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Целью данной работы являлось повышение физико-химических и механических свойств 
эпоксидных композитов с применением в качестве структурирующей добавки нанодис-
персного оксида алюминия. В результате проведенных исследований доказана возмож-
ность направленного регулирования эксплуатационных свойств эпоксидных композитов 
за счет использования малых добавок наноразмерного Al2O3, обеспечивающего создание 
эпоксидных композитов с высокими эксплуатационными свойствами, удовлетворяю-
щими требованиям большинства отраслей промышленности. Выбрано рациональное 
содержание Al2O3 как наноструктурирующей добавки в составе эпоксидной композиции 
(0.05 масс. ч.), обеспечивающее повышение изученного комплекса физико-механических 
свойств: в 3.3 раза возрастает разрушающее напряжение и на 27% повышается мо-
дуль упругости при изгибе, на 43% повышается разрушающее напряжение при сжатии, 
на 47-50% возрастает разрушающее напряжение и модуль упругости при растяже-
нии, в 3 раза возрастает ударная вязкость, а также на 67% возрастает твердость, 
при сохранении термостойкости. Установлено, что введение Al2O3 оказывает влияние 
на процессы структурообразования эпоксидной композиции при отверждении – увели-
чивается продолжительность гелеобразования с 45 до 75 мин и продолжительность 
отверждения с 53 до 100 мин, при этом максимальная температура отверждения не 
изменяется. Таким образом, разработанные материалы могут быть использованы для 
герметизации изделий электронной техники, для пропитки и заливки узлов в авиа-, 
судо- и автомобилестроении.

Ключевые слова: эпоксидная смола, модификация, оксид алюминия, физико-химические 
и механические свойства.
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The aim of this work was to improve the physical, chemical and mechanical properties of epoxy 
composites with the use of nanosized aluminium oxide. The studies proved the possibility of 
directional control of the operational properties of epoxy composites by the use of small additions 
of nanosized aluminium oxide ensuring the creation of epoxy composites with high performance, 
satisfying the requirements of most industries. The rational content of aluminium oxide as a 
nanostructuring additive in an epoxy composition was selected (0,05 parts by weight). It ensures 
an increase in the complex of physico-mechanical properties (the breaking stress increases 3.3-
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fold, and the flexural modulus increases by 27%, the breaking stress in compression improves 
by 43%, the breaking stress and the tensile modulus of elasticity increases by 47–50%, the 
toughness increases 3-fold, and the hardness increases by 67%), while maintaining heat 
resistance. The introduction of nanosized aluminium oxide changes the parameters of the epoxy 
oligomer curing kinetics: the gelation duration increases from 45 to 75 minutes, and the duration 
of cure, from 53 to 100 minutes, while the maximum curing temperature is practically unchanged. 
Thus, the developed materials may be used for sealing electronic articles, for impregnating and 
filling components in aircraft engineering, shipbuilding and, automotive industry.

Keywords: epoxy resin, modification, aluminium oxide, physico-chemical and mechanical 
properties.

Введение

Эпоксидные смолы характеризуются высокой 
адгезией к материалам различной природы, поэтому 
их широко используют в качестве основного компо-
нента лакокрасочных материалов, клеев, герметиков, 
полимерных композиционных материалов и т.д. В 
настоящее время с совершенствованием технологий 
возрастает потребность промышленности в совре-
менных материалах из эпоксидных смол с улучшен-
ными эксплуатационными и технологическими ха-
рактеристиками. Однако заключается это не столько 
в разработке новых, сколько в модификации извест-
ных материалов.   

Регулировать свойства эпоксидных полимеров 
в широком диапазоне без значительного изменения 
технологии приготовления составов возможно при 
использовании в качестве добавок различных моди-
фицирующих веществ. Для модификации эпоксид-
ных смол используются пластификаторы, активные 
разбавители, мономерные и олигомерные продукты, 
эластификаторы и наполнители [1–17]. 

Введение нанодисперсных наполнителей явля-
ется наиболее эффективным способом направлен-
ного регулирования свойств эпоксидных полимеров, 
позволяющим повысить показатели механической 
прочности и жесткости, химической стойкости, те-
плостойкости, диэлектрических свойств. Необходи-
мость использования нанодисперсных наполните-
лей можно рассматривать в одном из двух аспектов: 
получения материала с новыми функциональными 
свойствами, либо для повышения уже имеющихся 
характеристик [8, 9, 18–20].

В качестве нанонаполнителей широко исполь-
зуют различные виды углеродных нанотрубок, 
фуллеренов, графенов, астраленов, технических 
углеродов, а также диоксиды титана и кремния, 
алмазную шихту, белую сажу и т. д. [1, 5, 8, 10, 
18–21].  

Целью данной работы являлось повышение 
физико-химических и механических свойств эпок-
сидных композитов с применением в качестве 
структурирующей добавки нанодисперсного оксида 
алюминия.

Экспериментальная часть

Составы разрабатывались на основе эпоксидной 
диановой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587-93). В 
качестве отвердителя эпоксидного олигомера приме-
нялся отвердитель аминного типа – полиэтиленполи-
амин (ПЭПА) (ТУ 6-02-594-85), способный форми-
ровать трехмерную сетчатую структуру в отсутствие 
нагрева. 

Для пластификации эпоксидных композитов в 
работе использовали трихлорэтилфосфат (ТХЭФ). 
Выбор ТХЭФ обусловлен наличием в его составе 
ингибиторов горения – фосфора (10.8%) и хлора 
(36.9%), которые структурируют эпоксидный поли-
мер при воздействии на него повышенных темпе-
ратур и обеспечивают увеличение выхода карбони-
зованных структур. Кроме того, образующийся при 
пиролизе композиций, содержащих ТХЭФ, хлор, 
попадая в газовую фазу, разбавляет горючие газы, 
снижая концентрационный предел воспламенения, 
что в целом снижает горючесть эпоксидного компо-
зита  [10, 12, 16, 17]. В качестве структурирующей 
добавки применялся нанодисперсный оксид алюми-
ния (Al2O3). 

В работе применяли  методы исследования фи-
зико-механических свойств согласно ГОСТ.

Методом термогравиметрического анализа изу-
чали изменение массы, скорости изменения массы 
и величин тепловых эффектов при нагреве образцов 
с использованием дериватографа системы «Паулик–
Паулик–Эрдей» фирмы МОМ марки Q-1500D (ГОСТ 
29127-91). Морфологию поверхности образцов изу-
чали с помощью сканирующего электронного микро-
скопа Tescan VEGA 3 SBH. Кинетику отверждения 
эпоксидной композиции определяли по методике, 
описанной в работе  [11]. Удельную поверхность 
образцов определяли на анализаторе удельной по-
верхности и пористости Quantachrome Nova 2200 с 
использованием метода низкотемпературной адсорб-
ции азота.

Результаты и их обсуждение

Фракционный состав порошка Al2O3 характе-
ризуется мономодальным распределением частиц и 
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представлен частицами с размерами от 30 до 90 нм, 
со средним размером частиц 60-70 нм, что дает ос-
нование причислить его к наноматериалам (рис. 1).

Рис. 1. Фракционный состав дисперсного Al2O3.

Значение удельной поверхности частиц Al2O3, 
определенное на анализаторе удельной поверхности 
и пористости, составило 31.2 м2/г.

Таким образом, анализ структуры и удельной 
поверхности нанодисперсного Al2O3 показал, что он 
может быть использован в качестве наноструктури-
рующей добавки для эпоксидных композитов, кото-
рая должна обеспечить повышение их эксплуатаци-
онных свойств.

В качестве полимерной матрицы использован ра-
нее разработанный состав [10, 12], состоящий из 100 
масс. ч. эпоксидной смолы марки ЭД-20, 40 масс. ч. 
– трихлорэтилфосфата (ТХЭФ) и 15 масс. ч. отвер-
дителя – полиэтиленполиамина (ПЭПА).

ТХЭФ выполняет одновременно функции и пла-
стификатора, и замедлителя горения (антипирена). При 
этом достигается повышение вдвое (с 17 до 34 МПа) 
значения разрушающего напряжения при изгибе и 
устойчивости к действию ударных нагрузок – с 3 до 
8 кДж/м2, при этом значительно (с 78 до 5%) снижа-
ются потери массы при поджигании на воздухе, а по-
казатель воспламеняемости – кислородный индекс 
(КИ) возрастает с 19 до 27% об., что обеспечивает 
переход материала в класс трудновоспламеняемых 
[10, 12]. Кроме того, доказано [12] наличие химиче-
ского взаимодействия ТХЭФ с эпоксидным олигоме-
ром в процессе отверждения.

Наночастицы Al2O3 вводили в эпоксидную ком-
позицию в количестве 0.01–0.1 масс. ч. Для повы-
шения равномерности распределения Al2O3, а также 
активации его поверхности и связующего применяли 
ультразвуковую обработку композиций.  

Ультразвуковое воздействие на жидкие среды 
настолько эффективно и уникально, что аналогич-
ных результатов невозможно достичь высокоско-
ростным перемешиванием или низкочастотной ви-
брацией. Уникальность воздействия обеспечивается 
возникновением в жидких средах кавитационных 
парогазовых пузырей, накапливающих энергию при 

их расширении и взрывающихся при сжатии с созда-
нием ударных волн и кумулятивных струй [13, 22]. 

Ультразвуковую обработку проводили на приборе 
УЗДН-2Т, при погружении излучателя непосредствен-
но в колбу с эпоксидной композицией. Воздействие 
осуществляли на рабочей частоте 22±1.65 кГц, так 
как нами было установлено, что именно при этой ча-
стоте происходит наиболее интенсивная ультразвуко-
вая обработка [10, 12]. При таких частотах, как пока-
зал эксперимент, газовые пузырьки имеют большие 
размеры и при кавитации выделяют больше энергии. 
В результате такого воздействия происходило сниже-
ние вязкости эпоксидной композиции, формирование 
и схлопывание кавитационных пузырей, объединяю-
щихся и всплывающих на поверхность. Это обеспе-
чивало дегазацию и активацию эпоксидной компози-
ции. Дегазация, происходящая при ультразвуковой 
обработке материала, приводит к уменьшению воз-
душных включений, получению более монолитной 
структуры композита, а также препятствует агрега-
ции частиц тонкодисперсного наполнителя. При та-
ком воздействии наблюдается значительное повыше-
ние физико-механических характеристик.

Из результатов, представленных в табл. 1, следу-
ет, что наиболее рациональным содержанием Al2O3 
в качестве наномодифицирующей добавки является 
0.05 масс. ч., так как при этом достигаются макси-
мальные значения физико-механических свойств: 
в 3.3 раза возрастает разрушающее напряжение и 
на 27% повышается модуль упругости при изгибе, 
на 43% повышается разрушающее напряжение при 
сжатии, на 47-50% возрастает разрушающее напря-
жение и модуль упругости при растяжении, в 3 раза 
возрастает ударная вязкость, а также на 67% возрас-
тает твердость. 

С позиции энергетической концепции, упроч-
нение эпоксидных композиций при введении Al2O3 
происходит вследствие увеличения энергии, требую-
щейся на разрушение материала, на величину энер-
гии, затраченной на образование новой поверхности 
прохождения трещины, возникшей вследствие обте-
кания трещиной частиц Al2O3, а также на удлинение 
фронта трещины [3, 10, 13]. Снижение прочности 
при содержании Al2O3,  меньшем или большем оп-
тимального,  является результатом неэффективного 
взаимодействия полимерной матрицы с частицами 
наполнителя. 

При оценке влияния модифицирующей добавки 
на сетчатые полимеры необходимо учитывать, что 
процесс отверждения происходит в присутствии раз-
витой поверхности твердого наполнителя, способно-
го влиять на кинетические характеристики реакции 
полимеризации при отверждении, а также на про-
цессы формирования фазовой структуры материала. 
Велика также роль адсорбционного взаимодействия 
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Таблица 1. Свойства эпоксидных композитов

Состав композиции, масс. ч., 
отвержденной 15 масс. ч. ПЭПА

σиз, 
МПа

Еиз, 
МПа

σсж, 
МПа

σр, 
МПа

Ер, 
МПа

ауд, 
кДж/м2

Hв, 
МПа

100ЭД-20 17 2654 78 26 2040 3 225
100ЭД-20+40ТХЭФ 34 1750 70 36 1610 8 84
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.01Al2O3 72 1903 80 34 1433 13 115
100 ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3 111 2227 100 53 2431 25 140
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.1Al2O3 99 2426 108 50 2119 20 165

Примечание: σиз – разрушающее напряжение при изгибе; Еиз – модуль упругости при изгибе; σсж – разрушающее напряжение 
при сжатии; σр – разрушающее напряжение при растяжении; Ер – модуль упругости при растяжении; ε – относительное удлинение 
при растяжении; ауд – ударная вязкость; Hв – твердость по Бринеллю; коэффициент вариации по свойствам 3-5%.

компонентов олигомерного состава с твердой по-
верхностью наполнителя [6, 10, 12, 13].

Изучение кинетики отверждения эпоксидных 
составов, содержащих Al2O3 (рис. 2), показало, что 
он оказывает влияние на процессы структурообра-
зования эпоксидного композита. Это проявляется в 
увеличении продолжительности гелеобразования с 

45 до 75 мин и продолжительности отверждения с 
53 до 100 мин, при этом максимальная температура 
отверждения не изменяется (табл. 2).

Методом термогравиметрического анализа было уста-
новлено, что введение 0.05 масс. ч. Al2O3 не снижает тер-
мостойкость эпоксидных композитов и обеспечивает повы-
шение теплостойкости по Вика со 100 до 122 ºС  (табл. 3).

Рис. 2. Кинетика отверждения эпоксидных композиций (масс. ч.): 
1 – 100ЭД-20+15ПЭПА; 2 – 100ЭД-20+40ТХЭФ+15ПЭПА; 3 – 100ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3+15ПЭПА.

Таблица 2. Значения показателей процесса отверждения эпоксидных композиций

Таблица 3. Физико-химические свойства эпоксидных композиций

Состав композиции, масс.ч.,
отвержденной 15 масс.ч. ПЭПА

Продолжительность 
гелеобразования,

мин

Продолжительность 
отверждения,

мин

Максимальная температура 
отверждения, ºС

100ЭД-20 24 36 160
100ЭД-20+40ТХЭФ 45 53 105
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3 75 100 104

Состав композиции,  масс.ч., 
отвержденной 15 масс.ч. ПЭПА Тн, °С Тк, ºС Выход  карбонизованных структур при Тк, % масс. Тв, ºС

100ЭД-20 200 390 40 (390 ºС) 86
100ЭД-20+40ТХЭФ 180 360 55 (360 ºС) 100
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.05Al2O3 180 365 50 (365 ºС) 122

Примечание: Тн, Тк – начальная и конечная температура основной стадии термолиза; Тв – теплостойкость по Вика.
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Сравнение разработанных составов с существу-
ющими аналогами показало их конкурентоспособ-
ность, так как они имеют более высокие физико-ме-

ханические (разрушающие напряжения при изгибе и 
растяжении, ударная вязкость и твердость) характе-
ристики (табл. 4).

Таблица 4. Свойства эпоксидных композитов с разными структурирующими добавками

Состав композиций, масс. ч., отвержденных 15 масс. ч. ПЭПА σиз, МПа ауд, кДж/м2 σр, МПа Hв, МПа
100ЭД-20+42ТХЭФ+0.05 Al2O3 111 25 53 140

Аналоги
100ЭД-20+40ТХЭФ+0.1ПТК [10] 55 11 41 105
70ЭД-20+30ТКФ+0.1МОГ [15] 82 14 - 150
100ЭД-20+40ТКФ+0.1КП [13] 63 10 - 130

Примечание: ПТК – полититанаты калия; ТКФ – трикрезилфосфат; МОГ – модифицированная оболочка гречихи; 
                         КП – кирпичная пыль.

Заключение

В результате проведенных исследований показана 
возможность регулирования эксплуатационных свойств 
эпоксидных композитов при введении 0.05 масс. ч.  
наноразмерных частиц Al2O3, обеспечивающих созда-
ние эпоксидных композитов с высокими эксплуатаци-
онными свойствами, удовлетворяющими требованиям 
большинства отраслей промышленности.

Установлено, что введение наночастиц Al2O3 оказы-
вает влияние на процессы структурообразования эпок-
сидной композиции при отверждении: увеличивается 
продолжительность гелеобразования с 45 до 75 мин и 

время отверждения с 53 до 100 мин, при этом макси-
мальная температура отверждения не изменяется.

Таким образом, разработанные материалы могут 
быть использованы для герметизации изделий элек-
тронной техники, для пропитки и заливки узлов в 
авиа-, судо- и автомобилестроении, в том числе при 
создании полимерных композитов конструкционно-
го назначения с повышенными требованиями по по-
жарной безопасности. Последнее обусловлено тем, 
что разработанные композиты, обладая повышен-
ными физико-механическими характеристиками, к 
тому же по показателям воспламеняемости и горю-
чести относятся к классу трудновоспламеняемых.
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