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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17.05.2021

Ýïîêñèäíûå íàíîêîìïîçèòû â âèäå ïë¸íîê òîëùèíîé 80—100 ìêì ñèíòåçèðîâàíû îòâåðæäåíèåì ñìåñè ýïîê-
ñèäíîãî îëèãîìåðà ÝÄ-20, 4,4'- äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà â êà÷åñòâå îòâåðäèòåëÿ è íàíî÷àñòèö (Í×) äèîêñèäà òèòàíà
(IV) (í-TiO2). Ôàçîâûé ñîñòàâ, ñòðîåíèå è ìèêðîñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ èçó÷åíû ìåòîäàìè ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ), èíôðàêðàñíîé (ÈÊ) ñïåêòðîñêîïèè
è ñïåêòðîñêîïèè óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé îáëàñòè (ÓÔ-âèä). Ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçàíî óâåëè÷åíèå ðàçìå-
ðîâ íàíî÷àñòèö TiO2 â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ è èõ âëèÿíèå íà êèíåòèêó îòâåðæäåíèÿ è ñòðóêòóðó îáðàçóþùåãî-
ñÿ íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ. Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ôîòîàêòèâíîñòè íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ (0.5 ìàññ. % í-TiO2)
ïðè ÓÔ îáëó÷åíèè ïîëèìåðíîãî íàíîêîìïîçèòà â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíàÿ ñìîëà, íàíîêîìïîçèò, íàíî÷àñòèöû TiO2, îòâåðæäåíèå, ôîòîîáëó÷åíèå, ôîòî-
êàòàëèç.
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Ââåäåíèå

Â ñîâðåìåííîì ìèðå òðåáîâàíèÿ ê ìàòåðèà-
ëàì, èñïîëüçóåìûì â ðàçíûõ îáëàñòÿõ æèçíè,
íåèçìåííî ðàñòóò, ÷òî ïðèâîäèò ê óñèëåííûì
ïîèñêàì íîâûõ, â òîì ÷èñëå è êîìïîçèöèîííûõ,
ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîé-
ñòâàìè (ðàäèàöèîííîçàùèòíûìè [1], ìàãíèòíû-
ìè [2] è ò.ä.). Îäíèì èç ïóòåé ïîëó÷åíèÿ ïîäîá-
íûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå íåîðãàíè÷åñ-
êèõ íàíî÷àñòèö â îðãàíè÷åñêèå ïîëèìåðû, ÷òî
ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ áëàãîäàðÿ âîçìîæ-
íîñòè ñîçäàíèÿ ãèáðèäíûõ íàíîêîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè,
êàê òåðìè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü, îãíå-
ñòîéêîñòü, ïîíèæåííàÿ ãàçîïðîíèöàåìîñòü è äð.

Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ýïîê-
ñèäíûõ ìàòðèö íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â
àâèàöèîííîé è ðàêåòíî-êîñìè÷åñêîé ïðîìûø-
ëåííîñòè [3]. Èñïîëüçîâàíèå êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ìàññó êîíñòðóêöèè
è, ñîîòâåòñòâåííî óâåëè÷èòü ìàññó ïîëåçíîé íà-
ãðóçêè è óìåíüøèòü âûáðîñû ÑÎ2. Êðîìå òîãî,
ýïîêñèäíûå ïîëèìåðû ïîçâîëÿþò ïðîäëèòü ñðîê
ñëóæáû ìåòàëëè÷åñêèõ êîíñòðóêöèé â âèäå àíòè-
êîððîçèîííûõ ïîêðûòèé è êëååâ, äîïîëíÿÿ èëè
çàìåíÿÿ êîíñòðóêöèè èç ìåòàëëà. Ê ïðèìåðó, ñî-
âðåìåííàÿ òåíäåíöèÿ ïîèñêà âîçìîæíîñòè èñ-
ïîëüçîâàòü ýëåêòðè÷åñêóþ òÿãó íà ñàìîëåòàõ òðå-
áóåò ìèíèìàëüíîé ìàññû ëåòàòåëüíîãî àïïàðàòà
ïðè íåèçìåííîé ïðî÷íîñòè êîíñòðóêöèè, äëÿ ÷åãî
óñïåøíî ïðèìåíÿþò êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû
ñ ýïîêñèäíîé ìàòðèöåé.

Ñðåäè íåîðãàíè÷åñêèõ íàïîëíèòåëåé ïîëèìåð-
íûõ ìàòåðèàëîâ âíèìàíèå ïðèâëåêàåò äèîêñèä òè-
òàíà (IV) (TiO2). Ýòî ñîåäèíåíèå íàøëî øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ïîâñåäíåâíîé æèçíè — â êà÷åñòâå
íàïîëíèòåëÿ â ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-
ñòè, ïðîèçâîäñòâå ñîëíöåçàùèòíûõ êðåìîâ â êîñ-
ìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè; îòíîñèòåëüíî äå-
øåâîãî è íåòîêñè÷íîãî ïèùåâîãî ïèãìåíòà E171
[4]. Óíèêàëüíîå ñâîéñòâî äèîêñèäà òèòàíà — ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü — øèðîêî ïðèìåíÿ-
åòñÿ äëÿ ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé
â âîäíîé èëè ãàçîâîé ñðåäå, îêàçûâàþùèõ íåãà-

òèâíîå âëèÿíèå íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà è îêðóæà-
þùóþ ñðåäó. Â îñíîâå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ TiO2 ëåæèò ïðîöåññ îáðàòèìîãî îäíîýëåê-
òðîííîãî ïåðåõîäà èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðî-
âîäèìîñòè â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ êâàíòà óëüò-
ðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Îáðàçîâàííàÿ ýëåêò-
ðîí-äûðî÷íàÿ ïàðà îáëàäàåò ñèëüíûìè îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè è ìîæåò
âñòóïàòü â ðåàêöèþ ñ ìîëåêóëàìè, íàõîäÿùèìè-
ñÿ âáëèçè èëè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû äèîêñèäà
òèòàíà, îáðàçóÿ ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, àêòèâíûå
ôîðìû êèñëîðîäà, ïåðåêèñè âîäîðîäà è ò.ä. Èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïóòåì ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêîãî îêèñëåíèÿ âîçìîæíî ðàçëîæèòü îðãàíè-
÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ äî íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ
[5—8]. Ýôôåêòèâíîñòü ôîòîàêòèâíîñòè çàâèñèò îò
äèñïåðñíîñòè: íàíî÷àñòèöû TiO2 îáëàäàþò áîëåå
âûñîêèì ôîòîêàòàëèòè÷åñêèì ýôôåêòîì, ÷åì
ìèêðî÷àñòèöû [9].

Áëàãîäàðÿ íàáîðó óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ, íàðÿ-
äó ñ íèçêîé ñòîèìîñòüþ, îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ íà-
íî÷àñòèö TiO2 øèðîêà: ôîòîêàòàëèçàòîðû äëÿ
ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [10—12],
àíîäíûå ìàòåðèàëû [13], ñàìîî÷èùàþùèåñÿ ìà-
òåðèàëû è ïîêðûòèÿ [14], àíòèáàêòåðèàëüíûå
óïàêîâêè [15] è äð. Âàæíî ïðè ýòîì îòìåòèòü, ÷òî
èíäóêöèÿ áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòè çà ñ÷åò ôî-
òîêàòàëèçà äîñòèãàåòñÿ âîçäåéñòâèåì äàæå ìÿãêîãî
óëüòðàôèîëåòà (~ 360 íì) è ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýô-
ôåêòèâíûì ñïîñîáîì î÷èñòêè, ÷åì ïðèìåíÿå-
ìûé â ìåäèöèíå æåñòêèé óëüòðàôèîëåò äëÿ ïî-
âåðõíîñòíîé ñòåðèëèçàöèÿ ïðè ïîìîùè êâàðöå-
âûõ ëàìï [16].

Öåëü ïðîâåäåííîé ðàáîòû – ñèíòåç ýïîêñèä-
íûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïîëèêîíäåíñàöèîííîãî òèïà
ñ íàíî÷àñòèöàìè äèîêñèäà òèòàíà (IV) è èññëåäî-
âàíèå âçàèìíîãî âëèÿíèÿ í-TiO2 è ñòåêëîîáðàç-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ýïîêñèäíîé ìàòðèöû íà ñòðóêòóðó
è ôîòîàêòèâíîñòü íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ.

Èñõîäíûå âåùåñòâà è ðåàãåíòû

Ýïîêñèäèàíîâàÿ ñìîëà ÝÄ-20 (ðèñ. 1) — Ðîñ-
ñèÿ, ÃÎÑÒ 10587-84, ñîäåðæàíèå ýïîêñèäíûõ
ãðóïï 22.6 ìàññ. %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿð-

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû ÝÄ-20
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íîé ìàññå 385, ïî äàííûì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðî-
ìàòîãðàôèè ñîäåðæèò 77% äèãëèöèäèëîâîãî ýôè-
ðà áèñôåíîëà À è 23% — îëèãîìåðíûõ ïðîäóêòîâ.

4,4'-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí (ÄÄÌ) Sigma-
Aldrich (ðèñ. 2) – èñïîëüçîâàëñÿ áåç äîïîëíèòåëü-
íîé î÷èñòêè (Ìì = 198 ã/ìîëü).

Íàíî÷àñòèöû TiO2 ïîëó÷åíû â Èíñòèòóòå ïðî-
áëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ íà óñòàíîâêå ñîá-
ñòâåííîé ðàçðàáîòêè ïëàçìîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì
[17]. Ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî ïîðîøêà: àíàòàç – 75%,
ðóòèë – 25%. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü – 33,0 ì2/ã.
Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö ñîñòàâèë 46 íì.

Ñèíòåç ýïîêñèäíîãî íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ

Ïîäãîòîâëåííóþ ïðè ýêâèôóíêöèîíàëüíîì
ñîîòíîøåíèè ýïîêñèäíûõ è àìèííûõ ãðóïï ñìåñü
ÝÄ-20 è ÄÄÌ íàãðåâàëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðå-
ìåøèâàíèè äî ðàñòâîðåíèÿ ÄÄÌ è îòêà÷èâàëè
ïðè ñëàáîì âàêóóìå äëÿ óäàëåíèÿ ïóçûðüêîâ âîç-
äóõà. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ íàíî÷àñòèö TiO2
(0.5—4.0 ìàññ. %) ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïîäâåðãà-
ëè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå â òå÷åíèå 40 ìèí â
óëüòðàçâóêîâîé âàííå Sonorex Digital 10p íà ìàê-
ñèìàëüíîé ìîùíîñòè ïðè ÷àñòîòå 35 êÃö ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ôóíêöèè äåãàçèðîâàíèÿ. Ïðèãîòîâ-
ëåííóþ ñìåñü çàëèâàëè ìåæäó ñò¸êëàìè, ïðåäâà-
ðèòåëüíî îáðàáîòàííûìè àíòèàäãåçèâîì, è ïîìå-
ùàëè â ñïåöèàëüíûå ìåòàëëè÷åñêèå ôîðìû äëÿ
îòâåðæäåíèÿ. Òîëùèíó ïë¸íîê çàäàâàëè ðàâíîé
òîëùèíå ïðîêëàäêè ìåæäó ñò¸êëàìè. Îòâåðæäå-
íèå ïðîâîäèëè â òåðìîøêàôó Binder E28 ïî ñòó-

ïåí÷àòîìó òåìïåðàòóðíîìó ðåæèìó 90 °Ñ – 3 ÷ è

160 °Ñ – 3 ÷. Ïîëó÷åííûå ïëåíî÷íûå îáðàçöû
èìåþò ñåðî-ãîëóáîé îòòåíîê.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Êèíåòèêó îòâåðæäåíèÿ ÝÄ-20 â ïðèñóòñòâèè
í-TiO2 èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà Mettler
Toledo Star System – èçìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà
ñ ôóíêöèåé äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé
êàëîðèìåòðèè.

Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïëåíîê íàíî-
êîìïîçèòîâ TiO2/ÝÏ è îòâåðæäåííîé ÝÄ-20 ïðî-
èçâîäèëàñü íà ïðèáîðå ÈÊ-ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå
Bruker ALPHA ñ ìîäóëåì äëÿ íàðóøåííîãî ïîë-
íîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ). Ñïåêòðû
ïîðîøêà í-TiO2 ðåãèñòðèðîâàëè â âèäå òàáëåòîê
ñ KBr. Äëÿ óïðàâëåíèÿ ïðèáîðîì è îáðàáîòêè
ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå
OPUS.

Äëÿ ìèêðîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé èñïîëü-
çîâàëè ñíèìêè àâòîýìèññèîííîãî ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Zeiss SUPRA 25 ñ íà-
ïûëåíèåì ïë¸íîê óãëåðîäîì.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ðåíò-
ãåíîâñêîì ïîðîøêîâîì äèôðàêòîìåòðå «ÄÐÎÍ-
ÓÌ-2». Ðàçìåð ÷àñòèö ðàññ÷èòûâàëè íà îñíîâå óøè-
ðåíèÿ ëèíèé â ñïåêòðå ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà:

d = k λ /(β cos θ ),

ãäå d — ñðåäíèé ðàçìåð äîìåíîâ (êðèñòàëëèòîâ);
k — áåçðàçìåðíûé êîýôôèöèåíò ôîðìû ÷àñòèö

(ïîñòîÿííàÿ Øåððåðà), ñîñòàâëÿþùèé ~0,9; β  —

øèðèíà ðåôëåêñà íà ïîëîâèíå ìàêñèìàëüíîé

èíòåíñèâíîñòè; λ  — äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêî-

ãî èçëó÷åíèÿ; θ  — óãîë äèôðàêöèè.
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ïðîÿâëåíèÿ (âîç-

íèêíîâåíèÿ) ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
îáðàçöû ýïîêñèäíûõ ïë¸íîê, ñîäåðæàùèå
0.6 ìàññ. % í-TiO2, îáëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ëàìïû

ÄÐÒ-400 â äèàïàçîíå äëèí âîëí λ =240 ÷ 320 íì
â òå÷åíèå 2, 4 è 6 ÷, ïîñëå ÷åãî ñíèìàëè ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ â èíòåðâàëå äëèí âîëí 200—800 íì.
Äëÿ ñïåêòðîñêîïèè èñïîëüçîâàëñÿ UV-vis ñïåêò-
ðîôîòîìåòð SHIMADZU (ßïîíèÿ), à äëÿ àíàëè-
çà ïîëó÷åííûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëîñü ïðîãðàìì-
íîå îáåñïå÷åíèå OriginLab.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íàíîêîìïîçèòû TiO2/ÝÏ áûëè ïîëó÷åíû ìå-
òîäîì ex situ ïóòåì îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäíîé ñìî-
ëû ÝÄ-20 â ïðèñóòñòâèè îòâåðäèòåëÿ 4,4'-ÄÄÌ ñ
äîáàâëåíèåì íàíî÷àñòèö TiO2 (ñ ïðåäâàðèòåëüíûì
óëüòðàçâóêîâûì äèñïåðãèðîâàíèåì è âàêóóìèðî-

âàíèåì) ïî ñòóïåí÷àòîìó ðåæèìó: 90 °Ñ â òå÷åíèå

3 ÷, çàòåì 160 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Ñõåìà ðåàêöèè
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðåàêöèé ïîëèêîí-
äåíñàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ è
ìåõàíèçì ðåàêöèé îòâåðæäåíèÿ ïîäðîáíî èññëå-
äîâàíû â ðàáîòàõ Á.À. Ðîçåíáåðãà, Â.È. Èðæàêà
è äð. [18—20].

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà 4,4'-äèàìèíîäèôåíèëìå-
òàíà
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Ïîñëå îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû ïåð-
âè÷íûìè àìèíàìè ôðàãìåíòû ïðîñòðàíñòâåííîé-
 ñåòêè ñîäåðæàò ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, âêëþ-
÷àþùèå àòîìû àçîòà è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû.

Â ïðèñóòñòâèè í-TiO2 íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå
ñìåùåíèå òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà ïèêà òåïëîâû-
äåëåíèÿ íà ÄÑÊ êðèâîé â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ

òåìïåðàòóð (ðèñ. 4). Òåïëîòà ðåàêöèè âîçðàñòàåò
è äëÿ TiO2/ÝÏ ñîñòàâëÿåò 119.3 êÄæ/ìîëü, â îò-
ñóòñòâèå í-TiO2 – 98.8 êÄæ/ìîëü. Ïðèñóòñòâóþ-
ùèå â îòâåðæäàåìîé ñìåñè í-TiO2 ìîãóò îêàçû-
âàòü äâîÿêîå âëèÿíèå íà êèíåòèêó îòâåðæäåíèÿ:
íàëè÷èå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà èõ ïîâåðõíîñ-
òè äîëæíû óñêîðÿòü ðåàêöèþ îòâåðæäåíèÿ; ñ äðó-

Ðèñ. 3. Ñõåìà ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè â õîäå îòâåðæäåíèÿ ÝÄ-20

Ðèñ. 4. Êèíåòèêà îòâåðæäåíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ TiO2/ÝÏ: 1 — 0% í-TiO2 (Tìàêñ = 148 °Ñ, 1,07 Âò/ã);

2 — 3 ìàññ. % í-TiO2 (Tìàêñ = 151,75 °Ñ, 1,11 Âò/ã)
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ãîé ñòîðîíû, ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû í-TiO2 ñïî-
ñîáíû îáðàçîâàòü ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè ñ ýïîê-
ñèäíîé ñìîëîé, ñíèæàÿ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü
ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ðåàêöèè ñ ÄÄÌ è âñòðàèâà-
ÿñü â ôîðìèðóþùóþñÿ ñåòêó ñ âîçìîæíûì îáðà-
çîâàíèåì ñëîæíûõ ñòðóêòóð (ðèñ. 5). Ñëåäñòâèåì
ýòîãî ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå æ¸ñòêîñòè ñåòêè, ÷òî
áûëî ïîêàçàíî íàìè ðàíåå [21]. Ýôôåêò, ïî-âè-
äèìîìó, äîëæåí çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè í-TiO2
è òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå íàíî÷àñòèö  í-TiO2  c ýïîê-
ñèäíîé ìàòðèöåé ïîäòâåðæäàåòñÿ è äàííûìè
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñïåêòð èñõîäíûõ í-TiO2 õî-
ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ëèòåðàòóðû [22]: õà-
ðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ í-TiO2 íà-
áëþäàþòñÿ â îáëàñòè 900—400 ñì-1 (ðèñ. 6). Øè-
ðîêèé ïèê â îáëàñòè 3700—3300 ñì-1 óêàçûâàåò íà
íàëè÷èå ãðóïï ÎÍ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö
TiO2.

ÈÊ-ñïåêòðû íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ äîñòà-
òî÷íî ñëîæíû äëÿ èíòåðïðåòàöèè, ïîñêîëüêó äëÿ
ñòðóêòóðû ýïîêñèäíîé ìàòðèöû íàáëþäàåòñÿ ñó-
ïåðïîçèöèÿ ìíîãèõ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ ôóíêöè-
îíàëüíûõ è ñêåëåòíûõ ãðóïï. Â ñïåêòðå îòñóòñòâó-
åò ïîëîñà 650 íì, õàðàêòåðíàÿ äëÿ èñõîäíûõ
í-TiO2. Íàëè÷èå í-TiO2 íà ÈÊ-ñïåêòðå ýïîêñèä-
íîãî íàíîêîìïîçèòà ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå óñèëåí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 900—400 ñì-1 (ðèñ. 7).
Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [23, 24] ñâÿçü

Ti–O ïðîÿâëÿåòñÿ íà ÷àñòîòå ~892 ñì-1, à ñâÿçü
Ti–O–C — â âèäå ïèêà ïðè 1233 ñì-1.

Ïðè àíàëèçå äàííûõ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) óñòàíîâëåíî, ÷òî íàðÿäó
ñ åäèíè÷íûìè íàíî÷àñòèöàìè ïðèñóòñòâóþò è àã-
ðåãèðîâàííûå ÷àñòèöû (ðèñ. 8). Ãèñòîãðàììû ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ñâèäåòåëüñòâóþò,
÷òî â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ TiO2/ÝÏ ïðîèñõî-
äèò óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî äèàìåòðà ÷àñòèö îò 46 íì

Ðèñ. 5. Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà ñòðîåíèÿ íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ
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Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòð ïîðîøêà í-TiO2 â òàáëåòêå ñ KBr

â èñõîäíîì ïîðîøêå í-TiO2 äî 80 íì äàæå ïðè îò-
íîñèòåëüíî ìàëîé êîíöåíòðàöèè íàíîíàïîëíèòå-
ëÿ – 0.5 ìàññ.%. Ðàçìåðû í-TiO2 ìîãóò óâåëè÷è-
âàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ àãðåãàöèè íàíî÷à-
ñòèö.

Ôàçîâûé ñîñòàâ èñõîäíûõ í-TiO2 è íàíîêîì-
ïîçèòîâ TiO2/ÝÏ èçó÷àëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçî-
âîãî àíàëèçà. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ í-TiO2
(ðèñ. 9,à), ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû-
ìè [25] è ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèñóòñòâèè â ñîñòàâå
í-TiO2 äâóõ åãî ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé ñ
äèôðàêöèîííûìè ðåôëåêñàìè: äëÿ àíàòàçà ïðè

2 θ = 25.21, 36.83, 37.69, 38.43, 48.0, 53.73, 54.85,
61.88, 62.46, 68.54, 70.0, 74.77, 75.71, ïðèíàäëåæà-
ùèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïëîñêîñòÿì (011),
(013), (004), (112), (020), (015), (121), (123), (024),

(116), (220), (125), (031), è ðóòèëà ïðè 2 θ  = 27.37,
35.97, 39.09, 41.12, 43.93, 54.17, 56.48, 62.55, 63.88,
65.32, 68.81, 69.57, ïðèíàäëåæàùèõ êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêèì ïëîñêîñòÿì (110), (101), (200), (111),
(120), (211), (220), (002), (130), (221), (301), (112)
(àíàòàç RRUFF ID R060277.9 èëè ICDD PDF
21-1272, ðóòèë: RRUFF ID R110109.9 èëè ICDD
PDF 21-1276). Èññëåäîâàíèå íàòèâíîé ïëåíêè îò-

âåðæäåííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 ïîêàçàëî
íàëè÷èå íà äèôðàêöèîííîé êðèâîé ðàññåÿíèÿ

äâóõ äèôôóçíûõ ìàêñèìóìîâ óãëîâ 2 θ  = 16,74 è
21,89 (ðèñ. 9,á). Â íàíîêîìïîçèòå ñ ñîäåðæàíèåì
4.2 ìàññ. % í-TiO2 íàáëþäàåòñÿ ïðîÿâëåíèå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêèõ ðåôëåêñîâ êàê TiO2, òàê è îòâåð-
æä¸ííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû (ðèñ. 9,â). Èñõîäÿ èç
ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ïî ôîðìóëå Äåáàÿ—Øåððåðà
ðàññ÷èòàí ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö, ñîñòàâèâ-
øèé 45.2 è 139.9 íì ïðè êîíöåíòðàöèè í-TiO2,
ðàâíîé 4.2 ìàññ.%. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ýòîé êîí-
öåíòðàöèè í-TiO2 ñòåïåíü àãðåãàöèè Í× äî-
ñòàòî÷íî âûñîêà, è íàíîêîìïîçèò âûðîæäàåòñÿ â
ìèêðîêîìïîçèò.

Íàëè÷èå îòíîñèòåëüíî óçêîãî ïèêà ïðè

2 θ  = 21.89 â îáëàñòè àìîðôíîãî ãàëî ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ ðåàëèçàöèåé äèôôóçèîííîãî ìåõàíèç-
ìà ðåëàêñàöèè ñâîáîäíîãî îáú¸ìà íå òîëüêî â
ãóñòî ñøèòûõ ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðàõ, íî è â íà-
íîêîìïîçèòàõ íà èõ îñíîâå [26].

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè TiO2 ïðîèñ-
õîäèò îáðàòèìûé ïåðåõîä Ti4+ ↔  Ti3+ ñ îáðàçî-
âàíèåì ôîòîêàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî Ti3+. Ïðàê-
òè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçî-
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âàíèÿ ýòîé ðåàêöèè äëÿ óòèëèçàöèè ýïîêñèäíûõ
ïîëèìåðîâ. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëå-
äîâàíèå âëèÿíèÿ ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ
ýïîêñèäíîé ìàòðèöû íà êèíåòèêó ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè â TiO2/ÝÏ. Èññëåäîâàíèå ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîôîòîìåò-
ðèè. Ïîñëå ÓÔ-îáëó÷åíèÿ â UV-vis ñïåêòðàõ íà-
áëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â âèäè-

ìîé îáëàñòè ïðè λ = 625 íì, õàðàêòåðíîé äëÿ ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî Ti3+ â îòëè÷èå îò ïî-
ëîñû âáëèçè 400 íì â îáëàñòè íåàêòèâíîãî Ti4+.
Ñïåêòðû ïë¸íîê ñíèìàëè äî è ïîñëå ÓÔ-îáëó÷å-
íèÿ â òå÷åíèå 2, 4 è 6 ÷. Î ôîòîàêòèâíîñòè ñóäè-
ëè ïî èçìåíåíèþ ïëîùàäåé â îáëàñòè ïèêîâ 600—
625 íì. Èç ãðàôèêà (ðèñ. 10) ñëåäóåò, ÷òî ïðåäåëü-
íàÿ àêòèâíîñòü äëÿ ýïîêñèäíîãî íàíîìïîçèòà,
ñîäåðæàùåãî 0.6 ìàññ. % í-TiO2, äîñòèãàåòñÿ ïðè
îáëó÷åíèè ëàìïîé ÄÐÒ-400 ñ äëèíîé âîëíû
240—320 íì â òå÷åíèå 6 ÷. Ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòî-
ÿíèå ýïîêñèäíîé ìàòðèöû, êàê è îæèäàëîñü, çà-
ìåäëÿåò ôîòîàêòèâíûé ïåðåõîä Ti4+ ↔  Ti3+.

Èçâåñòíî, ÷òî ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
í-TiO2  ìîæíî îïðåäåëÿòü êîëè÷åñòâåííî ìåòîäà-
ìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè è ôîòîêîëîðèìåòðèè ïî
ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â ÷à-
ñòíîñòè ìåòèëîðàíæà (ÌÎ) [27]. Äëÿ îöåíêè âëè-
ÿíèÿ ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðíîé ìàò-
ðèöû íà ôîòîàêòèâíûé ïåðåõîä Ti4+ ↔  Ti3+ áûë
ïîñòàâëåí ïðÿìîé îïûò (ðèñ. 11). Â îäíó êþâåòó
â ðàñòâîð ìåòèëîðàíæà (ÌÎ), ðàçëàãàþùåãîñÿ ïîä
äåéñòâèåì Ti3+, ïîìåùàëè âçâåøåííóþ ïë¸íêó ñ
êîíöåíòðàöèåé í-TiO2 0.5 ìàññ. %, â äðóãóþ êþ-
âåòó â ðàñòâîð ÌÎ ïîìåùàëè òàêîå êîëè÷åñòâî
èñõîäíîãî ïîðîøêà, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ íàíî÷à-
ñòèö â êþâåòàõ áûëà îäèíàêîâîé. Ðàñòâîðû îáëó-
÷àëè â òå÷åíèå 8 ÷. Ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïðîáó ñ ïî-
ðîøêîì öåíòðèôóãèðîâàëè è èçìåðÿëè ñðàâíè-
òåëüíóþ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ ÌÎ. Íà
îñíîâàíèè ðàñ÷¸òîâ ïëîùàäåé â îáëàñòè ïèêà
465—470 íì, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîãëîùåíèþ ÌÎ,
ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿ-
íèå ýïîêñèäíîé ìàòðèöû çàìåäëÿåò ôîòîàêòèâ-
íûé ïåðåõîä ïðèìåðíî â ïÿòü ðàç.

Ðèñ. 8. Èçîáðàæåíèÿ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà äëÿ í-TiO2 (à) è íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ
ñ 1 ìàññ. % TiO2 (á)
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè Ti3+ îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ óëüòðàôèîëåòîâûì èçëó÷åíèåì äëÿ íàíîêîìïî-
çèòà TiO2/ÝÏ (ïëîùàäè â îáëàñòè ïèêà 620—625 íì íîðìèðîâàíû ê 1 ã Í×)  ñ 0.6 ìàññ. % TiO2

Ðèñ. 11. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÌÎ ïîñëå îáëó÷åíèÿ â òå÷åíèå 8 ÷àñîâ:
1 – èñõîäíûé ðàñòâîð ÌÎ; 2 – ðàñòâîð ÌÎ + ïë¸íêà; 3 – ðàñòâîð ÌÎ + ïîðîøîê í-TiO2
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Âûâîäû

Ìåòîäîì ex situ ñèíòåçèðîâàíû â âèäå ïë¸íîê
òîëùèíîé 80—100 ìêì ýïîêñèäíûå íàíîêîìïî-
çèòû íà îñíîâå ýïîêñèäíîãî îëèãîìåðà ÝÄ-20,
4,4'-äèàìèíîäèôåíèëìåòàíà è íàíî÷àñòèö TiO2.
Ñîñòàâ, ñòðîåíèå è ìèêðîñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ
íàíîêîìïîçèòîâ TiO2/ÝÏ èññëåäîâàíû ìåòîäàìè
ÐÔÀ, ÑÝÌ, ÈÊ ÓÔ-âèä ñïåêòðîñêîïèè. Â ïðî-
öåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòà TiO2/ÝÏ íà-
áëþäàþòñÿ ïðîöåññû àãëîìåðàöèè íàíî÷àñòèö
TiO2, ïðèâîäÿùèå ê óøèðåíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ íà-
íî÷àñòèö ïî èõ ðàçìåðó. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòåêëîîá-
ðàçíîå ñîñòîÿíèå ýïîêñèäíîé ìàòðèöû çàìåäëÿ-
åò ôîòîàêòèâíûé ïåðåõîä Ti4+ ↔  Ti3+ â ïÿòü ðàç.

Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ñîîòâåòñòâèè
ñ Ãîñóäàðñòâåííûì çàäàíèåì, ãîñóäàðñòâåííûé

ðåãèñòðàöèîííûé íîìåð ÀÀÀÀ-À19-119032690060-9
è ÀÀÀÀ-À19-119092390076-7 ñ ïðèìåíåíèåì

îáîðóäîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà
êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÈÏÕÔ ÐÀÍ.
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Abstract

Titanium (IV) oxide nanopowder / epoxy polymer
(n-TiO2/epoxy) nanocomposite films of 80-100
microns thickness were produced by adding n-TiO2
to the mixture of epoxy resin ED-20 and 4,4'-
diaminodiphenylmethane (DDM) used as a hardener
with subsequent curing. Phase composition, structure,
and microstructure of the obtained nanocomposites
were being studied by X-ray phase analysis (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), infrared (IR)
spectroscopy, and ultraviolet and visible spectroscopy
(UV-vis). The phase composition of n-TiO2 particles
and n-TiO2/epoxy resin composites, determined by the
XRD, revealed the presence of two titanium (IV) oxide
polymorphic modifications: anatase and rutile. The
XRD patterns of the composites exhibit typical
diffraction peaks for the cured ED-20. Based on the
data obtained and using the Debye-Scherrer formula,
the average nanocrystallite size was calculated to be
45 and 140 nm for the initial nanoparticles and those
incorporated into polymer (4.2 wt.%), respectively.
Apparently, aggregation of n-TiO2 at this
concentration leads to formation of microcomposite.
XRD results agree with the data of scanning electron
microscopy.

The particle size distribution histograms generated
from the SEM data exhibit that while the n-TiO2/
epoxy resin formation, the diameter of the particles
increases from 46 nm to 80 nm for the initial n-TiO2
powder and the composite respectively, even at a
relatively low nano-filler concentration of 0.5 wt. %.
An increase in the n-TiO2 size occurs possibly as the
result of the nanoparticles aggregation processes.

The structure of the obtained n-TiO2/epoxy resin
nanocomposites was confirmed by the IR spectroscopy
data as well.

Adding n-TiO2 slightly changes the DSC profile
of the pure epoxy resin, moving the peak maximum
corresponding to the curing reaction towards lower
temperatures. The reaction enthalpy increases from
98.8 kJ/mol to 119.3 kJ/mol.

The n-TiO2 particles may have a twofold effect on
the cure kinetics of the ED-20 resin. The presence of
hydroxyl groups on their surface should accelerate the
curing reaction. On the other hand, hydroxyl groups
of the n-TiO2 are capable of forming intermolecular
bonds with epoxy resin, reducing the reactivity of
epoxy groups in reaction with DDM and integrating
into the forming network, possibly generating more
complex structures. The detailed mechanism of such
processes requires further studies.

Photo-activity of the n-TiO2/epoxy resin
nanocomposite under the UV irradiation was studied.

Keywords: epoxy resin, nanocomposite, TiO2
nanoparticles, curing, photo-irradiation, photo-
catalysis.
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