постепенно перестают 
упрочнять материал. 

Исследования поверхностей разруше-
ния наполненных связующих демонстрируют 
повышение вязкости разрушения материала 
за счёт создания структуры, которая препят-
ствует зарождению и распространению тре-
щин (рис. 4). 

 

   
 

Рисунок 4 – Снимок РЭМ микроструктуры  
поверхности разрушения в исходном  

связующем (а) и в наполненном SiO2 (б), SiC (в) 
 

Figure 4 – SEM photograph of the fracture  
surface microstructure in the original binder (a) 

and in the filled SiO2 (б), SiC (в) 
 

Методом сканирующей электронной 
микроскопии исследована структура компози-
та на нанометровом уровне (рис. 5). Наблю-
дается увеличение микрогеометрической 

сложности поверхности с ростом числа кону-
сообразных элементов на образцах. Такие 
изменения в топографии поверхности мате-
риалов обусловлены увеличением количе-
ства кристаллических структур в связующем 
(рис. 5), что согласуется с полученными ре-
зультатами. 

 

  
 

Рисунок 5 – Топография поверхности  
при наполнении SiO2 – 0,25 % масс. 

 

Figure 5 – Surface topography when filled with SiO2 
 

Взаимодействие эпоксиангидридного свя-
зующего с наполнителем диоксида кремния 
можно схематично представить так (рис. 6): 

 

 
 

Рисунок 6 – Схема взаимодействия связующего  
с наполнителем диоксида кремния 

 

Figure 6 – Scheme of interaction between binder and 
silicon dioxide filler 

 

На поверхности частиц диоксида крем-
ния располагаются силанольные группы (-Si-
OH), в то время как связи (-Si-O-Si-) локали-
зованы внутри частиц. 

Таким образом, меняется надмолеку-
лярная структура связующего, что подтвер-
ждается результатами экспериментов по изу-
чению изменений в структуре и прочностных 
свойствах связующего после добавления 
этих наполнителей. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В целом, можно сделать вывод, что ме-
ханизмы усиления термореактивных матриц 
кремниевыми наполнителями работают эф-
фективно. Важно отметить, что эти механиз-
мы начинают действовать комплексно при 
определённых степенях наполнения, когда 
частицы способны создать в полимерной 
матрице каркас с центром из частиц наполни-
теля. 

Полученные результаты помогают рас-
ширить понимание роли частиц наполните-
лей как структурообразующего элемента по-
лимерной матрицы, который позволяет регу-
лировать их физико-механические свойства. 
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Таблица 1 – Результаты упруго-прочностных показателей эпоксиангидридного связующего мо-
дифицированного карбидом кремния, УНТ и SiO2 Т150 
 

Table 1 – Results of strength performance of epoxyanhydride binder modified with SiC, CNTs and SiO2 
T150 

Содержание Ударная вязкость Статический изгиб Растяжение 

 масс,% a, кДж/м2 σи, МПа σр, МПа 

Исх 0,00 3,12 98,15 62,53 

S
iC

 

0,25 2,18 84,58 59,39 

0,50 2,43 100,46 63,58 

0,75 1,88 113,78 65,23 

1,00 2,11 81,51 42,49 

2 2,03 82,57 57,64 

У
Н

Т
 

0,05 3,03 78,97 56,00 

0,10 4,94 80,21 53,05 

0,20 3,58 101,38 51,35 

0,25 3,05 96,04 44,15 

0,5 2,45 72,69 46,90 

1,00 1,95 85,00 26,14 

1,50 2,12 90,85 41,17 

2,00 1,60 77,94 36,78 

S
iO

2
 Т

1
5
0

 0,25 5,8 133,55 76,31 

0,50 7,12 141,36 80,12 

0,75 5,90 136,81 74,23 

1,00 5,05 130,53 70,18 

2 4,91 126,13 65,13 
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