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Введение 

Актуальность работы  

Композиционные материалы на основе ненасыщенных полиэфирных смол 

(НПЭС) применяются во многих областях промышленности: авиационная, 

железнодорожная, строительная. Использование данных материалов широко 

распространено за счет их уникальных свойств, таких как массовый 

промышленный выпуск, положительные механические показатели и низкая 

стоимость. Однако существует и главный недостаток – низкие показатели 

огнестойкости таких материалов. Горение композитов на основе НПЭС 

сопровождается деструкцией с образованием токсичных веществ. Например, 

выброс монооксида углерода (СО) с образованием токсичных газообразных 

углеводородных соединений, которые являются причиной гибели при пожарах в 

80% случаев. Также во время горения происходит плавление и образование капель 

расплавленного полимера, вследствие чего значительно увеличивается площадь 

горения. Следовательно, встает вопрос о необходимости создания огне- и 

термостойких композиционных материалов, пригодных для использования в 

областях, которые предъявляют повышенные требования к пожаробезопасности 

материалов. Одним из способов повышения огне- и термостойкости является 

введение замедлителей горения – антипиренов. Самая главная задача - разработать 

композитный полимерный материал на основе полиэфирной смолы, термостойкий 

и устойчивый к горению, с сохранением механических свойств смолы. Как 

известно, при разработке термостойкого композитного полимерного материала 

требуется добавление большого количества антипиренов, и это приводит к 

ослаблению полимерных связей и ухудшению механических свойств. Поэтому 

актуальной задачей стала разработка термостойкого нанокомпозита, устойчивого к 

горению и не теряющего механических свойств полиэфирной смолы, а также 

снижение выделения токсичных газов в процессе сгорания. Поэтому в данной 

работе были исследованы наночастицы (НЧ) следующих оксидов металлов: ZnO, 
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Al2O3, Cu2O, ZnO@SiO2 и Al2O3@SiO2 в качестве антипиренов, так как они 

наиболее эффективны для снижения токсического эффекта при горении. Было 

изучено влияние НЧ оксидов металлов, которые являются нетоксичными, 

доступными в качестве кокс катализаторов. Была проведена модификация их 

поверхности путем нанесения оболочки из оксида кремния для получения 

хорошего распределения НЧ в полимерной матрице, так как хорошее 

распределение снижает их агломерацию, а их синергетический эффект 

увеличивается по сравнению с обычными антипиренами, такими как полифосфат 

меламина (ПФМ). Были использованы небольшие количества НЧ оксида меди, так 

как использование НЧ Cu2O полезно для увеличения коксообразования. Cu2O 

также играет роль в превращении CO в CO2 в окислительно-восстановительном 

цикле. Включение НЧ оксидов металлов в композит на основе НПЭС изменяет 

способ его разложения и процесс коксообразования. Следовательно, 

использование НЧ оксидов металлов Al2O3, ZnO, Cu2O и ZnO@SiO2 и Al2O3@SiO2 

улучшает эффективность коксообразования. 

Степень разработанности темы исследования 

Степень разработанности. Вклад в исследования подтверждается научными 

трудами российских и зарубежных авторов в области разработки огне- и 

термостойких нанокомпозитных материалов. Однако, несмотря на 

опубликованные исследования на сегодняшний день проблема создания доступных 

и эффективных полимерных композиций с пониженной горючестью полностью не 

решена и является актуальной.  

           Цель исследования 

 Разработка термо- и огнестойких нанокомпозиционных материалов на 

основе НПЭС с использованием НЧ различных оксидов металлов в качестве 

замедлителей горения. 
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Основные задачи 
1. Модификация методов и синтез НЧ оксида цинка сферической и 

стержнеобразной формы и изучение влияния поверхностно-активных веществ 

(ПАВ): олеата натрия и лаурилсульфат натрия  на морфологию и размер НЧ оксида 

цинка;   

2. Синтез НЧ оксида алюминия и установление влияния основных 

параметров синтеза (время синтеза, и рН) на образование частиц, изучение влияния 

олеата натрия и глицерина на морфологию и размер НЧ оксида алюминия; 

3. Синтез НЧ Сu2O; 

4. Получение НЧ со структурой ядро-оболочка: ZnO@SiO2 и Al2O3@SiO2; 

5. Получение нанокомпозиционных материалов на основе НПЭС 

методом химического отверждения;  

6. Изучение совместного влияния ПФМ и НЧ ZnO различной формы, 

чаcтиц ZnO@SiO2 и Al2O3@SiO2 на термо- и огнестойкие свойства нанокомпозита 

на основе НПЭС. 

Научная новизна 
1. Впервые получены огне- и термостойкие полимерные композиционные 

материалы на основе НПЭС, содержащие частицы ZnO@SiO2, Al2O3@SiO2 и Cu2O 

с ПФМ. 

2. Установлено, что полимерные нанокомпозиционные материалы, 

содержащие в качестве замедлителей горения 6 мас.% ПФМ, 1,9 мас.% частиц 

ZnOٍ@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O или 6 мас.% ПФМ, 1,8 мас.% частиц Al2O3@SiO2 

и 0,2 мас.% НЧ Cu2O, самозатухают в иачале горения. 

3. Установлена роль НЧ Cu2O в процессе горения полимерных 

нанокомпозитов на основе НПЭС. Показано, что при увеличении концентрации НЧ 

Cu2O от 0,1 до 0,5 мас.% возрастает образование коксового остатка, который 

создает термо- и огнестойкий барьер, приводящий к самозатуханию полимерного 

нанокомпозита. 
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Практическая значимость работы 
1. Разработаны составы нанокомпозитов на основе НПЭС, содержащие 

НЧ оксидов металлов, частицы оксидов металов со структурой ядро-облочка, 

обладающие повышенными термо- и огнестойкими свойствами. 

2. Показана перспективность использования композиции антипиренов, 

состоящей из 6 мас.% ПФМ, 1,9 мас.% частиц ZnOٍ@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O. 

Полимерные материалы на основе НПЭС, содержащие эти огнезамедляющие 

добавки обладают хорошими термическими свойствами и самозатухают с 

сохранением механических свойств. 

Методология и методы исследований 

Методологическая основа диссертации представлена анализом современной 

научной литературы по изучаемой проблеме и общепринятыми методами 

проведения лабораторных исследований (экспериментов). 

Положения, выносимые на зашиту 

1.Увеличение огне- и термостойкости полимерных композиционных 
материалов на основе НПЭС за счет введения НЧ ZnO, Al2O3 и комбинации частиц 
со структурой ядро-оболочка Al2O3@SiO2, ZnO@SiO2 с НЧ Cu2O и ПФМ.  

2. Синергетическое влияние НЧ оксидов металлов и ПФМ на огне- и 
термостойкие свойства нанокомпозитов на основе бесстирольной полиэфирной 
смолы. 

Достоверность результатов и выводов 
Достоверность обеспечена использованием комплекса взаимодополняющих 

современных апробированных методов исследования (сканирующая электронная 

микроскопия (СЭМ), просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ), ДСК-

ТГА, ИК-Фурье спектроскопия, рентгено-флуоресцентный анализ (РФлА)), 

механические испытания полимерных нанокомпозитов, воспроизводимостью 

результатов экспериментов. Интерпретация методов исследования основана на 

современных представлениях о свойствах НЧ и их влиянии на термо- и огнестойкие 

свойства полимерных материалов. Полученные закономерности согласуются с 
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результатами других авторов, изучающих влияние частиц оксидов металлов на 

термо- и огнестойкие свойства композитов на основе полимерных материалов. 

Апробация результатов исследования 
Основные результаты исследований были доложены на Международных 

конгрессах молодых ученых по химии и химической технологии Москва «МКХТ-

2018», «МКХТ-2019» и «МКХТ-2020»; Международной конференции "Экстракция 

и мембранные методы в разделении веществ" (Москва, 2018); 2nd Scientific-practical 

conference of Russian and Croatian scientists in Dubrovnik (Moscow, 2020); 

Всероссийской научно-технической конференции «Полимерные композиционные 

материалы нового поколения для гражданских отраслей промышленности» 

(Москва, 2020); X и XI Ежегодных конференциях Нанотехнологического общества 

России (Москва, 2019 и 2020); 2nd International conference in physical science and 

advanced materials (Дубай, 2020). 

Публикации  

По полученным результатам опубликовано 12 печатных работ, в том числе 3 

статьи в журналах из перечня ВАК и Scopus. 

Личный вклад  

На всех этапах работы автор принимал непосредственное участие в 

разработке и планировании исследования, выполнении экспериментов, анализе и 

интерпретации результатов, формулировании выводов. Подготовка материалов для 

публикации проводилась совместно с научным руководителем.  

Структура и объем диссертации 
Диссертационная работа изложена на 163 страницах, включая 28 таблиц и 75 

рисунков. Библиографический список насчитывает 250 наименований. 
Диссертация состоит из введения, литературного обзора, методической и 
экспериментальной части, выводов, списка цитируемой литературы. 
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1. Литературный обзор 

1.1. Процессы горения и деструкции полимерных материалов 

Полимеры являются горючими материалами, так как их химическая 

структура состоит в основном из углерода и водорода [1]. Полимеры в основном 

классифицируют на углеродсодержащие (полиолефины), кислородсодержащие 

(полиэфиры), азотсодержащие (полиамиды), хлорсодержащие (поливинилхлорид) 

и фторсодержащие полимеры (политетрафторэтилен) [2,3]. Горение полимеров 

представляет собой сложный физико-химический процесс, включающий 

химические реакции разложения полимера в конденсированной фазе, и процессы 

тепломассопереноса. Как известно, при устойчивом пожаре устанавливается 

«огненный треугольник», т.е. имеется наличие трех основных элементов: топливо 

(горючие вещества, а также горючие летучие вещества, выделившиеся из 

термически разлагаемого вещества, богатого углеродом), тепло (внешний 

источник, приводящий к нагреванию и воспламенению, или экзотермическое 

окислительное разложение топлива) и кислород (содержится в воздухе). 

Полимерные материалы при воздействии достаточного количества тепла 

разлагаются с образованием горючих газов, которые смешиваются с кислородом 

окружающего воздуха с образованием горючей смеси. Воспламенение происходит 

либо самопроизвольно, если температура является достаточной для 

самовоспламенения, либо при более низкой температуре (температуре вспышки) 

из-за внешнего источника (пламени или искры) [4].  

На рисунке 1.1 приведен самоподдерживающийся цикл горения, при котором 

происходит стабилизация разложения полимера при температуре выше, чем 

требуется для поддержания концентрации летучих веществ в пределах 

воспламеняемости [5]. 
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Полимер
Пиролиз

Легковоспламеняющийся продукты
Горючий газ

Жидкости
Деготь

Невоспламеняющийся продукты

Негорючий газ
Твердый остаток

Дым

Пламя

Тепло  

Рисунок 1.1  ̶ Цикл горения полимеров [5]. 

Работы [6-8] описывают этапы равтития пожара. Согласно риснку 1.2, пожар 

может преодолеть несколько этапов роста: 

Зажигание: источник топлива воспламеняется, когда горючие продукты 

смешиваются с кислородом из окружающего воздуха, и подвергается длительному 

сгоранию. Смесь либо самовоспламеняется при достижении температуры 

самовоспламенения, либо зажигается «вспышкой» из-за наличия внешнего 

пламени или искры. В результате возникает пламя, выделяющее тепло, часть 

которого передается обратно на поверхность топлива, поддерживая образование 

легковоспламеняющихся летучих веществ. 

Рост: огонь возрастает при наличии достаточного количества топлива и 

кислорода, вызывая постоянное повышение температуры. Начальный рост пожара 

в основном зависит от самого топлива. На этой стадии материалы, подвергающиеся 

воздействию пламени, разлагаются с выделением летучих продуктов, температура 

превышает 350-500 °С. 

Вспышка: Вспышка происходит, когда весь горючий материал участвует в 

пожаре. Неконтролируемый огонь быстро распространяется, что приводит к 

увеличению температуры, а это ведет к возгоранию близлежащих материалов (при 
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передаче тепла). Обычно вспышка происходит, когда средняя верхняя температура 

газа превышает приблизительно 600 °С. 

Полностью развитый огонь: скорость тепловыделения и температура 

достигают своего пика, за счет этого полностью развивается пожар. Пиковая 

температура составляет 900-1000 °С и может достигать 1200 °С. Считается, что 

пожар на этой стадии контролируется вентиляцией: если в отсеке есть отверстия, 

несгоревшее топливо будет вытекать (следуя потоку газа) и, возможно, сгорать за 

его пределами.  

 
Рисунок 1.2  ̶ Схематическое изображение развития пожара в зависимости от 

времени [7].  

В работе [8] объяснено использование различных огнезащитных добавок и 

механизмов их действия. Основное внимание было уделено полимерным 

нанокомпозитам: возникновение физического барьера из НЧ и влияние барьера на 

характеристики термостойкости и воспламеняемости. 

Основными механизмами термического разложения полимеров являются 

следующие: (1) случайный разрыв цепи в случайных местах на более мелкие 

фрагменты; (2) отрыв боковых-группа, прикрепленных к основной цепи полимера; 
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(3) деполимеризация, при которой полимер разлагается до мономера или 

сомономеров, составляющих сополимер [9-11]. Способ разложения полимеров 

является результатом сочетания воздействия тепла и кислорода. Следовательно, 

разложение можно разделить на термическое разложение без окисления и 

термическое разложение с окислением. В первом случае разрыв цепи происходит 

из-за воздействия только температуры, что приводит к различной степени 

деполимеризации материала. Основные факторы, влияющие на начальный разрыв, 

включают присутствие атомов кислорода в основной цепи полимера, а также 

наличие химических дефектов (например, слабых связей) в полимерных цепях. При 

термическом разложении с окислением полимер реагирует с кислородом воздуха, 

образуя продукты с низкой молекулярной массой (карбоновые кислоты, спирты, 

альдегиды и т. д.) и/или реакционноспособные частицы (H• и OH•), придающие 

высокую скорость фронту пламени, что приводит к быстрому распространению 

пламени. При протекании реакции рекомбинации макромолекулярных радикалов 

окислительное термическое разложение может также привести к сшивке. С точки 

зрения воспламеняемости полимеры, подвергающиеся неупорядоченному 

расщеплению и деполимеризации, обычно более воспламеняемы, чем полимеры, 

которые подвергаются сшиванию или удалению боковых групп при нагревании. 

В работах [12-14] были рассмотрены пять зон горения полимерных 

материалов, на рисунке 1.3 продемонстрирована схема процесса горения. 

 

Рисунок 1.3 ̶ Схема процесса горения (по зонам): 1-зона пиролиза 

(приповерхностный слой); 2-поверхностная зона (поверхностный слой); 3- 

предпламенная (газовая) зона; 4-зона пламени; 5-Зона догорания [14]. 
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    Для каждой зоны существует свой временной этап. Определены следующие 

стадии: нагревание, разрушение полимера, термическое разложения полимерного 

материала при воспламенении продуктов, образующиеся газы при сгорании и 

дожигании. Во время прогрева до температуры начала физико-химического 

превращения полимерного материала появляется конденсированная фаза, которая 

в данном состоянии является первичной реакцией деструкции (деполимеризация, 

дегидратация и др.). Деструкция происходит с разрыва наиболее слабых связей в 

мостиковых группах, которые соединяют гетероциклы или ароматические кольца. 

Предпламенная зона – это темная зона в пламени которой образуются 

низкомолекулярные продукты пиролиза полимерных материалов, соответствует в. 

Зона пламени — это зона в которой происходит, нагрев до максимальной 

температуры и эмиссии света и сопровождается основным тепловыделением,  

Зона догорания, это зона в которой происходит дальнейшее окисление 

продуктов реакции и их реакции при догорани.  

Во время фаз сгорания полимера выделяются газы и токсичные продукты, 

вызывающее вредное воздействие на здоровье людей. В процессе горения наиболее 

опасными продуктами горения являются циановодород, монооксид углерода, хлор, 

диоксид углерода, хлороводород, сероводород, оксиды азота, фосген. В работе [14] 

рассмотрены индексы токсичных газов и летальные концентрации, которые 

показаны в таблице 1.1. 
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Таблица 1.1. Индексы токсичности продуктов разложения и горения 

полимерных материалов [14] 

Вещество Летальные 

концентрации, г/м3 

Индексы 

токсичности 

Монооксид 

углерода 

6,0 0,12 

Диоксид 

углерода 

162,0 2,08 

Хлороводород 4,5 3,62 

Циановодород 0,3 40,17 

Сероводород 1,1 13,79 

Оксиды азота 1,0 48,21 

Хлор 0,7 45,28 

Фосген 0,2 220,9 

Токсичные вещества - диоксид и монооксид углерода, хлороводород и 

циановодород, оксид азота, фосген, хлор, которые выделяются из полимерных 

материалов при горении считаются наиболее опасными веществами при горении 

для жизни и здоровья человека. 

 

1.2. Термическая стабильность полиэфирных смол 

НПЭС представляют собой смеси, которые содержат полиэфирные 

форполимеры, несущие ненасыщенные группы, а также стирол. Данные группы 

представляют собой реакционноспособные растворители, которые 

солюбилизируют форполимеры и обеспечивают радикальное сшивание в процессе 

полимеризации [15,16]. Их химическая структура представлена на рисунке 1.4 

Ненасыщенная полиэфирная цепь обычно состоит из гликоля (чаще диэтиленового 

или пропиленгликоля), малеинового ангидрида, который добавляет ненасыщенные 
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Ненасыщенный полиэстер Стирол 

 
Рисунок 1.4   ̶  Химическая структура ненасыщенного полиэфира и реакция 

сшивания со стиролом. 

 

фрагменты в основную цепь, и реагирует с гликолем с образованием 

сложных эфиров и ангидрида (обычно ортофталевого или изофталевого), который, 

подобно малеиновому ангидриду, реагирует с гликолем с образованием сложных 

эфиров. НПЭС легко перерабатываются и обладают хорошими механическими, 

водостойкими и коррозионными свойствами. Относительно низкая стоимость 

делают их идеальными для применения в морской, автомобильной и строительной 

сферах [17]. Недостаток ненасыщенных полиэфиров состоит в том, что они имеют 

плохие огнестойкие свойствнаа, так как состоят из ароматических соединений, 

связанных относительно длинными алифатическими цепями. Выброс стирола во 

время обработки и термического сгорания является серьезной экологической 

проблемой из-за токсичности стирола. Кроме того, высокая воспламеняемость 

стирола является причиной воспламенения полиэфира, поскольку процесс 

зажигания начинается, когда образующийся в результате термического разложения 

полиэфира источник тепла вступает в контакт со стиролом. Часть этого тепла 
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передается на поверхность полимера, поддерживая поток 

легковоспламеняющегося стирола, который питает пламя [18]. Большинство 

сложных полиэфиров начинают разлагаться при температуре выше 200 °С, причем 

основная стадия потери массы происходит при температуре от 300 до 400 °С, а при 

600 °С остается кокс [19]. Исходя из множества источников известно, что 

термическая деструкция НПЭС протекает в две или три стадии [20, 21-24]. На 

первой стадии происходит элиминирование фталевого ангидрида при температуре 

200 °C [21-23]. Процесс образования фталевого ангидрида может происходить и 

при более высоких температурах. Механизм образования ангидрида полностью 

еще не изучен. Существует ряд теорий о его формировании, например, фталевый 

ангидрид элиминируется из основной цепи полиэфира с последующей 

рекомбинацией двух радикалов с образованием эфирной группы [23]. Также 

возможно β-элиминирование, в котором образуется кислота, после дегидратации 

образовывается ангидрид [25]. Тем не менее в некоторых исследованиях не 

обнаружены другие продукты разложения, которые тоже должны были 

образоваться, как и фталевый ангидрид, если учитывать теории, описанные выше. 

Учитывая первый предложенный механизм, должно происходить образование 

следующих соединений: 3-фенил-2-пропеновая кислота или диэтиленгликоль, или 

учитывая второй – летучие соединения. Возможен другой механизм, в котором 

деструкция начинается с гомолитического расщепления связи рядом с эфирной 

группой и формированием свободных радикалов [23]. Затем реорганизация связей 

и взаимодействие с водородом приводит к образованию фталевого ангидрида и 

гидроксиэфирных соединений. Вторая и третья стадии деструкции НПЭС связаны 

с разрывом поперечных связей, а также слабых связей, присутствующих в 

линейных цепях [22-27]. Выявлено, что вторая и третья стадии деструкции смолы 

протекают при температурах около 350 и 390 ºC. Сегмент сложного полиэфира 

разлагается в связи с разрывом сложноэфирной группы с последующими 

реакциями отщепления водорода. Образующиеся продукты реагируют с другими 
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фрагментами форполимерной цепи, за счет которых происходит последующая 

деструкция.  

Продукты термической деструкции полиэфирной смолы рассмотрены в 

нескольких работах [27,28]. Фталевый ангидрид служит одним из основных 

продуктов разложения главной полиэфирной цепи. Следующий основной продукт 

деструкции – стирол, если его применять как растворитель смолы.  

Выделение стирола является наибольшим токсикологическим риском. 

Например, Министерство здравоохранения США объяснило это возможной 

канцерогенной природой стирола. Фталевый ангидрид приводит к риниту, астме, и 

хроническому бронхиту. Более того, в процессе горения образует угарный газ (CO), 

вызывающий отравление даже при небольших концентрациях - порядка 30 мг/м3, а 

также смерть, вследствие своей чрезвычайной токсичности. Основная причина 

гибели людей при пожарах – вдыхание данного газа. 

 

1.3. Принципы снижения воспламеняемости полимерных материалов 

Пожарная опасность характеризуется несколькими факторами: 

дымообразованием, горючестью и токсичностью образующихся газов. 

Дымообразование полимерных материалов происходит при их горении и 

разложении. Основным фактором риска сгорания и термического разложения 

полимеров является выделение токсичных продуктов при горении, в том числе 

оксида углерода, акролеина, производных бензола и других ядовитых веществ [29-

31]. На самом деле опасность образования дыма и выделение токсичных газов во 

время горения представляет главную причину летальных исходов [32]. На практике 

успешные стратегии по улучшению характеристик полимерного материала 

достигаются либо (1) механическим смешением подходящего огнестойкого 

соединения с полимерным материалом в процессе получения, либо (2) химическим 

включением антипиренов в полимер во время синтеза (путем сополимеризации) 

или посредством химической модификации, предварительно сформированного 
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полимера с использованием реакционноспособного компонента. Первая категория 

антипиренов, которые называются аддитивными антипиренами, не предназначена 

для взаимодействия с полимером при термическом разложении полимера. Поэтому 

такие антипирены подходят при небольшом уровне пожара, а при его увеличении 

не являются эффективными. С другой стороны, реактивные антипирены, которые 

составляют вторую категорию антипиренов, интегрированы в полимерные цепи. 

Этот способ предлагает несколько преимуществ по сравнению с теми, которые 

являются просто добавками. Благодаря тому, что их включение происходит во 

время полимеризации, они могут быть гомогенно диспергированы, предотвращая 

образование отдельной фазы, что вызывает проблемы при переработке полимера. 

Кроме того, поскольку «смешивание» происходит на молекулярном уровне, 

реактивные антипирены по своей природе неподвижны в полимере и, таким 

образом, менее подвержены потерям во время эксплуатации из-за миграции на 

поверхность полимера [33-35]. 

Независимо от типа антипирены (аддитивные или реактивные) влияют на 

цикл горения посредством физических или химических способов действия. 

Существуют главные физические механизмы, с помощью которых можно 

препятствовать сгоранию:  

• эндотермические реакции (теплоотвод), способствующие охлаждать 

субстрат до температуры ниже той, которая необходима для поддержания горения; 

• Выработка инертных газов, уменьшающие подачу кислорода на 

поверхность горящего полимера. С помощью данного механизма пламя 

ослаблевает и уменьшается на счет недостаточного количества окислителя; 

• Образование защитного покрытия, благодаря которому уменьшается 

количество тепла, передаваемого полимеру; препятствует диффузии кислорода в 

зону разложения и выходу летучих легковоспламеняющихся газов, образующихся 

во время разложения полимера. 

Возможно химическое действие антипиренов: 
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• Ингибирование реакций окисления, которые происходят в газовой 

фазе, путем улавливания частиц свободных радикалов (особенно Н∙ и ОН∙), 

образующихся вследствие разложения полимера. Водородные радикалы 

ответственны за реакцию разветвления цепи, при протекании которой происходит 

сгорание топлива (H∙+O2 ⟶ OH∙+O∙). Гидроксильные радикалы участвуют в 

экзотермической реакции (OH∙+ СO ⟶ H∙+СO2) разложения полимера, 

обеспечивая, в свою очередь, большую часть энергии, необходимую для 

сохранения пламени. Эти высокореактивные вещества реагируют со 

специфическими радикалами, выделяемыми антипиренами, с образованием менее 

реакционноспособных или даже инертных молекул. 

• Формирование углеродистого (стекловидного) слоя на поверхности 

полимера путем стимулирования низкоэнергетических твердотельных реакций, 

которые приводят к карбонизации полимера вместо образования летучих веществ. 

Этот слой работает как физический изолирующий барьер между газовой и 

конденсированной фазами. 

• Антипирен способен приводить к разрушению и течению полимера, 

что может повлечь за собой выход полимера из зоны воздействия пламени [36-39]. 

 

1.4. Виды антипиренов 

Как говорилось ранее, существует ряд основных подходов к снижению 

горючести полимерных материалов. Одним из эффективных из них является 

введение в состав композита замедлителей горения различной природы. Однако 

выбор состава и концентрации антипиренов является трудной задачей, решить 

которую необходимо опытным путем. При решении данной задачи необходимо 

учитывать условия эксплуатации полимерных материалов. Существует несколько 

типов антипиренов, представленных далее.  



21 
 

 
 

1.4.1. Галогенсодержащие соединения 

Антипирены на основе галогенсодержащих соединений являются одним из 

самых разнообразных видов добавок. Они функционируют в газовой фазе, удаляя 

свободные радикалы и, таким образом, снижая скорость тепловыделения [40, 41]. 

Самыми распространенными представителями галогенированных 

антипиренов принято считать хлор-, бром-, фтор- и йодсодержащие соединения. Из 

этой группы хлор и бромсодержащие соединения являются наиболее широко 

используемыми представителями, так как эффективность действия и стабильность 

являются двумя основными факторами, определяющие тип соединения, которое 

можно использовать в качестве антипирена. Соединения на основе фтора и йода не 

применяются в виду их неспособности участвовать в процессе сгорания полимера 

ввиду того, что фторированные органические вещества являются более 

стабильными в отличие от множества коммерческих полимеров, и не выделяют 

радикалы фтора или фтористого водорода при температуре разложения полимеров 

[42-44]. Галогенсодержащие соединения применяются с другими антипиренами, 

совместное действие которых приводит к синергетическому усилению действия 

антипиренов. Такими синергистами являются, например, антипирены на основе 

фосфораи триоксида сурьмы [45]. Составы, основанные на синергизме этих 

соединений, широко применяются для повышения огнестойкости различных 

полимеров, таких как полиолефины, полистирол, полиамиды, полиэфиры, 

полиуретаны и т. д. Триоксид сурьмы работает в газовой фазе. Во время пиролиза 

галогениды водорода, которые выделяются при саморазложении 

галогенированного соединения, а также при взаимодействии с триоксидом сурьмы 

и/или с полимером, вступают в реакцию с галогенидами сурьмы Sb2O3 [46]. Однако 

применение галогенсодержащих соединений ограничено ввиду их экологической 

небезопасности и токсичности. К примеру, полибромированные дифенилэфиры 

являются стойкими органическими загрязнителями, которые могут накапливаться 

в опасных концентрациях в организме человека и проявлять гепато-, нефро-, 
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гонадотоксичные свойства [47]. Бромированные дибензофураны являются 

модуляторами экспрессии генов, связанных с ядерным Х- стероидным рецептором, 

ответственным за биосинтез половых гормонов [48]. Кроме того, хлорсодержащие 

антипирены способны образовывать токсичные продукты в процессе горения. В 

работах [49-51] продемонстрировано, что галогеновые соединения выделяют 

большое количество токсичных веществ, образующихся в процессе сжигания и 

использовании полимеров с данными антипиренами в повседневных условиях. 

Галогенсодержащие антипирены не только не способны решить главную проблему 

воспламеняемости полимерных материалов из-за токсичности продуктов сгорания, 

но и усугубляют ее. 

1.4.2. Фосфорсодержащие соединения 

Антипирены на основе фосфора активно применяют с термопластами и 

термореактивными материалами [52]. Огнезащитные составы на основе фосфора 

включают различные продукты, такие как элементарный красный фосфор, 

неорганические фосфаты, фосфиты, фосфиноксиды и хлороорганические фосфаты, 

которые активны в конденсированной и/или газовой фазе [53]. Соединения 

фосфора способны функционировать в твердом полимере или в газовой фазе и в 

обеих фазах одновременно. Рассматривая действие в твердой фазе полимера, 

считается, что фосфорсодержащие антипирены значительно эффективнее в 

кислородсодержащих или азотсодержащих полимерах, которые могут быть либо 

гетероцепными полимерами, либо полимерами с этими элементами в боковых 

цепях. Генерируя фосфорные ангидриды фосфорной и родственных кислот, 

которые действуют как дегидратирующие агенты, соединения фосфора реагируют 

полимерами, приводя к образованию кокса, так как реакции дегидратации 

способствуют образованию двойных связей, с помощью которых при повышенных 

температурах образуются сшитые или карбонизированные структуры [54]. 

Кислоты, выделяющиеся при разложении химических веществ на основе фосфора, 
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могут на конденсированной фазе образовывать тонкое стеклообразное или жидкое 

защитное покрытие, снижая тем самым диффузию кислорода, а также 

тепломассоперенос между газом и конденсированной фазой. Этот стекловидный 

остаток может также покрывать кокс, делая его более прочным и плотным [55,56]. 

Кроме замедления распространения огня в конденсированной фазе, фосфорные 

добавки эффективно работают в газовой фазе, улавливая свободные радикалы. 

Летучие соединения фосфора являются одними из наиболее эффективных 

ингибиторов горения, которые снижают концентрацию атомов водорода в 

пламени, тем самым гася его [57-59]: 

PO∙ + H∙ ⟶HPO 
PO∙ + OH∙ ⟶HPO2  
HPO + H∙ ⟶ H2 + PO∙ 
OH∙+ H2 + PO∙r ⟶ H2O + HPO 
 HPO2∙+ H∙ ⟶ H2O + PO 
HPO2∙+ H∙ ⟶ H2 + PO2 
HPO2∙+ OH∙ ⟶ H2O + PO2. 
Неорганическими соединениями фосфора являются красный фосфор, 

полифосфата аммония (ПФА), дигидрофосфат аммония, фосфин, оксиды фосфора 

и др [60,61]. ПФА используется во вспучивающихся составах [62, 63]. 

Многие органические фосфорсодержащие соединения обладают 

антипиреновыми свойствами, однако не все из них коммерчески успешны [64]. 

Существует три основные группы органических фосфорных наполнителей, 

которые обычно используются: 

фосфинат фосфонат фосфорный эфир  
Рисунок 1.5  ̶ Химическая структура органических фосфорных антипиренов 

[64].  
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В качестве примеров фосфорсодержащих антипиренов могут быть 

алкилфосфонаты, эфиры фосфорных кислот (трикрезилфосфат, 

крезилдифенилфосфат и пр.), триарилфосфаты [65-68].  

 

1.4.3. Азотсодержащие соединения 

Азотсодержащие соединения - это один из наиболее безопасных для 

окружающей среды типов огнезащитных составов, так как при их включении в 

состав полимерного материала не образуется большое количество дыма и не 

выделяются побочные продукты диоксина и галогена при сгорании [69]. Меламин 

и производные меламина являются наиболее важными антипиренами на основе 

соединений азота. Азотсодержащие антипирены применяются для повышения 

огнестойкости, в первую очередь, полиамидов и полиолефинов (и полиуретанов), 

но обычно они не очень эффективны для других полимеров [70]. Меламин является 

термостабильным веществом, содержащим 67% азота по массе. Имеет высокую 

термостойкость, используется в полиуретановых пенах и вспучивающихся 

покрытиях [71]. Меламин разбавляет кислород и горючие газы и приводит к 

образованию термически стабильного конденсата. Мелем (2,5,8-триамино-

1,3,4,6,7,9,9b-гептаазафенален эффективен для замедления горения [72]. 

Меламиновый антипирен применяется в роли вспенивающего агента и антипирена 

во вспучивающихся покрытиях, эластомерах и пластиковых составах, а также в 

эластичных пенополиуретанах [72]. Выяснено, что соли, такие как цианурат 

меламина, фосфат меламина и пирофосфат меламина, обладают огнестойкими 

характеристиками, именно поэтому применяются на практике для улучшения 

огнестойкости полимеров. Фосфат меламина и пирофосфат меламина действуют 

как вспучивающиеся соединения при сгорании [74]. Цианурат меламина, оксалат и 

фталат меламина в условиях горения  также оказывает физическое воздействие на 
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цикл сгорания, действуя как теплоотвод и источник инертного газа. Кроме того, 

образующиеся инертные газы дополнительно способствуют замедлению горения 

за счет разбавления кислорода и горючих газов [75-77]. Большинство солей 

меламина работают в конденсированной фазе. Другой азотсодержащий состав, 

имеющий антипиреновые свойства, представляет собой оксазеновую смолу; его 

можно применять как гомополимер или как реакционную добавку в эпоксидных 

смолах. Полиизоцианурат также обладает определенной огнестойкостью. Он 

наиболее эффективен в сочетании с фосфорсодержащими эпоксидными смолами 

[78].  

 

1.4.4. Вспучивающиеся антипирены 

Существует еще один вид огнестойких добавок, которые образуют набухший 

кокс, действующий как изолирующий барьер, уменьшающий теплообмен между 

полимером и источником тепла. Вспучивающиеся антипирены  состоят из трех 

следущих агентов:  карбонизатора, источника кислоты и вспенивателя 

катализируют реакцию дегидратации, что приводит к образованию кокса [79]. 

Вспенивающий агент (меламин, мочевина, гуанидин) разлагается и выделяется 

пена [80]. Развитие обугливания, которое происходит в результате 

многоступенчатого физико-химического процесса, является результатом 

взаимодействия вспучивающихся антипиренов с полимерами: источник кислоты 

разлагается до минеральной кислоты, которая дегидратирует полиол с 

образованием кокса (в основном посредством свободных радикалов), который, в 

свою очередь, вспенивается негорючими газами, выделяющимися во время 

разложения вспенивающего агента [81]. Наиболее важным шагом является 

высвобождение газов при термическом разложении карбонизирующего агента 

после того, как образуется расплав, чтобы вызвать расширение обуглившегося 

слоя. Кроме того, высвобождение источника кислоты должно происходить при 
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относительно низких температурах, в частности, при температуре, при которой 

начинается разложение материала. Полимеры, содержащие подходящие 

функциональные группы, такие как полиамид 6, в сочетании с ПФМ способствуют 

образованию обуглившегося слоя [82]. Для усиления огненных свойств 

вспучивающихся составов было предложено несколько синергетических агентов. 

Например, было обнаружено, что при добавлении вместе с ПФА/пентаэритритом 

небольшого количества цеолита в полиолефины, можно значительно улучшить их 

огнезащитные свойства. Также борат цинка или комбинация оксида цинка и бората 

цинка улучшает защиту, обеспечиваемую типичными вспучивающимися 

системами. Кроме того, вспучивающиеся покрытия можно сделать более 

эффективными с точки зрения защитных свойств путем включения TiO2 и других 

так как боридов [83-86]. 

 

1.4.5. Соединения металлов 

Соединения металлов наиболее часто используются среди остальных 

антипиренов. Их относят к группе инертных добавок, которые можно разделить на 

два вида [87,88]: 

 вещества, устойчивые до температуры 1000 ºС: технический 

углерод, силикаты, неорганическое стекло, оксиды металлов и др.;  

 Вещества, которые разлагаются при температуре ниже 400 – 500 

ºС, при этом происходит поглощение тепла с выделением СО2, NH3 или паров 

воды: карбонаты, гидроксиды, фосфат аммония, гидрокарбонаты металлов и 

др. 

На данный перид времени оксид сурьмы является одним из самых 

эффективных антипиренов. Как упоминалось ранее, оксид сурьмы обладает 

синергетической активностью с галогенами и другими типами антипиренов. 

Предположительный механизм его действия - следующий [89]: 
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Sb2O3 + 2HHal = 2SbOHal + H2O 

5SbOHal = Sb4O5Hal2 + SbHal3 при температуре около 270 ºС 

4Sb4O5Hal2 = 5Sb3O4Hal + SbHal3 при температуре 450 °С 

Регенерация: 3Sb3O4Hal = 4Sb2O3 + SbHal3 более 500 °С 

На конечной стадии образование оксида сурьмы вносит дополнительный 

вклад в замедление горения, создавая препятствие для распространения пламени. 

Газообразный трихлорид сурьмы ограничивает подвод кислорода в зону горения 

[90]. 

Гидроксиды металлов необходимы для отвода тепла путем выделения 

большого количества воды в том же температурном диапазоне или при 

температуре ниже той, при которой происходит разложение полимера. Таким 

образом, поглощая тепло, они замедляют процесс пиролиза полимера. Кроме того, 

образующиеся пары воды разбавляют горючие газы, образующиеся при 

разложении полимера, предотвращая экзотермические радикальные реакции в зоне 

горения. Более того, на поверхности материала образуется негорючий слой, 

защищающий подложку [91, 92]. Подавление дымообразования является еще 

одним вкладом гидроксидов металлов в огнестойкость. Исследования показали, 

что количество оксида углерода, выделяющегося при сгорании полимеров, 

содержащих неорганические гидроксиды, обычно ниже, чем при горении чистой 

матрицы. Наиболее вероятное объяснение механизма действия антипиренов на 

основе гидроксидов состоит в том, что углерод, образующийся в результате 

разложения полимера, осаждается на образующемся оксиде при разложении 

гидроксида, а затем он улетучивается в виде диоксида углерода, не выделяя дыма. 

Вода является продуктом разложения гидроксидов: 

Mg(OH)2→ MgO + H2O ↑ 

Поэтому неорганические гидроксиды существенно не увеличивают 

образование дыма, выделяющегося при сгорании полимеров.  

Среди минеральных антипиренов чаще применяют гидроксиды алюминия и 

магния. Более 40% производства промышленных антипиренов составляют 



28 
 

 
 

гидроксиды металлов ввиду их низкой стоимости и низкой токсичности в отличие 

от галогенсодержащих добавок [93]. 

Основным недостатком как гидроксида алюминия, так и магния является то, 

что, по меньшей мере, 60 мас.% из них должны быть включены в полимер для 

достижения хороших огнезащитных свойств, а введение такого большого 

количества добавок влияет на механические свойства получаемого материала [94], 

поэтому гидроксиды металлов часто используются в сочетании с другими типами 

антипиренов. Например, гидроксид алюминия вместе с оксидом сурьмы 

используются для повышения огнестойких гибких ПВХ проводов и кабелей. 

Материалы на основе ПВХ проявляют улучшенные огнезащитные свойства при 

смешивании с неорганическими гидроксидами и молибденсодержащими 

соединениями [95-97]. Было показано, что улучшение огнестойкости также может 

быть достигнуто с помощью НЧ, например, НЧ гидроксида алюминия или магния 

[98, 99]. 

Бораты, а именно бораты цинка, составляют еще одну группу 

неорганических добавок, которые, как было обнаружено, улучшают термостойкие 

характеристики полимерных материалов в процессе горения. Существуют две 

формы боратов цинка, которые обладают хорошей термической стабильностью, 

что позволяет использовать их в качестве антипиренов: 4ZnO∙6B2O3∙7H2O и 

2ZnO∙2B2O3∙3H2O, причем последний является наиболее используемым. Он 

работает преимущественно в конденсированной фазе, способствуя образованию 

кокса, но также действует как подавитель дыма и послесвечения [100]. Наиболее 

часто борат цинка используют в качестве антипирена в ПВХ и галогенированных 

полиэфирах, либо самостоятельно, либо более часто в комбинации с оксидом 

сурьмы. В отличие от оксида сурьмы, который является антипиреном в паровой 

фазе, борат цинка заметно увеличивает количество кокса, образующегося при 

сгорании полимера. В частности, он вступает в реакцию с хлористым водородом, 

выделяющимся при разложении ПВХ, с образованием гидроксихлорида цинка и 

хлорида цинка, а также оксида бора и трихлорида бора [101]. Борат цинка часто 
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используется в сочетании с другими антипиренами, такими как гидроксид магния, 

вызывая образование пористого керамического слоя во время горения полимера, 

который теплоизолирует подложку [102,103]. Также он используется как 

синергетик с фосфор- и галогенсодержащими соединениями. Большим 

преимуществом является то, что борат цинка сохраняет кристаллизационную воду 

до температуры 300 °С, поэтому его используют в сополимерах этилена и 

винилацетата [104], поливинилхлорида, полипропилена [105], полиэфирных смол 

и полиуретана [106]. 

 

1.5. Наночастицы, как замедлители горения 

Наноструктурные материалы могут существовать в различных формах: 

многослойные, тонкие пленки, кластеры, нанокристаллические структуры. В роли 

самых распространенных кристаллических структур выступают следующие: 

объемноцентрированная кубическая, гранецентрированная кубическая, 

гексагональная плотноупакованная, представленные на рисунке 1.6 [107]. 

 
Рисунок 1.6  ̶ Основные типы кристаллических структур [107]. 

  

В последнее время НЧ, образованные различными соединениями металлов, 

активно исследуются в роли замедлителей горения [108, 109]. Полимерные 

нанокомпозиты с НЧ являются перспективными материалами, так как обладают 
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высокой термостойкостью. Проводились исследования, в которых в роли 

антипиренов выступали НЧ бората цинка [110], гидроксида магния [111], оксида 

цинка [112], оксида алюминия [113], оксида железа (III) [114,115], слоистые 

двойные гидроксиды [116,117]. 

НЧ бората цинка применяются в качестве антипиренов для 

поливинилхлорида [118], полиуретана [119], полиэтилена [120] и 

полиэтилентерефталата. Эффект бората цинка объясняется образованием 

защитного слоя на поверхности полимера, который не дает материалу 

воспламеняться [121]. В присутствии таких НЧ в полимерных нанокомпозитах 

происходит как уменьшение тепловыделения, так и повышение термостабильности 

[122-125]. 

НЧ гидроксида магния были исследовны в качестве добавки, снижающей 

воспламеняемость полимерных материалов на основе этиленвинилацетата [126, 

127] и поливинилхлорида [128]. Они вызывают интерес благодаря их относительно 

низкой стоимости. Гидроксид магния действует, в основном, охлаждая полимер за 

счет реакции эндотермического разложения до оксида магния [129]. 

В ряде работ [130–132] было описано действие НЧ оксида цинка в качестве 

антипирена в полимерах. Они в первую очередь способствуют образованию 

дополнительных двойных связей и поперечных связей в молекулах полимера, что 

замедляет деградацию полимера в конденсированной фазе путем катализирования 

образования кокса при горении. 

В работе [133] исследовалось использование НЧ оксида алюминия для 

снижения горючести ПММА. Было установлено, что, с одной стороны, НЧ оксида 

алюминия катализируют процессы термоокислительной деструкции и ускоряют 

процесс распада макромолекул, с другой стороны, образуют защитный слой, 

который повышает термическую стабильность полимера. 

Синергетический эффект антипиренов 

Концепция синергизма очень часто используется при усовершенстовании 

составов антипиренов. Термин синергизм означает комбинированный эффект двух 
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или более добавок. Синергетические свойства могут быть получены либо за счет 

комбинации механизмов замедления горения, таких как коксообразования 

фосфорированным антипиреном в сочетании с действием в газовой фазе 

посредством галогенированного антипирена. Наноглины и фосфорированные 

антипирены усиливают действие в конденсированной фазе. Синергетический 

эффект между металлическими НЧ, включая нанооксиды, и традиционными 

антипиренами привлекли большое внимание во многих исследованиях [134-138]. В 

работе [139] показано влияние совместного использования наноразмерных оксидов 

и ПФА в качестве антипиренов полистироле (ПС) и ПММА. Результат показал 

заметное снижение максимальной скорости тепловыделения, уменьшение 

дымовыделения и повышение значения кислородного индекса. В работе [140] 

изучено синергетическое действие ПФА, и тригидрата оксида алюминия с НПЭС. 

В работе [141] на примере полиэтилентерефталат показано влияние красный 

фосфор с НЧ Fe2O3 и MgO на огнестойкие характеристики композитов. В работе 

[142] добавки ПФА и НЧ Al2O3 и TiO2 были включены в ПММА по отдельности 

или вместе в общем процентном содержании 15 мас.%. Включение в состав ПММА 

добавки, содержащей ПФА, привело к вспучиванию, а термическая стабильность 

была особенно улучшена за счет использования НЧ оксидов. Использование ПФА 

в комбинации с НЧ Al2O3 позволило достичь значительного синергизма в 

отношении огнестойкости благодаря каталитическому действию НЧ, 

диспергированных с ПФА, которые привели к образованию обугленной и 

керамизированной структуры. Процессы агрегации в случае НЧ TiO2 снижали 

каталитическое действие их поверхности и не приводили к синергетическому 

действию по отношению к огнестойкости. 

Было обнаружено, что НЧ оксидов переходных металлов и других 

соединений этих металлов являются хорошими синергетическими агентами, 

например, НЧ оксида железа, оксида титана, формиата никеля и оксида лантана. 

Основными преимуществами синергетических агентов являются небольшое 

количество добавки, которая может эффективно увеличивать прочность и 
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стабильность карбонизированного слоя. В работе [143] огнестойкие композиты на 

основе силиконовой резины были приготовлены с использованием 

вспучивающихся антипиренов и НЧ ZnO в качестве синергетического агента. 

Результаты показали, что НЧ ZnO могут улучшить значение кислородного индекса 

композитов.  

В работе [144] были проанализированы механизмы огнестойкости 

диэтилфосфината алюминия в сочетании с ПФМ и НЧ бората цинка в полиамиде-

6.6, армированном стекловолокном. Использование комбинации ПФА и ПФМ 

приводило к некоторому обугливанию, но барьерный эффект преобладал. Эти 

эффекты усиливались в присутствии НЧ бората цинка из-за образования 

бороналюминий фосфатов. 

Работа [145] позволяет сделать вывод, что добавление неорганических 

антипиренов, включая красный фосфор и расширяемый графит с НЧ гидроксида 

алюминия, в композиты из полиэтилена высокой плотности демонстрирует 

улучшение огнестойкости. Антипиреновое действие синергетических систем с НЧ 

гидроксида алюминия происходит в конденсированной фазе. Во время горения 

образовалось большое количество кокс остатков, которые действовали как 

физический барьер, препятствуя доступу тепла и летучих продуктов. 

Ряд исследований был посвящен использованию НЧ оксида меди в качестве 

огнезамедляющих добавок для полимеров. В работе [146] показано, что добавление 

синергетической смеси: НЧ Cu2O и модифицированного этандиамином ПФА в 

массовом cоотношении 2:19 к эпоксидной смоле бисфенола А с эпоксидным 

эквивалентом 5,1 моль/кг (коммерческое название E-51) улучшило значения 

кислородного индекса композита. Образование монооксида углерода снижалось 

при добавлении НЧ Cu2O в композит. 

В работе [147] добавление НЧ Cu2O и ПФА к композиции на основе E-51 

привело к снижению образования дыма и количеству СО и СО2 при горении. 

Результаты представлены на рисунке 1.7. 
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Рисунок 1.7  ̶ Производительность по дыму (а), и общие кривые производства 

дыма (б) [147].  

 

В работе [148] показано, что добавление НЧ Cu2O, MoO3 и смеси НЧ Сu2O и 

MoO3 к ПВХ снижало потерю массы материала и температуру начала разрушения. 

В работе [149] НЧ CaCO3, ZnMoO4, Cu2O, Fe2O3 и ПФМ были добавлены к винил-

эфирной смоле. Они по-разному влияли на огнестойкость и подавление дыма при 

воспламенении композитов на основе винилэфирной смолы. Испытания по 

определению величины кислородного индекса показали, что гибридные добавки 

повышали значение кислородного индекса. Самый лучший результат проявлялся в 

композите с НЧ оксида меди: значение кислородного индекса увеличилось с 20,3 ± 

0,3 % до 28,6 ± 0,2 %. На основании представленных работ можно сделать вывод, 

что синергизм между различными антипиренами может увеличивать огнестойкие 

свойства полимерных композитов. 

 

1.6. Способы получения наночастиц соединений металлов 

Были разработаны различные методы синтеза НЧ, например, золь-гель метод 

[150-152], спрей пиролиз [153-155], химическое осаждение из газовой фазы [156], 

гидротермальный [157], импульсное лазерное осаждение [158], соосаждение 

[159,160] полиольный метод и испарение в высоком вакууме [161]. Благодаря этим 
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методам можно получать НЧ с разными размерами и формой в зависимости от 

условий синтеза, таких как концентрация реагентов, температура синтеза и время, 

рН раствора, концентрация и тип ПАВ вещества и ионная сила [162-168]. 

 

1.6.1. Методы получения наночастиц оксида цинка 

Оксид цинка (ZnO) является полупроводником с широкой запрещенной 

зоной (3,27 эВ) и большой энергией связи экситонов при комнатной температуре 

(60 мэВ), обладающий большим спектром применения: электрооптика, УФ-лазеры, 

оптоэлектронные устройства, варисторы, фотокатализаторы и фотоэлектрические 

элементы, приборы и датчики газа. Такое широкое использование является 

следствием экономической эффективности, нетоксичности и структурной 

устойчивости [169-173]. Свойства ZnO зависят в основном от структуры материала, 

размера кристаллов, ориентации, морфологии кристаллов [174-176]. ZnO обладает 

большим разнообразием наноструктур: нанопроволоки, наностержни, 

наноспирали, нанотрубки, нановолокна, нанопластинки, наноленты, наносферы, 

наноцветы и т.д. [177-179]. Существует множество методов синтеза 

наноразмерного ZnO, например, аэрозольный, ультразвуковой, испарительное 

разложение раствора, микроэмульсионный, гидротермальный, золь-гель метод, 

мокрый химический синтез и метод пиролитического распыления [180-183]. 

Химическое осаждение чаще используется, так как этот способ самый простой 

среди других, не требует дорогостоящего сырья и сложного оборудования 

[184,185]. Метод получения частиц ZnO с заданным размером состоит из раствора 

соли цинка начального взаимодействия и последующего осаждения из раствора. 

Далее термической обработке подвергается материал с последующим 

измельчением. Образующиеся агломераты сложно разрушить, особенно после 

прокаливания это стоит учесть. Данный способ контролируется такими 

параметрами, как температура, pH и время осаждения [186]. 
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В работе [187] изучены фотоактивные и огнезащитные свойства 

целлюлозных волокон, покрытых НЧ ZnO, полученными золь-гель методом. 

Волокна, покрытые НЧ ZnO, обладали значительными фотокаталитическими 

характеристиками, способствующими самоочищению, а также огнестойкостю. На 

рисунке 1.8 показаны сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) изображения 

исходных волокон целлюлозы и после нанесения покрытия из НЧ ZnO, а также НЧ 

ZnO. 

 

 
Рисунок 1.8  ̶ СЭМ-изображения (а) исходного волокна целлюлозы, (б) 

волокна, покрытого НЧ ZnO, после промывки, (в) волокна, покрытого НЧ ZnO, 

после промывки с большим увеличением, (г) порошка ZnO, полученного из золя, 

посте термообработки при 150 °C [187].  

В работе [188] исследована огнестойкость и защита от ультрафиолетового 

излучения тканей на основе хлопка при нанесении НЧ ZnO. Нанесенное покрытие 

из НЧ помогало сформировать менее горючий остаток полукокса и увеличивало 

образование полукокса при нагревании, а также улучшало защитные свойства от 

УФ-излучения. На рисунке 1.9 показаны оптические изображения и СЭМ 
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микрофотографии, при испытании в вертикальном пламени необработанных и 

обработанных образцов. Таким образом, разработаны способы синтеза НЧ ZnO 

разной формы и размера. Показано, что данные НЧ могут быть эффективными 

замедлителями горения. 

 

  а                                         б                                                в 

Рисунок 1.9  ̶ Оптические изображения и СЭМ микрофотографии образцов 

хлопка / полиэстера ткань (a), ткань, обработанная 0,25 (вес/объём) ZnO, 6 мас.% 

бутан трикарбоновая кислота, 6 мас.% гипофосфит натрия (б) и ткань, 

обработанная 0,5% (вес/объём) ZnO, 6 мас.% бутан трикарбоновая кислота, 6 мас.% 

гипофосфит натрия (в) [188]. 

Было описано множество методов синтеза НЧ ZnO, например, химический 

синтез, золь-гель метод и так далее. НЧ ZnO обладают большим разнообразием 

наноструктур: нанопроволоки, наностержни, наноспирали, наноцветы и т. д. Из-за 

их свойств, например, экономической эффективности, нетоксичности и 
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структурной устойчивости, они широко используются в различных отраслях: 

электрооптика, УФ-лазеры, оптоэлектронные устройства, варисторы, антипирены 

и т. д.  

 

1.6.2. Методы получения наночастиц оксида алюминия 

НЧ оксида алюминия благодаря своей высокой механической прочности, 

большой удельной поверхности, высокой термической и химической стабильности 

[189] широко используются в качестве катализаторов [190] и пористых мембран 

[191], для создания функциональных покрытий [192], повышения термостойкости 

и огнестойкости полимеров [193-196]. Кроме того, оксиды и гидроксиды алюминия 

используются для очистки воды от неорганических и органических загрязнителей: 

мышьяка [197], марганца [198], цинка [199], красителей [200], нефти и 

нефтепродуктов [201], антибиотиков [202] и др. 

В работах [203-208] были представлены результаты изучения влияния НЧ 

оксидов и гидроксидов алюминия на улучшение термической стабильности и 

других свойств композиционных материалов на основе полимеров: НПЭС,  ПММА 

и полиэстер. НЧ Al2O3 могут быть синтезированы различными методами, такими 

как сжигание в растворе, химическое осаждение, золь-гель, гидротермальный, 

солвотермальный, золь-гель с использованием микроволн, зеленый синтез 

[209,210]. Используя эти методы можно управлять размером частиц и их 

морфологией, контролируя такие параметры, как температура, pH среды, давление, 

концентрации компонентов и другие [211]. Мезопористый Al2O3 различной 

морфологии был синтезирован золь-гель методом с использованием ПАВ - 

лауроилглутамата натрия [212]. В работе [213] было исследовано влияние 

тиомочевины в качестве осадителя на образование НЧ оксида и гидроксида 

алюминия. 
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Получение НЧ Al2O3 методом осаждения имеет ряд преимуществ: низкая 

стоимость, большой объем производства, несложное оборудование и короткий 

технологический процесс [214-216]. 

В работе [217] представлен новый органо-неорганический антипирен с 

использованием графена с частицами Al2O3 в эпоксидной смоле на рисунке 1.10 

Значительное улучшение огнестойкости в большей степени было связано с 

синергетическим эффектом частиц графена и частиц Al2O3, т.е. каталитическим 

эффектом обугливания частиц. Антипирен - функционализированный графен и 

частицы Al2O3 приводили к образованию высокопрочного, термически 

стабильного защитного слоя из конденсированной фазы, способного замедлять 

проникновение тепла и летучих продуктов разложения во время горения и 

защищать полимер от огня. 

 

 
Рисунок 1.10 ̶ Схематическая иллюстрация повышенной теплопроводности 

композитов эпоксидная смола /Al2O3 с графеном: улучшение дисперсии частиц (а) 

и увеличение теплопроводности (б) [217].  

 

В работе [218] показано улучшение термических свойств нанокомпозитов 

поливинилового спирта, армированных НЧ Al2O3. Для получения нанокомпозитов 

коллоидный раствор, состоящий из НЧ Al2O3, смешивали с водным раствором 
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поливинилового спирта. После испарения растворителя были получены пленки с 

различным содержанием НЧ. Улучшение термических свойств было объяснено 

однородным диспергированием НЧ Al2O3 в матрице поливинилового спирта и 

наличием водородной связи между OH-группами поливинилового спирта и 

атомами кислорода в НЧ. 

В работе [219] представлено исследование механического поведения при 

возгорании и изгибе нано- и микрополиэфирных композитов, наполненных 

частицами SiO2 и Al2O3. Результаты показали, что добавление гибридных добавок 

привело к улучшениям реакции на огонь.  При этом добавление наполнителя 

привело к снижению механических свойств скорее всего из-за плохой адгезии 

между матрицей и наполнителем. Ожидается, что в будущем будут проведены 

исследования по изменению составов смесей с целью дальнейшего повышения 

огнестойкости без значительного ухудшения механических свойств. 

1.6.3. Методы получения наночастиц оксида меди 

Оксид меди (Cu2O) представляет собой полупроводниковый металл, который 

дешевый. Cu2O представляет интерес для использования благодаря своим 

оптоэлектронным свойствам. Это хорошо известный полупроводник p-типа с 

теоретической шириной запрещенной зоны 2,2 эВ, который позволяет 

изготавливать высокоэффективные солнечные элементы (теоретическая 

эффективность ~18%) [220]. Кроме того, перспективные области применения Cu2O 

также включают химическую промышленность, биосенсоры, литий-ионные 

батареи, фотокатализ, фотолюминесценцию, оптоэлектронные и газовые сенсоры.  

В работах [221,222] описано несколько методов синтеза НЧ, тонких пленок, 

различных структур Cu2O, такие как: термическое окисление, аэрозольный 

пиролиз, лазерная абляция, сонохимический, микроволновый, жидкофазный 

синтез. На сегодняшний день мало исследований были сосредоточены на 

использовании НЧ Cu2O для повышения огнестойкости полимерных материалов.  
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В работе [223] синтезированы НЧ Cu2O методом термического разложения с 

размером 2-10 нм. В работе [224] авторы использовали метод осаждения в растворе 

с использованием NaBH4 как восстановителя и аскорбиновой кислоты как 

антиоксиданта. На рисунке 1.11. показано, что полученные НЧ Cu2O имеют 

сферическую структуру со средним диаметром 7,5 ± 1,8 нм.  

a б

 
Рисунок 1.11  ̶ СЭМ- и ПЭМ-изображения НЧ оксида меди (I) [224]. 

Исходя из вышеизложенного, можно заключить, что описан ряд методов 

синтеза наноразмерных структур Cu2O, однако мало исследований было 

сосредоточено на использовании НЧ Cu2O для улучшения огнестойкости 

полимерных материалов. 

1.6.4. Синтез наночастиц оксидов металлов с оболочкой из диоксида 
кремния 

Основные преимущества покрытия из диоксида кремния по сравнению с 

другими неорганическими (металл или оксид металла) или органическими 

покрытиями заключаются в следующем: SiO2 снижает объемную 

теплопроводность и увеличивает стабильность частиц. Кроме того, SiO2 является 

химически инертным материалом; он может блокировать поверхность ядра, не 
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препятствуя окислительно-восстановительной реакции на поверхности ядра [225]. 

SiO2 используется в качестве покрытия, чтобы предотвратить агломерацию НЧ 

оксидов металлов, минимизировать окисление частиц и т.д. [226, 227]. Было 

представлено много экспериментальных работ по контролю толщины оболочки 

при изменении таких параметров, как время нанесения покрытия, концентрация 

реагентов, катализатор и тип прекурсора [228]. В работе [229] был сделан вывод о 

том, что при увеличении молярного соотношения воды к тетраэтoксисилану 

(ТЭOС) толщина оболочки уменьшается. НЧ оксида кремния были использованы 

для улучшения термомеханических свойств полимерных материалов [230, 219]. Во 

многих работах НЧ с оболочкой SiO2, например, ZnO@SiO2, использовались для 

фотокатализаторов [231], фотолюминесценции [232], в качестве катализатора 

[233]. В работе [234] представлено экспериментальное исследование по 

улучшению оптических свойств тонких пленок нанокомпозитов на основе поли(3-

гексилтиофен-2,5-диил) матрицы и НЧ со структурой ядро-оболочка ZnO@SiO2. 

Обычно НЧ ZnO@SiO2 получают золь-гель методом. В работе [234] 

синтезированные НЧ ZnO смешивали с этанолом и дистиллированной водой и 

обрабатывали ультразвуком в течение 1 ч. Затем в смесь добавляли аммиак и 

постепенно добавляли ТЭOС при перемешивании. Полученные НЧ отделяли 

центрифугированием и промывали дистиллированной водой. На рисунке 1.12 

схематически представлен процесс получения НЧ ZnO@SiO2. 

 

 
Рисунок 1.12  ̶ Схематическое изображение процесса синтеза НЧ оксида 

цинка с оболочкой из диоксида кремния [234]. 
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В работе [234] были проведены исследования с помощью атомно-силовой 

микроскопии (АСМ), показывающие равномерность распределения частиц 

ZnO@SiO2 в матрице из поли-3(гексилтиофена), как показано на рисунке 1.13. 

 
 

Рисунок 1.13  ̶ АСМ изображения, показывающие распределение частиц 

ZnO@SiO2 в тонких пленках поли-3(гексилтиофена). Концентрация НЧ 

ZnO@SiO2 в полимерной пленке: (а) 0, (б) 20, (в) 40%, (г) 60% ZnO@SiO2 [234]. 

 

Полученные результаты показали, что нанесение оболочки из оксида 

кремния на поверхность НЧ Zn позволяет достичь более равномерного 

распределения НЧ в полимерной матрице. 

 

1.7. Получение композиционных наноматериалов на основе 
ненасыщенных полиэфирных смол 

Полимерные нанокомпозиты являются самыми востребованными 

материалами в настоящее время. В основном данные нанокомпозиты привлекают 

внимание за счет своих уникальных свойств. Применяются разнообразные способы 

получения композиционных материалов с полимерной матрицей [235-237]. 
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Существуют следующие наиболее используемые методы: экструзия или 

смешивание в расплаве, литье, полимеризация in situ. Установлено, что 

нанокомпозиты, включающие частицы нанометрового размера с высокой 

площадью поверхности, могут иметь значительно улучшенные механические 

свойства. Более того, их высокая термостойкость обусловливает отличные 

барьерные характеристики, которые могут быть приобретены за счет добавления 

НЧ без ухудшения матрицы. Главным параметром, который влияет на улучшение 

свойств, является степень дисперсности НЧ: из-за высокой дисперсности 

увеличивается площадь взаимодействия с полимерным материалом, что и может 

приводить к наиболее значительному улучшению физических свойств [238-240]. 

Смешивание и экструзия полимера в расплаве используются для создания вязкой 

жидкости и эффективного диспергирования НЧ в полимерной матрице [241], после 

смешивания и плавления следует налить его в форму для формования полимерного 

материала [242]. Во время приготовления нанокомпозитов нанонаполнители и 

полимерное сырье нагреваются до плавления полимера, а затем вращающиеся 

шнеки смешивают расплавленный полимер и частицы наполнителя и пропускают 

смесь через экструдер. На последней стадии полимерный расплав продавливается 

через специальную форму, что приводит к получению нанокомпозита с 

постоянным сечением. Для получения полимерного нанокомпозита методом литья 

применяется растворитель, в котором растворяется полимер и диспергируются 

частицы с помощью механического перемешивания. Затем растворитель 

выпаривают, что и приводит к образованию полимерного нанокомпозита [243]. 

Золь-гель метод также используется для синтеза неорганических НЧ в 

присутствии молекул полимера или параллельно с его образованием, как показано 

в работе [244]. 

Как уже упоминалось выше, можно сделать вывод, что при использовании 

различных методов получения композиционных материалов с полимерной 

матрицей наиболее распространенными методами являются: экструзия или 

смешивание в расплаве, литье, полимеризация in situ. Можно также сделать вывод, 
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что нанокомпозиты, содержащие НЧ, могут улучшать термостойкости свойства 

композиционного материала и обеспечивать отличный барьер, который может 

быть улучшен путем добавления НЧ с помощью вышеупомянутых технологий 

обработки, обычно используемых для полимерных материалов. 

 

Выводы из литературного обзора 

В этой главе представлен литературный обзор, в котором рассмотрен процесс 

горения полимеров, механизмы разложения полимеров, различные типы 

огнезащитных добавок, таких как галогеновые, фосфорсодержащие, оксиды 

металлов, минеральные наполнители и НЧ оксидов металлов. На основании 

рассмотренных литературных можно заключить:  

1. ПФМ является эффективным антипиреном, в то время как НЧ 

оксида цинка используются в качестве антипирена, за счёт которого 

катализируется образование кокса во время горения. Не было обнаружено 

работ по использованию оксида цинка с ПФМ в качестве антипиреновых 

добавок в матрице НПЭС. В диссертации изучается синергетическое 

действие НЧ оксида цинка и ПФМ на улучшение термо- и огнестойких 

характеристик нанокомпозитных материалов на основе НПЭС.  

2. НЧ оксида алюминия также считаются хорошим кокс-

катализатором. Не было обнаружено работ по использованию НЧ оксида 

алюминия с ПФМ в качестве антипиреновых добавок в матрице НПЭС. 

Поэтому данная диссертационная работа сосредоточена на изучении влияния 

совместного действия НЧ оксида алюминия с ПФМ на улучшение 

термических характеристик нанокомпозитных материалов на основе НПЭС. 

3. НЧ оксида цинка с оболочкой из диоксида кремния обладают рядом 

преимуществ, как антипиреновые добавки. Одним из таких преимуществ 

является уменьшение агломерации НЧ оксидов металлов. Следовательно, такая 

модификация поверхности будет приводить к улучшению распределения 

частиц в матрицах полимерных материалов. Кроме того, диоксид кремния в 
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чистом виде использовался для улучшения термических свойств полимерных 

материалов. Не было обнаружено работ по использованию НЧс со структурой 

ядро-оболочка ZnO@SiO2 и Al2O3@SiO2 для улучшения тепловых и 

огнестойких свойств НПЭС. Поэтому в диссертационной работе планируется 

использовать НЧ со структурой ядро-оболочка с ПФМ для улучшения 

термических и огнестойких свойств нанокомпозитного материала на основе 

НПЭС. Кроме того, согласно представленным в литературе исследованиям, НЧ 

оксида меди являются эффективными в замедлении горения и снижают 

образование монооксид углерода во время горения, поэтому следует изучать 

действие довавок таких НЧ на горючючесть полимеров. 
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2. Методическая часть 

2.1. Реактивы и материалы 

В данной работе использовались химические реагенты, которые приведены в 

таблице 2.1. 

Таблица 2.1. Реактивы, использованные в работе  

Наименование Формула  Фирма / марка Назначение  
 

Вода Н2O   

Гидроксид натрия NaOH ХИММЕД/ Ч, 
ГОСТ 4328-77 

Отрегулиро
вание pH, при 
получении НЧ  

Нитрат цинка 
гексагидрат 

Zn(NO3)2·6H2O Sigma Aldrich/ 
Ч, ГОСТ 5106-77 

Получение 
НЧ ZnO 

Ацетат цинка Zn(CH3COO)2 
SigmaAldrich/ 

Ч, ГОСТ 11088-
75 

Получение 
НЧ ZnO 

Карбонат натрия 
безводный 

Na2CO3 Лабтех/ ГОСТ 
83-79 

Получение 
НЧ Al2O3  

Сульфат алюминия 
18-водный  

Al2(SO4)3.18H2O  
 

ГОСТ 3758-75 Получение 
НЧ Al2O3 

ПФМ C3H6N6.(H3O4P)n Химические 
системы  

Антипирен 

Олеат натрия NaC18H33O2 
Sigma Aldrich/ 

ГОСТ 28662-90 ПАВ  

Аммиак NH3 
ХИММЕД/ 

ГОСТ 6221-90 
Получение 

НЧ ZnO@SiO2 

ТЭОС (C2H8O4)Si Sigma Aldrich/ 
ГОСТ 26371-84 

Получение 
НЧ ZnO@SiO2 

Этиловый спирт C2H5OH РусХим/ 
ГОСТ 5962-2013 

Получение 
НЧ ZnO@SiO2 

Лаурилсульфат 
натрия 

NaC₁₂H₂₅SO₄ РусХим 
ПАВ 

Сульфат меди 
CuSO4.5H2O Sigma Aldrich 

C8027-500G 
Получение 

НЧ 
Cu2O 
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Продолжение таблицы 2.1. 

Наименование Формула  Фирма / марка Назначение  
 

Полиэтиленглико
ль 1500 (ПЭГ-1500) 

HO(C2H4O)nH РусХим ПАВ 

Боргидрид натрия  NaBH4  Получение 
НЧ 
Cu2O 

Аскорбиновая 
кислота 

C6H8O6 РусХим Антиоксида
нт 

НПЭС ПН-609-21М 
 

ООО 
"ВитаХим 
Ростов"/ Ч, 

ГОСТ 27952-88 

Получение 
нанокомпозит

ов 

Ускоритель, 
НЛ-51П 

AKZO 
NOBEL 

Ускоритель 
полимериза-

ции 

Отвердитель  
Butanox М-50 

AKZO 
NOBEL 

Инициатор 
полимериза-

ции 

 

2.2. Методики получения наночастиц 

2.2.1. Получение наночастиц оксида цинка сферической формы 

Составы и условия получения НЧ приведены в таблице 2.2. 

НЧ оксида цинка требуемого размера были получены методом химического 

осаждения, описанного в работе [245]. Все эксперименты проводились в 

лабораториях кафедры наноматериалов и нанотехнологии РХТУ им. Д.И. 

Менделеева. 
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Таблица 2.2. Составы реакционной смеси и условия при получении НЧ ZnO. 

 

В качестве прекурсора использовали раствор гексагидрата aцетата цинка 

Zn(CH3COO)2•3H2O а в качестве осадителя - раствор гидроксида натрия NаOH, а 

также для модификации применялись олеат натрия и лаурилсульфат в качестве 

ПАВ. Стадии получения НЧ оксида цинка представлены в риснке 2.1. 

  

№ 
Концентрация 
Zn(CH3COO)2, 

М 

Концентрация 
NaOH, М 

Концентрация ПАВ, 
М 

Температура 
отжига, °С 

1. 0,1 0,3 - 350 

2. 0,1 0,5 - 350 

3. 0,1 1,0 - 350 

4. 0,1 1,5 - 350 

5. 0,1 2,0 - 350 

6. 0,1 0,5 0,01 (Олеат натрия) 350 

7. 0,1 0,5 0,015 (Олеат 
натрия) 350 

8. 0,1 0,5 0,02 (Олеат натрия ) 350 

9. 0,1 0,5 
0,005 

(Лаурилсульфат 
натрия) 

350 

10. 0,1 0,5 
0,01 

(Лаурилсульфат 
натрия) 

350 

11. 0,1 0,5 
0,015 

(Лаурилсульфат 
натрия) 

350 

12. 0,1 0,5 
0,02 

(Лаурилсульфат 
натрия) 

350 
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Рисунок 2.1  ̶ Стадии получения НЧ ZnO. 

 

В первом способе синтеза были приготовлены водные растворы 

Zn(CH3COO)2 и NaOH с разными концентрациями, приведенными в таблице 2.2. 

Перед процессом получения исходные растворы Zn(CH3COO)2 и NaOH 

термостатировали при температуре 80 °C в течение 15 мин. Затем к водному 

раствору Zn(CH3COO)2 со скоростью 5 мл/мин добавляли NaOH, перемешивание 

продолжалось в течение 50 мин на магнитной мешалке со скоростью 800 об/мин. 

После этого дополнительно перемешивали 1 час, впоследствии образовался осадок. 

Далее центрифугировали со скорость 3500 об/мин в течение 5 мин и промывали 

многократно дистиллированной водой. Осадок сушили в сушильном шкафу при 

100°С в течение 60 мин. Затем высушенный порошок выдерживали в печке в 

течение 2 ч при 350 °С. 



50 
 

 
 

Второй способ синтеза заключался в ограничении роста НЧ за счет 

добавления ПАВ: олеата натрия и лаурилсульфата. Для этого в 0,1 М водный 

раствор Zn(CH3COO)2 добавляли раствор ПАВ с различными концентрациями, 

приведенными в таблице 2.2, далее термостатировали при 80 °C в течение 15 мин. 

Затем к водному раствору Zn(CH3COO)2 со скоростью 5 мл/мин добавляли NaOH, 

продолжали перемешивание в течение 50 мин на магнитной мешалке со скоростью 

800 об/мин. Далее процесс проводился также, как и в первом способе 

При проведении исследований по влиянию температуры отжига на размер 

образующихся НЧ ZnO, полученных вторым способом, отжиг НЧ гидроксида 

цинка проводили не только при 350 °С, но и при 60, 300, 500, 700 и 900°С.  

2.2.2. Получение наночастиц оксида цинка стержнеобразной формы 

НЧ оксида цинка стержнеобразной формы получали методом осаждения, 

описанным в работе [246], с последующей термической обработкой. 

Первый способ. В качестве прекурсора использовали раствор гексагидрата 

нитрата цинка Zn(NО3)2•6H2О и раствор гидроксида натрия NаOH в качестве 

осадителя. 0,04 М Zn(NО3)2•6H2О и 0,2 М гидроксида натрия отдельно растворили 

в объеме 200 мл дистиллированной воды, при постоянном перемешивании со 

скоростью 1100 об/мин с помощью магнитной мешалки. Полученный осадок 

белого цвета центрифугировали со скоростью 3500 об/мин в течение 5 мин. Затем 

промывали 3-4 раза дистиллированной водой, чтобы добиться нейтрального 

значения pH среды, и один раз этиловым спиртом. Далее осадок сушился в 

сушильном шкафу в течение 24 ч при температуре 60 °С. Затем он находился в 

печи в течение 2 ч при 500 °С. 

Второй способ. В данном способе изучали влияние различных 

концентраций винной кислоты на размер и морфологию НЧ ZnO. 0,1 М 

Zn(NO3)2•6H2O растворяли в 50 мл дистиллированной воде при перемешивании в 

течение 30 мин. Были получены растворы с концентрацией 0,1, 0,2, и 0,3 М винной 
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кислоты. К 50 мл раствора винной кислоты с вышеуказанными концентрациями 

добавляли в водный раствор Zn(NO3)2 при комнатной температуре со скоростью 5 

мл/мин при помощи перистальтического насоса. Затем добавляли 20 мл 1 М 

раствора NaOH и продолжали перемешивание в течение 30 мин. Осадки 

отфильтровывали и несколько раз промывали дистиллированной водой. Осадки 

сушили при 80 °С в течение 24 ч и затем прокаливали на воздухе при 600 °С в 

течение 2 ч. 

Третий способ были получены наностержни оксида цинка с использованием 

Zn(NO3)2•6H2O и гидроксида калия, затем исследовали влияние температуры 

отжига на размер и морфологию образующихся НЧ ZnO. Для этого готовили 0,4 М 

водный раствор нитрата цинка в этаноле и 0,8 М водный раствора гидроксида 

калия KOH в этаноле. После полного растворения, к водному раствору нитрата 

цинка по каплям добавляли 0,8 М водный раствор КОН при высокой скорости 

перемешивания. После полного добавления КОН систему выдерживали течение 2 

ч при постоянном перемешивании. Затем центрифугировали и отделяли осадок. 

Наностержни ZnO трижды промывали дистиллированной водой 3-4 раза и один раз 

этиловым спиртом, а затем сушили в сушильном шкафу при 100 °С в течение 60 

мин и выдерживали в атмосфере воздуха при разных температурах 60, 300, 500, 

700 и 900 °С 2 ч.  
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2.2.3. Получение наночастиц оксида алюминия 

Составы и условия получения НЧ Al2O3 приведены в таблице 2.3. 

Таблица 2.3. Составы реакционной смеси и условия при получении НЧ 

Al2O3 

№ Концент-

рация 

Al2(SO4)3, М 

Концент-

рация Na2CO3, 

М 

Время 

синтеза, 

ч 

Концент-

рация ПАВ, М 

Tотжига, 

ºС 

1 0,03 0,05 12 - 

900 

2 0,03 0,07 12 - 

3 0,03 0,1 12 - 

4 0,03 0,12 12 - 

5 0,03 0,15 12 - 

6 0,03 0,1 6 - 

7 0,03 0,1 12 - 

8 0,03 0,1 18 - 

9 0,03 0,1 24 - 

10 0,03 0,1 12 0,003 (Олеат 
натрия) 

11 
0,03 0,1 12 

0,005(Олеат 

натрия) 

12 
0,03 0,1 12 

0,01 (Олеат  

натрия) 

13 
0,03 0,1 12 

0,015 (Олеат 

натрия) 

14 
0,03 0,1 12 

0,03 

(Глицерин) 

15 
0,03 0,1 12 

0,05 

(Глицерин) 
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Первый способ. Синтез НЧ оксида алюминия состоял из двух стадий. На 

первой стадии были получены частицы гидроксида алюминия, на второй - 

термически гидроксид алюминия разлагался с образованием НЧ оксида алюминия. 

Частицы гидроксида алюминия были получены с помощью химического 

осаждения из раствора. В качестве прекурсоров применялись, готовили 0,03 М 

водный раствор Al2(SO4)3, 0,1 М водный раствор Na2CO3. К водному раствору 

Al2(SO4)3 постепенно со скоростью 5 мл/мин при помощи перистальтического 

насоса добавляли водный раствор Na2CO3, одновременно интенсивно перемешивая 

образующийся осадок на магнитной мешалке со скоростью 600 об/мин. После того, 

как весь объем Na2CO3 был добавлен, продолжали перемешивание в течении 12 

часов при комнатной температуре. Далее полученный осадок отделяли 

центрифугированием (скорость 3500 об/мин, 5 мин) и многократно промывали 

бидистиллированной водой. Затем осадок высушивали при температуре 100 °С в 

течение 1 ч, а затем для получения НЧ Al2O3 прокаливали при 900 °С в течение 2 ч. 

Стадии получения НЧ оксида алюминия представлены в рисунке 2.2.   

 
Рисунок 2.2  ̶ Стадии получения НЧ оксида алюминия. 
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На первой стадии получение НЧ оксида алюминия по приведенной реакции 

проводили при разных концентрациях Na2CO3 - 0,03, 0,05, 0,07, 0,1, 0,12, и 0,15 М, 

соответственно и комнатной температуре (23 °C). 

Второй способ. При использовании этого способа проводили изучение 

влияния ПАВ на размер и морфологию НЧ оксида алюминия. Исследовалось 

влияние двух типов ПАВ: олеат натрия (NaC18H33O2) и глицерин (C3H8O3). 

Готовили 0,03 М водный раствор Al2(SO4)3, 0,1 М водный раствор Na2CO3 и водный 

раствор олеата натрия с концентрацией 0,003, 0,005, 0,01, 0,015 М. Затем проводили 

смешение растворов Al2(SO4)3 и олеата натрия. К водному раствору Al2(SO4)3, 

содержащему ПАВ, со скоростью 5 мл/мин при помощи перистальтического насоса 

добавляли водный раствор Na2CO3. Далее синтез проводили по описанной в первом 

способе методике. 

Аналогичным образом получали НЧ Al2O3 с использованием в качестве 

модификатора глицерин. На соответствующей стадии вместо водного раствора 

олеата натрия к раствору Al2(SO4)3 добавляли водный раствор глицерина с 

концентрациями 0,03 и 0,05 М. 

2.2.4. Получение наночастиц оксидов металлов с оболочкой из оксида 
кремния 

В данной работе НЧ оксидов металлов ZnO и Al2O3 покрывали SiO2 по методу 

Штобера - гидролизом тетраэтоксисилана (ТЭОС)  в водно-спиртовой фазе. 

 Получение НЧ ZnO@SiO2 

Для получения ZnO@SiO2 было приготовлено 100 мл раствора воды в 

этаноле в объемном соотношении 1:4. В полученный раствор добавляли 1 г 

порошка НЧ ZnO. Образовавшуюся суспензию перемешивали с помощью 

магнитной мешалки со скоростью 600 об/мин в течение 40 мин, после чего 

добавляли 7,7 мл водного раствора аммиака и продолжали перемешивать при тех 

же условиях. Затем в приготовленную смесь добавляли 4,2 мл ТЭОС, 

перемешивали 5 мин и выдерживали в течение 6 ч. С помощью 
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центрифугирования со скоростью 3500 об/мин в течение 5 мин производили 

отделение получившегося осадка НЧ ZnO@SiO2 от раствора и продуктов реакции. 

Затем осадок промывали 4-5 раз бидистиллированной водой. После осадок 

высушивали при температуре 100 °С в течение 5 ч. Стадии получения НЧ 

ZnO@SiO2 представлены на рисунке 2.3 

 
Рисунок 2.3  ̶ Стадии получения НЧ ZnO@SiO2. 

 

Получение НЧ Al2O3@SiO2  

Для получения НЧ Al2O3@SiO2 готовили 100 мл раствора воды в этаноле в 

объемном соотношении 1:4. Затем в полученный раствор добавляли 1 г порошка 

НЧ Al2O3, далее перемешивали со скоростью 600 об/мин в течение 40 мин, после 

чего добавляли 7,7 мл водный раствор аммиака и продолжали перемешивать при 

тех же условиях. Затем в приготовленную смесь добавляли 4,2 мл ТЭОС, 

перемешивали 5 мин и выдерживали в течение 6 ч. С помощью 
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центрифугирования производили отделение получившегося осадка НЧ 

Al2O3@SiO2. Далее осадок сушили при температуре 100 °С в течение 5 ч. 

2.2.5. Получение наночастиц оксида меди (I) 

Методика синтеза НЧ оксида меди (I) описана в работе [247]. Получали 

раствор, добавив 1,25 г CuSO4.5H2O в 50 мл дистиллированной воды при 

интенсивном перемешивании. Затем получили три раствора, растворив 3, 6 или 9 г 

ПЭГ 1500 в 50 мл дистиллированной воды. а затем добавляли каждый раствор ПЭГ 

1500 в водный раствор сульфата меди. Далее готовили раствор, растворив 1 г 

аскорбиновой кислоты и 0,4 г NaOH в 100 мл дистиллированной воды. Полученный 

раствор добавляли к предыдущему раствору со скоростью 5 мл/мин при помощи 

перистальтического насоса. Также готовили 50 мл водного раствора, содержащего 

0,4 г NaBH4 при перемешивании, и потом добавили 50 мл водного раствора, 

содержащего 0,4 г NaBH4 к первому раствору, также со скоростью 5 мл/мин при 

помощи перистальтического насоса и перемешивали с помощью магнитной 

мешалки со скоростью 600 об/мин в течение 90 мин. В результате был получен 

водный раствор темно-красного цвета. Темно-красный раствор выдерживали в 

течение 1 сут. На следующий день центрифугировали, затем осадок промывали 3 

раза бидистиллированной водой. Осадок сушили при 130 °С, при этом цвет осадка 

стал оранжевым. Затем осадок прокаливали в течение 1 ч при 650 °С. 

2.3. Получение композиционных наноматериалов на основе 
ненасыщенной полиэфирной смолы 

При получении нанокомпозитов НЧ оксидов металлов добавляли в 

различных концентрациях к НПЭС, затем смесь подвергали воздействию 

уьлтразвука в течение 15 мин. Далее образцы композиционных материалов 

получали с использованием инициатора и ускорителя отверждения, перемешивая 

со скоростью 400 об/мин и при температуре 60 °С в течение 5 ч. На рисунке 2.4 

показаны основные стадии получения образцов нанокомпозитов на основе НПЭС.  
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Рисунок 2.4  ̶ Сталии получения нанокомпозита на основе НПЭС. 

 

Для пролучени нанокомпозита с добавлением ПФМ в полиэфирную смолу 

вводили нанопорошки. Далее смесь перемешивалась с помощью ультразвука в 

течение 15 мин для равномерного распределения. Затем добавили ускоритель и 

отвердитель при перемешивании со скоростью 400 об/мин. Далее выдерживали при 

температуре 60 °С в течение 5 ч. Составы композитов приведены в таблицах 2.4,5 

и 6.  
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Таблица 2.4. Составы для получения композитов с НЧ ZnO и ПФМ на 

основе НПЭС в мас.% 

Смола ZnO*  ПФМ Ускоритель Отвердитель 

92,93 

1 

3 0,28 2,79 

91,96 4 0,28 2,76 

91,00 5 0,27 2,73 

90,03 6 0,27 2,70 

91,00 

2 

3 0,28 2,76 

90,03 4 0,27 2,73 

89,06 5 0,27 2,70 

88,09 6 0,27 2,67 

91,00 

3 

3 0,27 2,73 

90,03 4 0,27 2,70 

89,06 5 0,27 2,67 

88,09 6 0,26 2,64 

*НЧ сферической или стерженообразной формы 
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Таблица 2.5. Составы для получения композитов с НЧ Al2O3 и ПФМ на 

основе НПЭС в мас.%   

Смола Al2O3 ПФМ Ускоритель Отвердитель 

92,93 

1 

3 0,28 2,79 

91,96 4 0,28 2,76 

91,00 5 0,27 2,73 

90,03 6 0,27 2,70 

91,00 

2 

3 0,28 2,76 

90,03 4 0,27 2,73 

89,06 5 0,27 2,70 

89,06 6 0,27 2,67 

91,00 

3 

3 0,27 2,73 

90,03 4 0,27 2,70 

89,06 5 0,27 2,67 

88,1 6 0,26 2,64 
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Таблица 2.6. Составы для получения композитов, содержащих смеси НЧ и 

ПФМ на основе НПЭС в мас.% 

Отверди-
тель 

Ускоритель ПФМ Сu2O Al2O3@SiO
2 

ZnO@SiO2 Смола 

2,64 0,26 6 0,1 - 1,9 89,1 

2,64 0,26 6 0,2 - 1,8 89,1 

2,64 0,26 6 0,3 - 1,7 89,1 

2,64 0,26 6 0,4 - 1,6 89,1 

2,64 0,26 6 0,5 - 1,5 89,1 

2,64 0,26 6 0,1 1,9 - 89,1 

2,64 0,26 6 0,2 1,8 - 89,1 

2,64 0,26 6 0,3 1,7 - 89,1 

2,64 0,26 6 0,4 1,6 - 89,1 

2,64 0,26 6 0,5 1,5 - 89,1 
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На рисунке 2.5 представлен схематическое изображение, иллюстрирующие 

процесс затухания горения в присутствии антипиренов. 

 
Рисунок 2.5  ̶ Схематическое изображение, иилюстрирующее процесс 

затухания горения в присутствии антипиренов: НЧ и ПФМ. 

 

2.4. Методы исследований наночастиц и композиционных материалов 

В данной работе были использованы методы анализа НЧ, термостойкости и 

огнестойкости полимерных нанокомпозиционных материалов. На рисунке 2.6 

представлена общая схема методов, использованных для определения 

характеристик материалов. 
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Рисунок 2.6  ̶ Схема методов исследования полимерных нанокомпозитов. 

2.4.1. Сканирующая электронная микроскопия 

Изображения СЭМ могут дать представление о морфологии и размерах НЧ, 

о структуре полимерного нанокомпозита. В данной работе был использован СЭМ 

JEOL JSM 6510 в ЦКП РХТУ им. Д.И.Менделеева. На рисунке 2.7 показан СЭМ, 

использованный в данной работе. 
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Рисунок 2.7  ̶ Фотография СЭМ JEOL JSM-6510LV 

Для получения изображений исследованных образцов использовали  

ускоряющее  напряжение  до  30  кВ,  диаметр  луча  30  нм, разрешающая  

способность  3  нм,  регистрируемый  сигнал  - вторичные электроны. При  

подготовке пробы  образец  наклеивался  на алюминиевые объектные столики с 

помощью электропроводного углеродного скотча. Затем на образцы напыляли 

тонкий слой платины (~8 нм) в установке магнетронного напыления  JFC-1600  

фирмы  JEOL  методом  электродугового испарения платины. Ток дуги 30мА, время 

испарения 25-30 с. 

2.4.2. Просвечивающая электронная микроскопия 

С помощью ПЭМ JEM-JEM-1011 при ускоряющем напряжении от 40 до 100 

кэВ и увеличением от 100x до 600000x изучили морфологию образцов. Перед 

экспериментами супензию НЧ в воде распыляли ультразвуком на медную еточку, 

покрытую углеродом. 
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2.4.3. Инфракрасная спектроскопия с Фурье-преобразованием (ИК-
Фурье) 

ИК-Фурье спектроскопия используется для определения химической 

структуры веществ. В данной работе исследовались ИК спектры на приборе Nicolet 

380 (Thermo Fisher Scientific Inc) в области 375 до 4000 см-1 как показано на рисунке 

2.8. Образцы готовили в виде таблеток в КВr для измерения.  

 
Рисунок 2.8  ̶ Спектрометр Nicolet 380. 

2.4.4. Рентгеновская дифрактометрия 

Рентгеновская дифракция используется для изучения характеристики 

структуры НЧ и нанокомпозита. Благодаря ней можно определить, является ли 

структура агломерированной, интеркалированной или расслоенной. Для анализа 

был использован дифрактометр Bruker D8 Advance с излучением СuКα (длина 

волны Х= 1,54187 А). 

2.4.5. Термогравиметрический анализ 

термогравиметрический анализ (ТГА) и дифференциальная сканирующая 

калориметрия (ДСК) являются широко используемыми для изучения механизма 

термической деструкции и термостабильности полимерных нанокомпозитов. Был 

проведен ТГА образцов полимерных композиционных наноматериалов с 

использованным синхронного термоанализатора NETZSCH STA 449 F5 Jupiter, как 
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показано на рисунке 2.9. Измерения проводили в интервале температур 25-600 °С 

со скоростью нагрева – 10 °С/мин в токе азота в алюминиевых тиглях. 

 

 
Рисунок 2.9  ̶ Термогравиметрическое оборудование.  

2.4.6. Определение скорости горения 

Скорость горения композиционных наноматериалов на основе НПЭС 

определяли по ГОСТ 21207-81 "Пластмассы. Метод определения 

воспламеняемости". Для этого применялась пластина образца размером 

75x10x1 мм. Ее закрепляли в горизонтальном положении так, чтобы отрезок длины, 

который не закреплен, был не менее 40 мм. Образец поджигался так, чтобы пламя 

располагалось под углом 45±1°. Сразу же после поджигания образца горелка 

включили секундомер для измерения времени горения образца. 
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2.4.7. Определение коксового остатка 

Карбонизированный остаток композиционных наноматериалов на основе 

смолы изучали с помощью ГОСТ 19932-99 "Нефтепродукты.Определение 

коксуемости методом Конрадсона". Навеску полимерного материала массой 0,3-

1,0 г, помещали в предварительно подготовленные тигли и выдерживали их при 

температуре 350°С в течение 30 мин, затем охлаждали и взвешивали. 

Коксовое число (КЧ) вычислялось по формуле: 

КЧ = భ∗ଵ
బ

 , %        (2.1) 

где m1 - масса образца после сжигания, m0 - масса образца до сжигания. 

2.4.8. Элементный анализ образцов 

Для анализа состава образцы нанопорошков, композиционных материалов 

или карбонизированных остатков композиционных материалов использовались 

микроструктурный анализ и элементное картирование с помощью растрового 

электронного микроскопа (SEM JEOL 1610LV) с энергодисперсионным 

спектрометром для электронно-зондового микроанализа (JEOL, Япония; SSD X-

Max Inca Energy Oxford Instruments). Образование кокса является показателем 

огнестойкости, показвающим, что горючие летучие вещества не переходят в 

газовую фазу и, следовательно, скорость тепловыделения уменьшается. 

Элементный анализ остатка кокса, образовавшегося после теста с коническим 

калориметром, может помочь определить компоненты кокса. 
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2.4.9. Испытание наокомпозитов на прочность при изгибе 

Испытание на прочность на изгиб НПЭС композитов было проведено по 

ГОСТ 4648-2014. Образцы имели размер 120х15х10 мм. Скорость нагружения 

определяется скоростью движения давящего стержня, закрепленного в подвижной 

головке испытательной машины, которая находилась в пределах 20-60 мм/мин. 

Прочность на изгиб композита материалов была рассчитана по формуле: 

изгߪ =
ܮܨ1,5
ܾℎଶ         (2.2) 

где F - нагрузка, при которой происходит разрушение образца, L- расстояние 

между опорами, мм; b - ширина образца, мм; h - толщина образца, мм. 

2.4.10. Испытание нанокомпозитов на прочность при сжатии 

Тест проводился по ГОСТ 4651-82. Тест проводили на пяти образцах, 

имеющих форму цилиндра диаметром 10 мм и длиной 15 мм. Образец помещами 

между двумя пластинами и подвергали действию сжимающей силы со скоростью 

нагружения 2,5 МПа/с до полного разрушения образца. Прочность при сжатии 

была рассчитана по формуле: 

сжߪ = ி
ௌ
       (2.3) 

где F - нагрузка, при которой образец разрушается, Н; S - площадь 

поперечного сечения образца мм2. 

Относительную деформацию находили по формуле: 

ߝ =
∆ℎ
ℎ

∗ 100%     (2.4) 

где ∆h - изменение высоты образца, h0 - начальная высота образца. 
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2.4.11. Испытание нанокомпозитов на прочности при растяжении 

Тест проводили по ГОСТ 11262- 2017. Образцы изготавливали в форме 

гантелей с шириной головки 20 мм, длиной 150 мм и толщиной 1-4 мм. Образец 

закрепляли в зажимах машины и подвергают воздействию равномерно 

возрастающей нагрузки со скоростью растяжения 10-20 мм/мин до разрыва 

образца. Прочность при растяжении в МПа вычисляли по формуле: 

растߪ = ி
ௌ
         (2.5) 

где F - F - нагрузка, при которой происходит разрыв образца; S - площадь 

поперечного сечения образца до испытания, мм2. 
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3. Экспериментальная часть 

3.1. Синтез и исследование свойств наночастиц оксида цинка 

3.1.1. Наночастицы оксида цинка сферической формы 

Так как огнезамедляющие свойства зависят от природы и морфологии НЧ, в 

данной работе было проведено исследование влияния концентрации гидроксида 

натрия и таких ПАВ, как олеат натрия и лаурилсульфат натрия (в разделах 2.2.1) на 

размер и форму НЧ оксида цинка. 

Образование НЧ ZnO происходило в соответствии со следующими 

реакциями:  

Zn(CH3COO)2+ 2NаOH +Н2О→ Zn(OH)2↓ + 2 CH3COONa 1стадия 

Zn(OH)2 →ZnO + H2O 2стадия  

3.1.1.1. Влияние концентрации гидроксида натрия на свойства 
синтезируемых наночастиц оксида цинка 

В работе было проведено изучение влияния концентрации гидроксида натрия 

в реакционной среде на размер и морфологию НЧ ZnO. 

Были приготовлены водные растворы Zn(CH3COO)2 и NaOH с разными 

концентрациями, приведенными в таблице2.2. Концентрация NaOH варьировалась 

от 0,3 до 2,0 М. Размер и морфологию НЧ определяли по микрофотографиям, 

полученным с помощью СЭМ. На рисунке 3.1 приведены СЭМ-фотографии НЧ 

ZnO, синтезированных при концентрации NaOH 0,5 и 1,0 М. При концентрации 

NaOH 1,5 и 2,0 М были синтезированы НЧ, аналогичные изображенным на рисунке 

3.1, полученным при концентрации NaOH 0.5 и 1,0 М. По полученным 

микрофотографиям были построены гистограммы (рисунок 3.2). 
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Рисунок 3.1  ̶ СЭМ-изображения НЧ оксида цинка, полученных при 

концентрации NaOH 0,5 (а) и 1,0 М (б). 

 
а 
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Рисунок 3.2  ̶ Распределения по размерам НЧ оксида цинка, полученных при 

концентрации NaOH 0,5 (а), 1,0 (б), 1,5 М (в) и 2,0 М (г). 



71 
 

 
 

При концентрации гидроксида натрия менее 0,2 М происходило образование 

частиц ZnO, средний размер которых приближался к микрометровому [88]. С 

увеличением концентрации NaOH от 0,5 до 2,0 M средний размер частиц 

уменьшался от 155 до 44 нм, как показано в таблице 3.1. При этом НЧ ZnO имели 

форму, близкуюй к сферической. 

Таблица 3.1. Влияние концентрации NaOH на средний размер частиц ZnO 

Концентрация 

Zn(CH3COO)2, M 

Концентрация 

NaOH, M 

Средний размер 

частиц ZnO, нм 

0,1 0,5 155±15 

0,1 1,0 82±10 

0,1 1,5 63±10 

0,1 2,0 44±8 

Также для сопоставления результатов по определению формы и размера НЧ 

ZnO был проведен ПЭМ-анализ образца, синтезированного при концентрации 

NaOH 2 М. Как следует из рисунка 3.3, НЧ ZnO имели сферическую форму, 

средний размер составлял 35±5 нм. Полученные данные коррелируют с 

результатами СЭМ-анализа (таблица 3.1). 

 
Рисунок 3.3  ̶ ПЭМ- изображение НЧ оксида цинка, синтезированных при 

концентрации NaOH 2 М. 
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На рисунке 3.4 приведен ИК-спектр в диапазоне 500-3500 см-1 образца НЧ 

ZnO, который был синтезирован из ацетата цинка при концентрации NaOH 2 М. В 

таблице 3.2 представлены значения характеристических пиков. Данные ИК-

спектра, ясно показывают, что характерные пики поглощения Zn-O расположены 

около 436 см-1. Пик около 1631 см-1 приписываются симметричным валентным 

колебаниям группы C-O. Пик 2918 см-1 отражаются из-за изгиба связи CH. Такие 

полосы не считаются загрязнением в образце [248]. Также широкий пик валентных 

колебаний O–H при 3434 см-1 обусловлен адсорбцией воды на поверхности 

образца. 

 
Рисунок 3.4  ̶ ИК спектр НЧ оксида цинка, синтезированных при 

концентрации NaOH 2 М. 
 

Таблица 3.2. Таблица характеристических пиков в образце НЧ ZnO 

Волновое число, см-1 

(пики) 
Фрагмент молекулы 

436 Zn-O 

1377 Симметричные колебанияO-H 

1631 С=О 

2918 Валентные колебания C-H 

3414 Валентные колебания O-H 
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Рисунок 3.5  ̶ РФА-дифрактограмма  НЧ ZnO, синтезированных при 

концентрации NaOH 2 М, и прокаленных при 300 °C в течение 2 ч.  

На рисунке 3.5 приведена ренгеновская дифрактограмма образца НЧ ZnO, 

синтезированных при концентрации NaOH 2 М и подвергнутых термообработке 

при 300 °C в течение 2 ч. На дифрактограмме присутствуют несколько пиков, 

характерных для гексагонального вюрцита ZnO. Пики совпадают с 

кристаллическими структурами с плоскостями (002), (100), (101), (012), (110), 

(013), (112), (201) и (202). Это свидетельствует, что образец состоит из фазы оксида 

цинка. Не было обнаружено пиков побочных продуктов, таких как Zn(OH)2, 

Na2[Zn(OH)4], Zn5(OH)8(CH3COO)2∙H2O. 

3.1.1.2. Влияние поверхностно-активных веществ - олеата натрия и 
лаурилсульфата натрия на свойства наночастиц оксида цинка 

В даной работе исследовалось влияние концентраций олеата натрия и 

лаурилсульфата на размер и морфологию НЧ ZnO. Синтез проводили по описанной 

в разделе 2.2.1 методике. Были приготовлены образцы ZnO, описание образцов 

приведено в таблице 2.2. В качестве прекурсора ипользовался 0,1 М водный 

раствор ацетата цинка, концентрация гидроксида натрия составляла 0,5 М. 
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Влияние олеата натрия на морфологию и размер частиц ZnO 

С помощью СЭМ было проведено исследование морфологии и размеров 

частиц ZnO, синтезированных в присутствии олеата натрия в реакционной среде, 

рисунке 3.6. Распределения частиц по размерам представлены на рисунке 3.7, 

средние размеры частиц приведены в таблице 3.3. Можно заметить, что с 

увеличением концентрации олеата натрия от 0,01 до 0,02 М размеры частиц ZnO 

уменьшались от 155 до 107 нм. Форма частиц ZnО, синтезированных при 

концентрациях олеата натрия 0,01 и 0,015 М была близкой к сферической. 

 
                     а 

 
                      б 

                       
                                                      в 

Рисунок 3.6  ̶ СЭМ-изображения частиц оксида цинка, полученных при 

концентрации NaOH 0,5 M и концентрации олеата натрия 0,01 (а), 0,015 (б) и 0,02 

М (в). 
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Рисунок 3.7  ̶ Распределения по размерам частиц оксида цинка, полученных 

при концентрации NaOH 0,5 M и концентрации олеата натрия 0,01 (а) и 0,015 М 
(б). 

Таблица 3.3. Влияние концентрации олеата натрия на средний размер 

частиц ZnO 

Концентрация 
Zn(CH3COO)2, М 

Концентрация 
NaOH, М 

Концентрация 
олеата натрия, М 

Средний размер 
частиц, нм 

0,1 0,5 - 155±15 

0,1 0,5 0,01 124±15 

0,1 0,5 0,015 107±12 

0,1 0,5 0,02 Сросшиеся 
агрегаты частиц 

При концентрации олеата натрия 0,02 M интенсивно протекала агрегация 

частиц, что привело к образованию сросшихся агрегатов частиц ZnО. Поэтому для 

синеза частиц ZnО надо использовать добавки олеата натрия в реакционную смесь 

в концентрациях менее 0,02 М. 

Влияние лаурилсульфата натрия на морфологию и размер частиц ZnO 

На рисунках 3.8 и 3.9 приведены СЭМ-изображения образцов нанопорошка 

ZnO и распределения частиц по размерам. Таблица 3.4 демонстрирует влияние 

ПАВ лаурилсульфата натрия на средний размер частиц ZnO. Как видно из 
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представленных результатов, с увеличением концентрации лаурилсульфата натрия 

от 0,005 до 0,02 М размеры частиц ZnO уменьшались от 155 до 80 нм, их форма 

была близкой к сферической. При концентрации лаурилсульфата 0,02 M 

произошли изменения в форме частиц ZnO, так как появились НЧ стержнеобразной 

формы со средней длиной 257±15 нм и средней толщиной 40±10 нм.  

 
                      а 

 
                     б 

 
                      в 

 
                     г 

Рисунок 3.8  ̶ СЭМ-изображения НЧ оксида цинка, полученных при 
концентрации 0,5 M NaOH и лаурилсульфата натрия 0,005 (а), 0,01 (б), 0,015 (в), и 
0,02 (г) М. 
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Рисунок 3.9 ̶ Распределения по размерам НЧ оксида цинка, полученных при 
концентрации NaOH 0,5 М и лаурилсульфата натрия 0,005 (а), 0,01 (б), 0,015 М (в).  

 
Таблица 3.4. Влияние концентрации лаурилсульфата натрия на средний 

размер частиц Zn 

Концентрация 
Zn(CH3COO)2, 

М 

Концентрация 
NaOH, М 

Концентрация 
лаурилсульфат

а натрия, M 

Средний 
размер частиц, 

нм 

Форма частиц 

0,1 0,5 - 155±15 Сфереческий 
0,1 0,5 0,005 110±12 Сфереческий 
0,1 0,5 0,01 105±10 Сфереческий 
0,1 0,5 0,015 80±10 Сфереческий 
0,1 0,5 0,02 Длина:257±15 

диаметр:40±10 
Стержнеобраз

ная 
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Таким образом, при увеличении концентрации лаурилсульфата натрия в 
реакционной смеси до 0,02 М происходит образование частиц ZnO 
стержнеобразной формы. 

3.1.2. Наночастицы оксида цинка стержнеобразной формы 

В данной работе были синтезированы частицы ZnO стержнеобразной 

формы с помощью методики, описанной в разделе 2.2.2. Образцы были 

приготовлены на основе 0,04 M раствора нитрата цинка и 0,2 М раствора 

гидроксида натрия. Образование НЧ ZnO происходило по следующими стадиями:  

Zn(NO3)2 + NaOH → Zn(OH)2↓ + 2NaNO3 1стадия  

Zn(OH)2 →ZnO + H2O 2стадия  

Посредством СЭМ были изучены размер и морфология чстиц ZnO. На 

рисунке 3.10 приведена микрофотография, на которой видны НЧ оксида цинка 

удлинной формы: диаметром ~120 нм и длиной ~270 нм. 

 
Рисунок 3.10  ̶ СЭМ-изображение частиц ZnO, полученных при концентрации 

нитрата цинка 0,04 М и NaOH 0,2 М. 

Было проведено исследование влияния винной кислоты на формирования 

частиц оксида цинка стержнеобразной формы. Синтез проводили в 0,1 М растворе 

Zn(NO3)2, содержащем 0,1, 0,2, и 0,3 М винной кислоты, при добавлении 1 М 
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раствора гидроксида натрия. Размеры и морфология полученных образцов ZnO 

были исследованы с помощью СЭМ. 

 
Рисунок 3.11 ̶ СЭМ-изображения НЧ оксида цинка, синтезированных при 

концентрации винной кислоты 0,1 (а), 0,2 (б) и 0,3 М (в) в реакционной смеси. 

Микрофотографии слева получены при меньшем увеличении, справа - при 

большем 
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На рисунке  3.11 приведены СЭМ-изображения образцов, синтезировнных 

при различных концентрациях винной кислоты. Обнаружено, что НЧ оксида цинка 

в образцах ZnO, синтезированных в присутствии 0,1, 0,2 или 0,3 М винной кислоты 

сформировались в форме стержней. При увеличении концентрации винной 

кислоты размеры частиц ZnO уменьшались. характеристики средний размер частиц 

ZnO в форме стержней, при различных концентрациях винной кислоты приведен в 

таблице 3.5. При концентрации винной кислоты 0,3 М происходило образование не 

только стержней ZnO, но и частиц сферической формы. Причем сферические 

частицы ZnO осаждались на поверхности частиц стержнеобразной формы. 

 

Таблица 3.5. Влияние концентрации винной кислоты на средний размер 

стержней ZnO  

Концентрация винной 
кислоты, M 

Средняя длина, нм Средняя толщина, нм 

0,1 1800±190 430±52 

0,2 1340±148 190±25 

0,3 1250±140 115±15 

Таким образом, для получения НЧ оксида цинка стержнеобразной формы 

следует проводить синтез в присутствии винной кислоты в концентрации 0,1 и 

0,2 М. 

3.1.3. Влияния температуры отжига на морфологию наночастиц оксида 
цинка 

В данном разделе изучалось влияние температуры процесса сушки на 

морфологию НЧ оксида цинка. НЧ оксида цинка были получены из 0,4 М водного 

раствора нитрата цинка и 0,8 М водного раствора гидроксида калия. 
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Рисунок 3.12  ̶ СЭМ-изображения НЧ ZnO, которые после синтеза 

высушивались при 60 °С (а) или отжигались при 300 (б), 500 (в), 700 (г) или 900 

°С (д). 

                                      
                                                         а 

 
                                 б 

 
                       в 

 
                             г 

 
д 
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Для исследования влияния температуры на морфологию частиц 

производилась сушка в атмосфере воздуха при температуре 60°С или отжиг при 

температурах 300, 500, 700 °С или 900 °С. На рисунке 3.12 приведены СЭМ-

изображения полученных образцов. Частицы оксида цинка, которые после синтеза 

были высушены при 60 °С имели стержнеобразную форму. При термической 

обработке происходило образование частиц округлой формы. По-видимому, 

стержни состояли из агрегированных отдельных частиц округлой формы, которые 

при быстрой сушке образца при высокой температуре распадались. С ростом 

температуры размер округлых частиц возрастал, то есть происходила агломерация 

и сростание НЧ оксида цинка. Наиболее интенсивно этот проесс протекал при 

температуре 700 °С и выше. 

Таким образом, термическую обработку НЧ оксида цинка следует проводить 

при температурах ниже 700 °С. 

3.2. Синтез и исследование свойств наночастиц оксида алюминия 

В работе было проведено исследование влияния концентрации карбоната 

натрия и ПАВ - олеата натрия на размер и морфологию НЧ оксида алюминия, а 

также изучено влияние времени синтеза и условий термической обработки данных 

НЧ. Синтез НЧ алюминия проводили по методике, описанной в разделе 2.2.3. 

Реакции, протекающие при получении НЧ Al2O3, протекали по следующими 

стадиям: 

Al2(SO4) +3Na2CO3 +3H2O ⟶ Al(OH)3+ 3CO2+3Na2SO4              1стадия 

2Al(OH)3 ⟶ Al2O3 +3H2O                                                                2 стадия            

3.2.1. Влияние концентрации карбоната натрия на морфологию и 
размеры наночастиц оксида алюминия 

В работе исследовали влияние концентрации Na2CO3 на размер и 

морфологию НЧ Al2O3.  
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Рисунок 3.13  ̶ СЭМ-изображения НЧ Al2O3, полученных при концентрации 

Na2CO3 0,05 (а), 0,07 (б), 0,10 (в), 0,12 (г) и 0,15 (д) M. 

 

 
                     а 

 
                    б 

 
                      в 

 
                    г 

                          
                                                       д 
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Были синтезированы образцы НЧ Al2O3 в соответствии с концентрациями, 

приведенными в таблице 3.6. Время синтеза составляло 12 ч. Размеры и 

морфологию НЧ оксида алюминия определяли с помощью СЭМ. 

Микрофотографии частиц и распределения НЧ Al2O3 по размерам приведены на 

рисунках 3.13 и 3.14. 

При концентрации Na2CO3 менее 0,05 М размер НЧ Al2O3 превышал 100 нм, 

а с увеличением концентрации Na2CO3 наблюдалось уменьшение размера НЧ. 

 

 
                       а 

 
                             б 

 
                          в 

 
                           г 

Рисунок 3.14 ̶ Распределения по размерам НЧ Al2O3, полученных при 

концентрации Na2CO3 0,05 (а), 0,07 (б), 0,10 (в) и 0,12 (г).  

Средние размеры НЧ Al2O3, полученных при различных концентрациях 

Na2CO3, приведены в таблице 3.6. 



85 
 

 
 

 

Таблица 3.6. Влияние концентрации Na2CO3 на средний размер НЧ Al2O3 

Концентрация Na2CO3, 
M 

pH Средний размер частиц, 
нм 

0,05 3,5 97±10 

0,07 5,0 81±10 

0,10 7,0 74±10 

0,12 8,0 52±10 

0,15 8,5 Сросшиеся агрегаты НЧ 

При увеличении концентрации осадителя Na2CO3 от 0,05 до 0,12 М размер 

НЧ Al2O3 уменьшался от 97±10 до 52±10 нм. Однако при концентрации Na2CO3 0,15 

М происходило образование большого количества сросшихся агрегатов НЧ Al2O3, 

поэтому размер и форму частиц было сложно установить с помошью СЭМ-

микрофотографий. С увеличением концентрации Na2CO3 рН реакционной смеси 

возрастал (таблица 3.6). Уменьшение размера НЧ Al2O3 при увеличении pH до 

значения 8, вероятно, обосновано тем, что при увеличении концентрации 

гидроксид-ионов возникал эффект стабилизации НЧ за счет формирования вокруг 

них сольватной оболочки. Гидроксид-ионы окружали НЧ, образуя таким образом 

барьер, затрудняющий слипание НЧ. Из этого следует, что чем выше была 

концентрация осадителя, тем больше была концентрация гидроксид-ионов в 

растворе, и соответственно, синтезируемые НЧ оксида алюминия были более 

стабильны к агрегации. 

3.2.2. Влияние поверхностно-активного вещества - олеата натрия на 
морфологию и размеры наночастиц оксида алюминия 

Известно, что добавление ПАВ приводит к затруднению роста НЧ 

гидроксида алюминия в растворе, из которых потом получались НЧ оксида 
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алюминия. Для исследования влияния концентрации ПАВ - олеата натрия на 

размеры и структуру НЧ Al2O3 синтез проводили по методике, описанной в п. 2.2.3. 

 

 
                    а 

 
                  б 

                    в 
 

                     г 

Рисунок 3.15  ̶ СЭМ-изображение НЧ Al2O3, полученных при концентрации 

олеата натрия 0,003(а), 0,005(б), 0,010(в), 0,015(г) М. 

 

Для синеза НЧ Al2O3 был использован 0,03 M водный раствор Al2(SO4)3, в 

который добавляли водный раствор олеата натрия с концентрацией 0,003, 0,005, 

0,010 или 0,015 M. Далее синтез проводили по указанной выше методике. 

На рисунках 3.15и 3.16 приведены СЭМ-изображения НЧ Al2O3, полученных 

при концентрациях олеата натрия 0,003, 0,005, 0,010, 0,015 M и распределения 

частиц полученного оксида по размерам. 
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Рисунок 3.16  ̶ Распределения по размерам  НЧ Al2O3, полученных при 

концентрации олеата натрия 0,003(а), 0,005(б), 0,010(в), 0,015(г) М. 

 

Средний размер частиц Al2O3, полученных при различных концентрациях 

олеата натрия приведен в таблице 3.7 Частицы Al2O3 представляли собой 

сферические частицы. Было обнаружено, что при увеличении концентрации олеата 

натрия от 0,003 до 0,01 М происходило уменьшение среднего размера НЧ оксида 

алюминия. При концентрации олеата натрия 0,015 М наблюдалось увеличение 

среднего размера частиц. Тем не менее, отсутствие четких границ между 

отдельными частицами на СЭМ-изображениях НЧ Al2O3, синтезированных при 
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концентрации олеата натрия 0,015 М говорит о формировании «слабой» 

кристаллической структуры.  

Таблица 3.7. Средний размер НЧ Al2O3, синтезированных при разных 

концентрациях олеата натрия 

Концентрация олеата 
натрия, М 

Средний размер НЧ, 
нм 

0,003 55±15 

0,005 50±10 

0,01 40±9 

0,015 63±10 

 

Полученные результаты показали, что при использовании данной методики 

получения НЧ Al2O3 с использованием олеата натрия происходит формирование 

НЧ с более узким распределением по размерам. Если проводмть синтез при олеата 

натрия 0,005 и 0,01 М образуются НЧ оксида алюминия со средним размером 50 

нм и менее. 

3.2.3. Влияние глицерина на морфологию и размеры наночастиц оксида 

алюминия 

Было проведено исследование влияния глицерина, присутствующего в 

дисперсионной среде, на синтез НЧ оксида алюминия. На рисунке 3.17 

представлены СЭМ-изображения образцов частиц Al2O3. Однако по полученным 

микрофотографиям размер частиц не может быть определен. 
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                    б 

Рисунок 3.17  ̶ СЭМ-изображения НЧ Al2O3, полученных при концентрации 

глицерина 0,03 (а) и 0,05 (б) М. 

 

                    а                                 б 

Рисунок 3.18  ̶ ПЭМ-изображение (а) и распределение по размерам (б) НЧ 

Al2O3, полученных при концентрации глицерина 0,05 М.   
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Для определения размеров НЧ Al2O3 был использован ПЭМ. На рисунке 3.18 

показана микрофотография образца, синтезированного при концентрации 

глицерина 0,05 М, и распределение НЧ по размерам. Средний размер НЧ Al2O3 был 

равен  9,5±3,0 нм. 

3.2.4. Влияние продолжительности синтеза на размеры наночастиц 
оксида алюминия 

Для того чтобы определить влияние времени протекания синтеза на размер и 

морфологию НЧ Al2O3, была проведена серия экспериментов пот методике, 

описанной в разделе 2.2.3.  

                              б                              а 

г в 

Рисунок 3.19  ̶ СЭМ-изображения НЧ Al2O3, полученных в процессе синтеза 
длительностью 6 (а), 12 (б), 18 (в), 24 (г) ч. 
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Размеры и форму частиц определяли с помощью СЭМ. На рисунках 3.19 и 
3.20 приведены СЭМ-изображения НЧ Al2O3, полученных в процессе синтеза 
длительностью 6, 12, 18 и 24 ч и распределения частиц полученного оксида по 
размерам. 

 
                             а 

 
                      б 

 
                              в 

 
                           г 

Рисунок 3.20  ̶ Распределения по размерам НЧ Al2O3, полученных в процессе 
синтеза длительностью 6 (а), 12 (б), 18 (в), 24 (г) ч. 

 
Средние размеры НЧ Al2O3, полученных при различной длительности 

процесса синтеза частиц, приведены в таблице 3.8. 
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Таблица 3.8. Влияние длительности синтеза на средний размер НЧ Al2O3 

Длительность 
синтеза, ч 

Средний размер 
НЧ, нм 

6 68±12 

12 74±10 

18 55±15 

24 70±15 

Обнаружено, что изменение времени синтеза НЧ оксида алюминия 

незначительно влияет на их форму и размер, не выявлено корреляции между 

временем синтеза и размером частиц. Из результатов анализа СЭМ-изображений 

следует, что предпочтительно проводить синтез НЧ оксида алюминия 

длительностью 12 ч, так как на микрофотографии рисунка 3.19 (б) наблюдаются 

наиболее четкие границы между частицами по сравнению с СЭМ-изображениями 

частиц, полученных при 6, 18 и 24-часовом синтезе. Данные свидетельствуют о 

более высокой степени кристалличности частиц после 12-часового синтеза. 

На рисунке 3.21 показан ИК-спектр НЧ Al2O3. Полосы поглощения 617 и 817 

см-1 соответствуют связи Al-O. К тому же на спектре присутствует широкий пик 

валентных колебаний O-H (3504 см-1 ), который объясняется адсорбированной на 

поверхности образца водой. Пик в области поглощения при 1153  см-1 принадлежит 

колебаниям связей C-O. В таблице 3.9 представлены значения характеристических 

пиков. 
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Рисунок 3.21  ̶ ИК-спектр образца НЧ Al2O3.  

 

 

Таблица 3.9. Таблица характеристических пиков для образца НЧ Al2O3 

Волновое число, см-1 

(пики) 
Фрагмент молекулы 

617 Al-O (Al2O3) 

817 

1153 C-O (Na2CO3) 

3504 O-H (растворитель - вода) 

НЧ Al2O3 со средним размером частиц 74±10 нм использовались в 

дальнейшем в качестве замедлителей горения в композиционных наноматериалов 

на основе НПЭС. 
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3.3. Синтез и исследование свойств наночастиц Cu2O 

В работе исследовали формирование НЧ Cu2O по методике, представленной 

в разделе (2.2.5). На рисунке 3.22 приведены СЭМ-изображения частиц Cu2O. 

Средний размер НЧ Cu2О был равен 80±10 нм. 

a 

 

 

б 

Рисунок 3.22  ̶ СЭМ-изображение (а) и распределение по размерам (б) НЧ 

Cu2O. 

На ИК-спектре НЧ Cu2O, представленном на рисунке 3.23, имеются полосы 

при 624 и 879 см-1, относящиеся к Cu2O. Пик в области поглощения при 1778 см-1 

принадлежит колебаниям связей C-O. Пик в области поглощения при 3361 см-1, 

который соответствует валентному колебанию O-H. Области поглощения при 1436, 

1133, 701 см-1 относятся к валентным связям C = H. Данные принадлежащие 

колебаниям связи C-O и C-H, проявляется из-за специфики получения НЧ Cu2O 

(раздел 2.2.5). Это указывает на то что на поверхности НЧ остаются следы ПЭГ. 
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Рисунок 3.23  ̶ ИК-спектр образца нанопорошка Cu2O.  

В работе применение Cu2O обосновывается тем, что добавление данных 

частиц в небольших концентраций от 0,1 до 0,5 мас.% наряду с НЧ других оксидов 

металлов в композитный материал на основе НПЭС, во-первых, приводит к 

уменьшению выделения монооксида углерода при горении, во-вторых, 

увеличивает образование кокс-катализатора за счет синергетического эффекта при 

создании термо- и огнестойкого барьера. 

 

3.4. Получение наночастиц оксидов металлов с оболочкой из оксида 
кремния 

3.4.1. Наночастицы оксида цинка с оболочкой из оксида кремния 

В работе исследовали формирование оболочки на НЧ ZnO. Исходные НЧ 

ZnO синтезировали по методике, представленной в разделе 2.2.1. Размер исходных 

НЧ оксида цинка без оболочки составлял 44±8 нм. Оболочку из оксида кремния 

наносили по методике, описанной в разделе 2.2.4. На рисунке 3.24 (а, б) 
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представлены СЭМ-изображения частиц со структурой ядро-оболочка ZnO@SiО2. 

Полученные частицы имели сферическую форму. Средний размер частиц 

ZnO@SiO2 составил 245±49 нм. 

  
                                                            а 

 
б 

Рисунок 3.24  ̶ СЭМ-изображения (а) и распределение по размерам частиц 

ZnO@SiO2 (б). 

Для определения состава нанопорошков был проведен рентгено-

флуоресцентного анализ (РФлА). Полученные результаты представлены на 

рисунке 3.25, состав порошка ZnO@SiO2 в весовых и атомных процентах также 

представлен на рисунке 3.25. Показаны пять основных пиков для Zn, O и Si. 

Результаты РФлА показали, что образцы содержали цинк (26,42%), кислород 

(62,66%) и кремний (10,91%) в атомных процентах. Результаты показали 

отсутствие примесей, что свидетельствует о чистоте полученного материала. 
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Рисунок 3.25  ̶ Результаты РФлА частиц ZnO@SiO2. 

 

 

 

 

Рисунок 3.26 демонстрирует ИК-спектры, полученные при исследовании 

образцов частиц ZnO и ZnO@SiO2. На ИК спектрах образцов зарегистрированы 

полосы поглощения, характерные для связей Si-O-Si (1087 см-1) и Zn-O (466,76 см-

1).  

1-см, Волновое число

П
ог
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щ
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, %

 
Рисунок 3.26   ̶ ИК-спектр образцов нанопорошка ZnO и ZnO@SiO2.  
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Таблица 3.10. Таблица характеристических пиков для образца частиц 

ZnO@SiO2  

Волновое число, см-1 

(пики) 
Фрагмент молекулы 

466,76 Zn-O 
1087 O-Si-O 
1631 С=О 
3367 Валентные колебания O-H 

В таблице 3.10 указан пик поглощения, при 3367 см-1, который соответствует 

валентному колебанию неполной конденсации силанольных групп (Si-OH), а также 

оставшейся поглощенной влаге. Пик в области поглощения при 1631 см-1 

принадлежит симметричным и асимметричным колебаниям связей C-O, который 

было обяснено в разделе 3.1.1.1. Пик колебаний, принадлежащий группам Si-O-Si, 

отнесен к асимметричным и симметричным колебаниям связей, наблюдаемым при 

1087 см-1, принадлежит колебанию связи Si-O-Si. Пик поглощения в области частот 

при 465 см-1 принадлежит Zn-O. Все эти данные указывают на то, что на 

поверхности НЧ ZnO существует покрытие из SiO2. 

3.4.2. Наночастицы оксида алюминия с оболочкой из оксида кремния 

В работе исследовали формирование оболочки на НЧ Al2O3. Исходные НЧ 

Al2O3 синтезировали по методике, представленной в разделе 2.2.4. Размер 

исходных НЧ оксида алюминия без оболочки составлял 74±10 нм. Оболочку из 

оксида кремния наносили по методике, описанной в разделе 2.2.3. 

Было проведено исследование влияния времени на образование оболочки 

SiO2 на поверхности НЧ Al2O3. На рисунке 3.27 показаны СЭМ-изображения 

частиц Al2O3@SiO2, полученных при разной продолжительности нанесения 

оболочки. 
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Рисунок 3.27  ̶ СЭМ-изображения частиц Al2O3@SiO2, полученных при 

разном времени нанесения оболочки: 3 (а), 6 (б), 18 (в) и 24 ч (г). 

 

Как видно на изображениях СЭМ, при наанесении особочки в течение 3 ч, 

произошло образование частиц Al2O3 с оболочкой, а также появилось небольшое 

количество агрегатов, которые образовались между НЧ Al2O3 без оболочки. При 

нанесении оболочки в течение 6 ч произошло формирование частиц со структурой 

ядро-оболочка Al2O3@SiO2, агрегатов исходных НЧ Al2O3 не было видно на 

микрофотографиях. При синтезе в течение 18 ч на поверхности некоторых частиц 

Al2O3@SiO2 наблюдалось осаждение частиц SiO2. Синтез в течение 24 ч приводил 
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к агрегации частиц с образованием большого количества кластеров. На рисунке 

3.28 (а, б) показаны СЭМ- изображения частиц, полученных при нанесении 

оболочки в течение 6 ч, а также распределение частиц по размерам. Можно 

увидеть, что композитные частицы имеют сферическую форму со средним 

размером около 400 нм, как показано на рисунке 3.28 (б). Поэтому оптимальным 

временем нанесения оболочки является 6 ч. 

  

 
а 

 
б 

Рисунок 3.28  ̶ СЭМ-изображения (а) и распределение по размерам (б) частиц 

Al2O3@SiO2, полученных при нанесении оболочки в течение 6 ч. 

 

Состав нанопорошков был изучен с помощью РФлА. Полученные результаты 

показаны на рисунке 3.29. Состав порошка Al2O3@SiO2 в весовых и атомных 

процентах также представлен на рисунке 3.29, результаты показали три основных 

пика для Al, O и Si. Результаты РФлА показали, что образцы содержали алюминий 

(19,45%), кислород (66,78%) и кремний (14,08%) в атомных процентах. Результаты 

показали отсутствие примесей, что свидетельствует о чистоте полученного 

материала. 
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Элемент Весовой 
% 

Атомный
% 

 

O K 60,78 66.47  
Si K 16.60 14.08  
Al K 22.62 19.45  

Итого 100,00   
 

Рисунок 3.29  ̶ Результаты РФлА частиц Al2O3@SiO2. 

 

На рисунке 3.30 представлен ИК-спектр НЧ Al2O3 и Al2O3@SiO2. Полосы 

поглощения приведены в таблице 3.11. 

 

Таблица 3.11 Таблица характеристических пиков для образца частиц 

Al2O3@SiO2  

Волновое число, см-1 

(пики) 
Фрагмент молекулы 

801,32 Al2O3 

936,54 

1087 O-Si-O 

1631 H-О-H 

3367 Валентные колебания O-H 
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Рисунок 3.30  ̶ ИК-спектр образцов нанопорошка Al2O3 и Al2O3@SiO2. 

На таблице 3.11 указан пик поглощения, при 3367 см-1, который 

соответствует валентному колебанию неполной конденсации силанольных групп 

(Si-OH), а также оставшейся поглощенной влаге. Пик 1631 см-1 соответствует 

колебаниям молекулы воды. Пик колебаний, принадлежащие группам Si-O-Si, 

отнесен к асимметричным и симметричным колебаниям связей, наблюдаемым при 

1087 см-1 принадлежит колебанию связи Si-O-Si. Пик поглощения в области частот 

при 801,32 и 936,54см-1 принадлежит Al2O3. Все эти данные указывают на то, что 

на поверхности НЧ Al2O3 существует покрытие из SiO2. 

Таким образом, нанесение оболочки из оксида кремния на поверхности НЧ 

оксидов металлов ZnO и Al2O3 приводит к уменьшению агрегации НЧ, в том числе 

и в композиционной матрице на основе НПЭС. Как будет показано далее, при 

использовании таких частиц достигается синергетический эффект с другими 

антипиринами и НПЭС, что приводит к увеличению образования кокскатализатора 

и созданию термо- и огнестойкого барьера. 
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3.5. Получение нанокомпозитов с частицами оксидов металлов на основе 
ненасыщенной полиэфирной смолы 

Равномерное распределение НЧ и других добавок в матрице считается 

важным параметром для создания огнестойких и термостойких полимерных 

композиционных материалов. Для изучения распределения частиц в матрице 

использовался СЭМ.  

3.5.1. Нанокомпозиты с частицами оксидов металлов с оболочкой из оксида 
кремния 

Было проведено изучение распределения НЧ и НЧ с облочкой из оксида 

кремния в матрице НПЭС. СЭМ-изображения скола полученных нанокомпозитов 

представлены на рисунках 3.31 и 3.32. Из рисунка 3.31 (а) можно заметить, что 

поверхность образца, состоящего только из НПЭС, достаточно гладкая, без 

дополнительных включений. На рисунке 3.31(б, в) представлены СЭМ-

изображения образцов композитов с НЧ ZnO размером 44±8  нм и частицами 

ZnO@SiO2 размером 245 ±15 нм  в матрице НПЭС. Из рисунка 3.31(б) можно 

заметить, что на поверхности имеются агрегаты НЧ ZnO размером 300-600 нм. На 

поверхности образца с частицами ZnO@SiO2 также имеются включения, однако их 

размер приблизительно соответствует размеру данных частиц 200-400 нм (рисунок 

3.37(в)). Это свидетельствует о достаточно равномерном распределении частиц 

ZnO@SiO2 в полимерной матрице. 

 
а 
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Рисунок 3.31  ̶ СЭМ-изображения поверхности образца НПЭС (а) и 

композитов из НПЭС, содержащих 2 мас.% НЧ ZnO размером 44±8  нм (б) и 2 

мас.% НЧ ZnO@SiO2 размером 245 ±15 нм (в). 

На рисунке 3.32 (а, б) показаны СЭМ-изображения образцов композитов с 

НЧ Al2O3 размером 74±10 нм и частицами Al2O3@SiO2 размером 400 ±10 нм в 

матрице НПЭС. В образце, содержащем 2 мас.% НЧ Al2O3 в матрице НПЭС, также, 

скорее всего, присутствовали агрегаты нночастиц. Можно предположить, что при 

включении в состав полимерных композитов 2 мас.% частиц Al2O3@SiO2 

происходило отнсительно равномерное распределение частиц в полимерном 

материале (рисунок 3.32(б)).  

 
                      а 

 
                     б 

Рисунок 3.32  ̶ СЭМ-изображения поверхности образцов композита из 

НПЭС, содержащих 2 мас.% НЧ Al2O3 размером 74±10 нм (а) и 2 мас.% НЧ 

Al2O3@SiO2 размером 400 ±10 нм (б) 
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Таким образом, нанесение оболочки из оксида кремния на поверхность НЧ 

ZnO и Al2O3 приводит к более равномерному их распределению в объеме 

полимерной матрицы. 

3.5.2. Нанокомпозиты с наночастицами оксидов металлов и полифосфатом 
меламина 

В данной работе были получены полимерные композиты, содержащие в 

качестве огнезащитных добавок как НЧ, так и ПФМ для усиления термических 

свойств композиционного материала. СЭМ-изображения, представленные на 

рисунке 3.33, дают визуализацию поверхности скола полимерных нанокомпозитов 

на основе НПЭС, содержащих ПФМ и НЧ ZnO или Al2O3. Видно, что НЧ находятся 

в полимерной матрице в агрегированном состоянии, причем эти агрегаты 

распределены случайным образом. Следует отметить, что при добавлении в состав 

полимерной матрицы НЧ ZnO и ПФМ размер агрегатов был меньше, чем при 

добавлении НЧ Al2O3. 

 

а б 

Рисунок 3.33  ̶ СЭМ-изображения поверхности образцов композита из 

НПЭС, содержащих 6 мас.% ПФМ, 2 мас.% НЧ ZnO размером 44±8 нм (а) или 2 

мас.% НЧ Al2O3 размером 74±10 нм (б) 
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3.6. Влияния добавок наночастиц и полифосфата меламина на огне- и 
термостойкость нанокомпозитов на основе ненасыщенной полиэфирной 

смолы 
В обзоре литературы была описана проблема горения полимеров на основе 

НПЭС. В данной работе было проведено изучение влияния синтезированных НЧ и 

ПФМ, добавленных в качестве антипиренов, на огне- и термостойкость НПЭС. 

3.6.1. Влияние композиций полифосфата меламина и наночастиц 
оксида цинка на скорость горения 

Важным фактором для оценки огнестойкости полученных материалов 

является анализ скорости горения. В данной работе исследовались 

композиционные наноматериалы на основе НПЭС и их скорость горения. В 

качестве замедлителей горения выступали как НЧ оксидов металлов в виде 

отдельной добавки, так и комбинация наполнителей – НЧ и ПФМ.  В работе было 

проведено исследование влияния концентрации НЧ оксида цинка сферической 

формы размером 44±8  нм  и стержнеобразной формы  диаметром ~120 нм и длиной 

~270 нм. Концентрация НЧ оксида цинка изменялась от 1 до 3 мас.%, и 

концентрация ПФМ от 3 до 6 мас.%. Результаты исследования скорости горения 

композиционных наноматериалов на основе НПЭС, содержащих различное 

количество НЧ ZnO и ПФМ, приведены на рисунке 3.34 (а, б). Из полученных 

результатов видно, что введение НЧ ZnO в состав композиционного материала 

приводило к снижению скорости горения в большей степени, чем в материалах без 

НЧ. Наибольшее снижение скорости горения наблюдалось в образце, содержащем 

1 мас.% ZnO. 
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Рисунок 3.34  ̶ Зависимости скорости горения композиционных материалов 

на основе НПЭС, содержащих НЧ ZnO сферической (а) и стержнеобразной формы 

(б), от концентрации ПФМ. 

 
Для сравнения на рисунке 3.35 показано влияние НЧ ZnO различной формы 

на скорость горения композитных материалов на основе НПЭС. Как видно из 

представленных зависимостей, при включении в состав полимерных композитов 

НЧ ZnO стержнеобразной формы скорость горения снижалась в большей степени, 

примерно на 11% по сравнению с композитом со сферическими НЧ ZnO. 
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Рисунок 3.35  ̶ Зависимости скорости горения композиционных материалов 

на основе НПЭС, содержащих НЧ ZnO сферической и стержнеобразной формы, 

от концентрации ПФМ. Концентрация НЧ ZnO - 1 мас.%.  

Таблица 3.12. Скорость горения НПЭС с ПФМ или с НЧ ZnO  

Концентрация ПФМ, 

мас.% 

Концентрация 

ZnO, мас.% 

Скорость горения, 

мм/с 

0 0 0,52±0,02 

3 0 0,35±0,02 

4 0 0,28±0,01 

5 0 0,24±0,01 

6 0 0,19±0,01 

11 0 0 

0 1 0,27±0,01 

0 2 0,28±0,01 

0 3 0,28±0,01 
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Таблица 3.13. Скорость горения нанокомпозитов НПЭС с ПФМ и НЧ ZnO 

Концентрация 

НЧ ZnO, мас.% 

Концентрация 

ПФМ, мас.% 

Скорость горения, мм/с 

НЧ ZnO 

сферической 

формы 

НЧ ZnO 

стержнеобразной 

формы 

1 

3 0,27±0,01 0,24±0,01 

4 0,18±0,01 0,16±0,01 

5 0,14±0,01 0,12±0,01 

6 0,12±0,01 0,11±0,01 

7 0 0 

2 

3 0,28±0,01 0,27±0,01 

4 0,22±0,01 0,21±0,01 

5 0,16±0,01 0,15±0,01 

6 0,13±0,01 0,12±0,01 

7 0 0 

3 

3 0,13±0,01 0,3±0,01 

4 0,24±0,01 0,23±0,01 

5 0,18±0,01 0,17±0,01 

6 0,14±0,01 0,13±0,01 

В таблицах 3.12, 3.13 приведены сводные результаты по скорости горения 

исследованных композиционных материалов на основе НПЭС. Установлено что, 

при увеличении концентрации ПФМ происходило уменьшение скорости горения 

композитов. При увеличении концентрации НЧ ZnО в полимерной матрице с 1 до 

2 мас. % не происходило уменьшение скорости горения композитов. Так же при 

концентрации НЧ ZnО более 2 мас. % скорость горения оставалась практически 

постоянной. Скорость горения снизилась до 0,12±0,01  мм/с образца НЧ ZnО со 
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сферической формой с ПФМ  и 0,11±0,01 мм/с образца НЧ ZnО со стержневой 

формой с ПФМ по сравнению с НПЭС без добавок.  

Основная цель инкапсулирования НЧ оксида цинка в оболочку из оксида 

кремния - модификация их поверхности и стабильности, чтобы уменьшить 

агломерацию частиц и получить более равномерное их распределение в 

полимерной матрице, а лучшее распределение приводит к достижению большего 

синергетического эффекта при создании термобарьера, улучшающего термические 

свойства композитного материала на основе НПЭС. В работе было изучено 

влияние концентрации частиц ZnO и ZnO@SiO2 на скорость горения НПЭС. На 

рисунке 3.36 представлены зависимости скорости горения образцов 

композиционного материала, содержащего частицы оксида цинка и оксида цинка с 

оболочкой из диоксида кремния. Можно заметить, что скорости горения образцов, 

содержащих частицы оксида цинка и оксида цинка с оболочкой в концентрации 

1 мас. % были близки по величине. При увеличении концентрации частиц ZnO и 

ZnO@SiO2 в композиционном материале более 1 мас.% скорость возрастала. 

Однако в композитах с частицами ZnO@SiO2 скорость горения была ниже. Это 

могло происходить из-за агрегации НЧ ZnO в полимерной матрице. 

 
Рисунок 3.36  ̶ Зависимости скорости горения композитов на основе НПЭС 

от концентрации частиц ZnO и ZnO@SiO2. 
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Лучший результат был получен при испытаниях образца НПЭС, 

содержащего 2 мас.% частиц ZnO@SiO2, скорость горения которого составляла 

0,21± 0,01мм/с. 

3.6.2. Влияние композиций наночастиц оксида алюминия и оксида 
алюминия совместно с полифосфатом меламина на скорость горения 

Влияние НЧ Al2O3 на огнестойкие свойства НПЭС в работе оценивали на 

основании их скорости горения. В работе было изучено влияние концентрации 

Al2O3 размером 74±10 на скорость горения НПЭС. На рисунке 3.37 приведены 

зависимости скорости горения композитов на основе НПЭС с различным массовым 

содержанием НЧ Al2O3. Скорость горения исходной НПЭС составляет 0,52 мм/с. 

Из полученных данных можно сделать вывод, что включение НЧ в полимерную 

матрицу способствует снижению скорости горения композитов на их основе и, 

следовательно, повышается огнестойкость материалов. 

 
Рисунок 3.37  ̶ Зависимость скорости горения композита на основе НПЭС от 

концентрации НЧ Al2O3. 
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концентрации НЧ Al2O3 более 2 мас. % скорость горения оставалась практически 

постоянной. Таким образом, наибольшее влияние на скорость горения оказывали 
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НЧ оксида алюминия в концентрации 2 мас.%, скорость горения снизилась до 

0,15±0,01 мм/с по сравнению с НПЭС без добавок. 

Было проведено изучение влияния концентрации НЧ Al2O3 и ПФМ на 

скорость горения композиционных материалов на основе НПЭС. Результаты 

экспериментов приведены в таблице 3.14. 

Таблица 3.14. Скорость горения композиционных материалов на основе 
НПЭС с НЧ Al2O3 и ПФМ 

Скорость горения, мм/с 

НПЭС без НЧ и без 
ПФМ 0,52±0,02 

Концентрация ПФМ, 
мас. % 1 мас.% Al2O3 2 мас.% Al2O3 3 мас.% Al2O3 

2 0,26±0,01 0,24±0,01 0,25±0,01 

3 0,22±0,01 0,21±0,01 0,22±0,01 

4 0,14±0,01 0,13±0,01 0,15±0,01 

5 0,13±0,01 0,13±0,01 0,14±0,01 

6 0,12±0,01 0,13±0,01 0,14±0,01 

Комбинация добавок способствовала снижению горючести композита на 

основе НПЭС. Установлено, что образцы композитов на основе НПЭС, 

содержащие 2 мас.% Al2O3 и не менее 4 мас.% ПФМ имели низкие значения 

скорости горения – 0,13±0,01 мм/с в присутствии 2 мас.% Al2O3 и 4 мас.% ПФМ, 

0,13± 0,01мм/с - 2 мас.% Al2O3 и 5 мас.% ПФМ и 0,12±0,01мм/с - 2 мас.% Al2O3 и 6 

мас.% ПФМ (рисунок 3.38).  



113 
 

 
 

 
Рисунок 3.38  ̶ Зависимости скорости горения композита на основе НПЭС с 

добавками НЧ Al2O3 размером 74±10 нм от концентрации ПФМ. 

Наилучший результат 0,12 мм/с показал образец с 1 мас.% Al2O3 и 6 мас.% 

ПФМ, что на 77 % ниже, чем у чистой НПЭС. Можно сделать вывод, что НЧ оксида 

алюминия размером 74±10 нм с массовым содержанием в композите не более 2 

мас.% в комбинации с ПФМ в концентрации более 4 мас.% способствуют наиболее 

эффективному снижению скорости горения и, следовательно, повышению 

огнестойкости полимерного материала. Однако следует подчеркнуть, что различия 

в скоростях горения образцов с разным содержанием НЧ Al2O3 было невелико. 

3.6.3. Сравнение влияния композиций наночастиц на скорость горения 

Было проведено сравнения огнестойкости полимерных нанокомпозитов на 

основе НПЭС, содержащих НЧ различного состава в разных концентрациях. 

Концентрация ПФМ во всех образцах была равной 6 мас.%. В таблице 3.15 

представлены значения скорости горения образцов полимерных нанокомпозитов с 

частицами ZnO@SiO2 и Cu2O, а также Al2O3@SiO2 и Cu2O. Концентрация ПФМ в 

композите была зафиксирована на 6 мас.%. Можно заметить, что скорость горения 

образцов композитных материалов была меньше, чем скорость горения НПЭС с 6 

мас.% ПФМ. При увеличении содержания НЧ Cu2O скорость горения снижалась до 

практически нулевых значений, что приводило к самозатуханию. Наиболее 
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сильный эффект наблюдался в композитах, содержащих частицы Al2O3@SiO2 и 

Cu2O. 

Таблица 3.15. Скорость горения композиционных материалов с НЧ и ПФМ 

Скорость 
горения, мм/с 

Концентрация 
ПФМ, мас.% 

Тип НЧ и концентрация, 
мас.% 

0,52±0,02 0 - 
0,19±0,01 6 - 
0,18±0,01 6 2% ZnO@SiO2 

Самозатухание 6 1,9% ZnO@SiO2 + 0,1% Cu2O 
Самозатухание 6 1,6% ZnO@SiO2 + 0,4% Cu2O 
Самозатухание 6 2% Al2O3@SiO2 
Самозатухание 6 1,9% Al2O3@SiO2 + 0,1% Cu2O 
Самозатухание 6 1,8% Al2O3@SiO2 + 0,2% Cu2O 
Самозатухание 6 1,7% Al2O3@SiO2 + 0,3% Cu2O 
Самозатухание 6 1,6% Al2O3@SiO2 + 0,4% Cu2O 

 

Таблица 3.16. Время самозатухания образцов НПЭС, содержащих различные 

замедлители горения 

Тип НЧ и концентрация, мас.% Концентрация 

ПФМ, мас.% 

Время самозатуханя 

образцов, с 

1,9% ZnO@SiO2 + 0,1% Cu2O 6 240 ±4,8 

1,6% ZnO@SiO2 + 0,4% Cu2O 6 250 ±5 

1,9% Al2O3@SiO2 + 0,1% Cu2O 6 150 ±3 

1,8% Al2O3@SiO2 + 0,2% Cu2O 6 < 1 ±0,5 

В таблице 3.16 представлено время самозатухания образцов, содержащих 

различные концентрации НЧ ZnO@SiO2 и Cu2O, а также Al2O3@SiO2 и Cu2O. 

Можно заметить, что хорошие результаты показали образцы, содержащие 1,9 

мас.% ZnO@SiO2 и 0,1 мас.% Cu2O, и 1,6 мас.% ZnO@SiO2 и 0,4 мас.% Cu2O. Они 

были устойчивы к возгоранию и самозатухали в течение 4 мин. Однако наилучшие 

результат показал образец, содержащий 1,8 мас.% Al2O3@SiO2 и 0,2 мас.% Cu2O, 

который в течение 1 секунды самозатухал. 
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На рисунке 3.39 показаны образцы, содержащие 1,9 мас.% ZnO@SiO2 и 0,1 

мас.% Cu2O, и 1,6 мас.% ZnO@SiO2 и 0,4 мас.% Cu2O, во время горения и после 

самозатухания. Потребовалось около 20 с, чтобы образцы загорелись, причем 

горела только поверхность образцов. В начале горения композитный материал на 

основе НПЭС не поддаётся пламени, благодаря синергетическому эффекту НЧ и 

ПФМ. Через 20 с, когда образец начал воспламеняться, частицы ZnO@SiO2 и НЧ 

Cu2O вместе с ПФМ давали больше эффекта в образовании изолирующего 

карбонизированнего слоя, который изолировал смолу от области пламени, что 

приводило к самозатуханию. 

  
а б 

Рисунок 3.39  ̶ Фотографии образцов НПЭС до и после самозатухания при 

испытании на скорость горения. Образцы содержалии следующие антипирены: 

1,9 мас. % ZnO@SiO2, 0,1 мас.% Cu2O и 6 мас.%ПФМ (а), и 1,6 мас.% ZnO@SiO2, 

0,4 мас.% Cu2O и 6 мас.% ПФМ (б). 

 

На рисунке 3.40 приведены фотографии образцов после самозатухания, 

показывающее, что горение происходило на поверхности, и это показывает роль 

антипиренов. 



116 
 

 
 

 
а                             б 

Рисунок 3.40  ̶ Фотографии образцов НПЭС после самозатухания. Образцы 

содержалии следующие антипирены: 1,9 мас. % ZnO@SiO2, 0,1 мас.% Cu2O и 6 

мас.% ПФМ (а), и 1,6 мас.% ZnO@SiO2, 0,4 мас.% Cu2O и 6 мас.% ПФМ (б). 

На основании представленных данных было установлено, что частицы 

ZnO@SiO2 и Al2O3@SiO2 дают лучшие результаты по снижению скорости горения, 

чем НЧ ZnO и Al2O3. А также при добавлении небольших количеств НЧ оксида 

меди в присутствие ПФМ дали оптимальные результаты - "самозатухание". Это 

объясняет повышение эффективности из-за синергетического эффекта между 

покрытыми НЧ и оксидом меди с ПФМ.  

3.6.4. Влияние композиций наночастиц ZnO, Al2O3 и полифосфата 
меламина на образование коксового остатка 

Анализ образования коксового остатка также считается важным фактором 

для оценки огнестойкости полученных материалов. В работе исследовали влияние 

концентрации НЧ оксидов металлов и оксидов металлов совместно с ПФМ на КЧ 

композиционных материалов на основе НПЭС. Концентрации НЧ оксидов 

металлов изменялись от 1 до 3 мас. %, ПФМ - от 3 до 6 мас.%. Описание метода по 

определению коксового остатка было представлено в разделе 2.4.7. В таблице 3.17 

приведены величины КЧ композиционных наноматериалов на основе НПЭС от 
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концентрации ПФМ без НЧ. На рисунке 3.41 приведены результаты определения 

величины КЧ композиционных материалов на основе НПЭС, содержащих НЧ ZnO 

размером 74±10 и ПФМ. Наибольшая величина КЧ была у композиционного 

материала, содержащего 6 мас.% ПФМ и 2 мас.% НЧ ZnO стрежнеобразной формы, 

равная 61±3 %. При совместном использовании НЧ ZnO и ПФМ проявлялся 

синергетический эффект, т.е. происходило образование большего количества кокса 

при термодеструкции по сравнению с использованием только ПФМ или НЧ ZnO. 

Также было проведено определение влияния концентрации НЧ Al2O3 на величину 

КЧ при горении композиционных материалов на основе НПЭС. В таблице 3.18 

приведены величины КЧ при горении композиционных наноматериалов на основе 

НПЭС с различным содержанием НЧ Al2O3. На рисунке 3.42 представлена 

зависимость значения КЧ от массового содержания НЧ Al2O3. 

 

Таблица 3.17. КЧ НПЭС с ПФМ 

Концентрация ПФМ, 

мас.% 

КЧ, % 

0 45±3 

3 54±3 

4 56±3 

5 57±3 

6 59±3 
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Рисунок 3.41  ̶ Зависимость величины КЧ композиционных материалов на 

основе НПЭС, содержащих НЧ ZnO сферической (а) и стержнеобразной формы 

(б), от концентрации ПФМ. 

Таблица 3.18. КЧ композитов на основе НПЭС с НЧ Al2O3 . 

НЧ Al2O3, мас.% КЧ, % 

0 45 ±2 

1 47±2 

2 51±3 

3 51±3 

5 54±3 

7 56±3 
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Рисунок 3.42  ̶ Зависимость КЧ композита на основе НПЭС от концентрации 

НЧ Al2O3. 

 

Из полученных данных следует, что использование НЧ Al2O3 способствует 

увеличению КЧ и, следовательно, огнестойкость композитов на основе НПЭС 

повышается. Наибольший коксовый остаток имели образцы, содержащие 5 и 7 

мас.% Al2O3 с величиной КЧ равной 54 и 56 %, что на 20-24 % больше, чем КЧ 

НПЭС без антипиренов. Таким образом, можно утверждать, что НЧ Al2O3 являются 

достаточно эффективными замедлителями горения НПЭС. 

На рисунке 3.43 приведены зависимости КЧ от концентрации ПФМ при 

включении в состав полимерного нанокмпозита НЧ Al2O3 в разных концентрациях. 

Наибольшее КЧ было у композиционного материала, содержащего 3 мас.% НЧ 

Al2O3 и 6 мас.% ПФМ, равное 66±3,3%, что на 45 % выше, чем у НПЭС без 

антипиренов. 
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Рисунок 3.43  ̶ Зависимость КЧ композита на основе НПЭС с добавками НЧ 

Al2O3 размером 74±10  от концентрации ПФМ. 

Совместное использование НЧ Al2O3 и ПФМ приводит к увеличению выхода 

кокса при термической деструкции по сравнению с использованием только НЧ 

Al2O3. Как правило, НЧ и фосфорсодержащие соединения проявляют 

синергетический эффект в полимерных матрицах. Вероятно, в данном случае также 

имеет место синергетический эффект между НЧ Al2O3 и ПФМ. 

3.6.5. Влияние композиций наночастиц ZnO@SiO2 и Cu2O с 
полифосфатом меламина на образование коксового остатка 

В таблице 3.19 приведены величины КЧ композитов на основе НПЭС, 

содержащих частицы ZnO@SiO2, Cu2O и ПФМ. 

Таблица 3.19. КЧ композитов на основе НПЭС с НЧ ZnO@SiO2 и Cu2O, и 

ПФМ 

КЧ, % Концентрация 
ПФМ, мас.% 

Тип НЧ и концентрация, 
мас.% 

45 ±2 0 НПЭС без НЧ 
51±3 6 2%ZnO@SiO2 
52±3 6 1,9%ZnO@SiO2+ 0,1%Cu2O 
54±3 6 1,8%ZnO@SiO2 + 0,2%Cu2O 
63±3 6 1,6%ZnO@SiO2 + 0,4%Cu2O 
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Установлено, что наибольшее КЧ было у композиционного материала, 

содержащего  1,6 мас.% ZnO@SiO2 и 0,4 мас.% Cu2O и 6 мас.% ПФМ, равное 

63±3%, что на 40 % выше, чем НПЭС без антипиренов. Это можно объяснить тем, 

что благодаря синергетическому эффекту действия компонентов более эффективно 

происходит формирование карбонизированного слоя, что, в свою очередь, 

увеличивает термическое сопротивление разложению полимерного композита при 

350 °C. 

3.7. Анализ термической деструкции нанокомпозитных материалов на 
основе ненасыщенной полиэфирной смолы 

TГA и ДСК  являются широко используемыми методами для изучения 

механизма термической деградации и термостабильности полимерных 

нанокомпозитов. ТГА позволяет определить термическую стабильность и 

возможный механизм разложения. Потеря массы как функция температуры или 

времени при постоянной скорости нагрева дает информацию о деградации 

полимера. ДСК измеряет тепловой поток материала как функцию температуры. По 

ступенчатому изменению теплового потока в зависимости от температуры можно 

определить температуры фазовых переходов в материале. 

На рисунках 3.44 и 3.45 представлены ТГА и ДСК зависимости образцов 

нанокомпозитного материала на основе НПЭС. Образцы нагревали до 600 °С в токе 

азота со скоростью 10 °С/мин. Как видно из рисунков, образцы смолы и композитов 

с 2 мас.% ZnO@SiO2, 3% ZnO@SiO2 и 5% ZnO@SiO2 разлагались при разных 

температурах. 
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Рисунок 3.44  ̶ TГA-кривые нанокомпозитов на основе НПЭС, содержащих 

частицы ZnO@SiO2 в различных концентрациях. 

 
Рисунок 3.45  ̶ ДСК-кривые нанокомпозитов на основе НПЭС, содержащих 

частицы ZnO@SiO2 в различных концентрациях.  
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В таблице 3.20 представлены величины температуры начала деструкции 

(Тначала), температуры при 50% потери массы (Т50%), температуры при 

максимальной скорости потери массы (tM) и КЧ, который остался после нагревания 

до 600 ° C и после потери массы образца, определенные по рисункам 3.44 и 3.45. 

Таблица 3.20. Данные о термической деструкции образцов НПЭС и 

нанокомпозитов 

Образцы Тначала, °С Т50%, °С 
tM, °С КЧ % 

При 
600 ℃ 

НПЭС 290±15 346±17 402±20 5,3±0,3 

НПЭС-2%ZnO@SiO2  320±16 377±19 442±22 8,3±0,4 

НПЭС-3%ZnO@SiO2  316±16 373±18 435±22 8,5±0,5 

НПЭС-5%ZnO@SiO2 318±16 377±19 440±22 10,9±0,6 

Можно заметить, что в образцах, содержащих 2, 3 и 5 мас.% частиц 

ZnO@SiO2 начальная температура деструкции (Тначала) была равной 320, 316 и 318 

°C соответственно, а начальная температура деструкции НПЭС без антипиренов 

составляла 290 °C. КЧ возрастало с увеличением концентрации частиц ZnO@SiO2. 

Из представленных результатов можно сделать вывод, что образцы композитов с 

разными концентрацями НЧ ZnO@SiO2 показали лучшие результаты, чем НПЭС 

без антипиренов.  

На рисунках 3.46 и 3.47 показаны ТГА и ДСК зависимости НПЭС и 

нанокомпозитных материалов на основе НПЭС с различными НЧ и ПФМ. 

Соответствующие данные приведены в Таблице 21.  
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Рисунок 3.46  ̶ TГA-кривые нанокомпозитов на основе НПЭС, содержащих 

разные частицы и ПФМ. 

 

Разложение НПЭС и нанокомпозитов в атмосфере азота состояло из двух 

стадий. Первая стадия протекала в интервале 200-350 °С, на этой стадии 

происходила дегидратация НПЭС и начальное разложение ПФМ. Вторая стадия 

разложения протекала при температуре 350–480 °C, предположительно 

происходил разрыв цепей полистирола и полиэфира в молекулах НПЭС и 

разложение ПФМ. Установлено, что образцы композиционного материала на 

основе НПЭС показали лучшие результаты, чем исходная смола, особенно образец, 

содержащий 2 мас.% частиц ZnO@SiO2 с 6 мас.% ПФМ, и образец, содержащий 1,9 

мас.% частиц ZnO@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Сu2О  с  6 мас.% ПФМ. Так как начальная 

температура деструкции была равной 310 и 301 °C соответственно, а начальная 

температура деструкции НПЭС без антипиренов составляла 290 °C. КЧ возрастало 

с увеличением концентрации частиц и ПФМ. 
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Таблица 3.21. Данные о термической деструкции образцов НПЭС и 

нанокомпозитов с ПФМ 

Образцы 

Концент-

рация 

ПФМ, 

мас.% 

Тначала, 

°С 

Т50%, 

°С 

КЧ % 

при 

600 ℃ 

НПЭС 0 290±15 346±17 5,3±0,3 

НПЭС-2%Al2O3@SiO2 6 310±15 356±18 13,5±0,7 

НПЭС-2%ZnO@SiO2 6 287±14 353±18 7,8±0,4 

НПЭС-1.9%ZnO@SiO2/0,1%Сu2O 6 301±15 369±19 11,6±0,6 

НПЭС-1.6%ZnO@SiO2/0,4%Сu2O 6 295±15 366±18 11,2±0,6 
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Рисунок 3.47  ̶ ДСК-кривые нанокомпозитов на основе НПЭС, содержащих 

разные частицы и ПФМ.  

 

Из представленных результатов можно заметить, что образцы композита с 

разными концентрациями НЧ ZnO@SiO2  и Al2O3@SiO2 с Сu2O показали лучшие 

результаты, чем НПЭС без антипиренов.   
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3.8. Исследование морфологии и состава карбонизированного остатка, 
образовавшегося при горении 

Образование остатков кокса на поверхности полимера во время горения 

считается положительным фактором для сохранения огнестойкости смолы и 

снижения концентрации выделяющихся горючих газов. 

В результате действия НЧ и вспучивающихся добавок в полимерной матрице 

происходит образование карбонизированного слоя на поверхности полимера, 

который препятствует его разложению и росту трещин. На рисунке 3.48 

представлены СЭМ-изображения коксовых остатков образцов после нагрева до 

350 °C. В НПЭС без антипиренов при нагревании происходило образование 

трещин на поверхности, которые позже росли внутрь полимера. Это 

способствовало выбросу горючих и токсичных газов в атмосферу. При нагревании 

образцов нанокомпозитов на основне НПЭС с добавками 2 мас.% НЧ ZnO и 6 мас.% 

ПФМ или  2 мас.% НЧ Al2O3 и 6 мас.% ПФМ на поверхности смолы образовывался 

карбонизированный слой. Увеличение огнестойкости композиционных 

наноматериалов на основе НПЭС с использованием только 1 или 2 мас.% НЧ 

оксида металла подтверждает их каталитическое действие. НЧ оксида 

катализируют процесс образования кокса, увеличивая его выход, за счет 

стабилизации образующего в процессе деструкции НПЭС фталевого ангидрида и 

смещая равновесие в сторону  коксообразования. Кроме того, НЧ оксидов металлов 

являются термостойкими и не плавятся при высоких температурах. 
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Рисунок 3.48  ̶ СЭМ-изображения карбонизированного остатка после нагрева 

до 400 °C НПЭС без антипиренов (а), НПЭС с 2 мас.% НЧ ZnO и 6 мас.% ПФМ (б), 

НПЭС-2 мас.%  НЧ Al2O3 и 6 мас.%  ПФМ (в).  

 

Поверхность образца композиционного наноматериала на основе НПЭС с НЧ 

и ПФМ после прокаливания при температуре 350 ºC и образования 

карбонизированного остатка исследовали методом РФлА. Химический состав 

карбонизированного остатка образца композита также приведен на рисунке 3.49. 

 
                 б а 

 
в 
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Рисунок 3.49  ̶ Результаты РФлА образца композита из НПЭС, содержащего 

2 мас.% частиц ZnO@SiO2. 

 

На рисунке 3.50 представлен РФлА, состав образцов на основе НПЭС с 

добавками 2 мас.% НЧ ZnO и 6 мас.% ПФМ или  2 мас.% НЧ Al2O3 и 6 мас.% ПФМ 

после нагрева до 350 °C. Соответственно в карбонизированном остатке 

присутствовали элементы С, O, N, P, Al, и Zn. Результаты РФлА образца на основне 

НПЭС с добавками 2 мас.% НЧ ZnO и 6 мас.% ПФМ показывают - Zn (0,39%), O 

(10,60%), C (82,06%), N (4,72%), и P (2,23%) в атомных процентах. Результаты 

РФлА образца на основне НПЭС с добавками 2 мас.% НЧ Al2O3 и 6 мас.% ПФМ 

показывают - Al (0,28%), O (16,72%), C (74,03%), N (8,05%),  и P (0,92%) в атомных 

процентах. Присутствие атомов алюминия, цинка, азота и фосфора  в составе 

композита на основне НПЭС, это показатель их каталитического действия на 

формирование коксого слоя в конденсированной фазе. 
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Рисунок 3.50  ̶ Результаты РФлА образца композита из НПЭС, содержащего 

1 мас.% ZnO и 6 мас.% ПФМ  (а), и 1мас.% Al2O3 и 6 мас.% ПФМ  (б).  

3.9. Изучение механических свойств композитных материалов на 

основе ненасыщенной полиэфирной смолы с наночастицами ZnO, ZnO@SiO2 

c Cu2O совместно с полифосфатом меламина 

В ходе работы проведены механические испытания полученных образцов, 

включающие в себя определение предела прочности при изгибе, сжатии и 

растяжении. На рисунке 3.51 показаны результаты испытания полученных 

образцов -предел прочности при изгибе. Можно заметить, в Видно, что при 

массовой концентрации ПФМ равной 3 мас.% и НЧ ZnO равной 2 мас.%, значение 

предела прочности при изгибе композита было немного меньше, чем у НПЭС без 
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антипиренов: 55±1 МПа и 50±1 МПа, соответственно. При концентрации ПФМ 6 

мас.% и 2 мас.% НЧ ZnO значения предела прочности на изгиб снижался до 45,31±1 

МПа, а при концентрации ПФМ 6 мас.%, 1,9 мас.% частиц ZnO@SiO2 и 0,1 мac.% 

НЧ Cu2O предел прочности на изгиб составлял 47,61±1 МПа. Таким образом, 

можно сделать вывод, что прочность при изгибе образца, содержащего 6 мас.% 

ПФМ, 1,9 мас.% частиц ZnO@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O выше, чем у образца с 6 

мас.% ПФМ и 2 мас.% НЧ ZnO.  
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Рисунок 3.51 ̶ Прочность при изгибе образцов НПЭС без антипиренов и 

нанокомпозитных материалов с НЧ от концентрации ПФМ. 

 

На рисунке 3.52 приведены результаты испытания образцов на прочность при 

растяжении. Видно, что прочность при растяжении НПЭС без антипиренов была 

равна 30,56± МПа. Установлено, при концентрации ПФМ 6 мас.% и 2 мас.% НЧ 

ZnO прочность при растяжении снизилась до 22,31±1,5 МПа, а при концентрации 
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ПФМ 6 мас.%, 1,9 мас.% частиц ZnO@SiO2 и 0,1 мac.% НЧ Cu2O что составила 

23,47±1,2 МПа. Таким образом, при включении с состав образца частиц ZnO@SiO2 

и Cu2O прочность при растяжении была немного выше, чем при наличии НЧ ZnO.  
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Рисунок 3.52  ̶ Прочность при растяжении образцов НПЭС без антипиренов 

и нанокомпозитных материалов с НЧ от концентрации ПФМ.  

На рисунке 3.53 приведены результаты испытания полученных образцов на 

прочность при сжатии. При концентрации ПФМ 6 мас.%, 1,9 мас.% частиц 

ZnO@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O прочность при сжатии образца была немного 

выше, чем образца с 6 мас.% ПФМ и 2 мас.% НЧ ZnO. При сравнении прочности 

НПЭС без антипиренов и НПЭС с ПФМ и НЧ прочность при сжатии снижалась на 

~14%. Это возможно при увеличении содержания ПФМ и частиц  в матрице, так 

как возрастает вероятность образования агломератов и нарушения однородности 

матрицы композитов, вследствие этого предел прочности уменьшается [ 249, 250].  
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Рисунок 3.53  ̶ Прочность при сжатии образцов НПЭС без антипиренов и 

нанокомпозитных материалов с НЧ от концентрации ПФМ.  

 

В результате проведенных исследований, было показано, что композитные 

материалы на основе НПЭС, содержащие 6 мас.% ПФМ, 1,9 мас.% частиц 

ZnO@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O, проявили более высокую механическую 

прочность, чем композитные материалы с 2 мас.%  НЧ ZnO и 6 мас.%  ПФМ. Это 

происходило из-за того, что НЧ ZnO с оболочкой из SiO2 более равномерно 

распределялись в матрице. Известно, что при увеличении концентрации добавок 

прочность связи между полимерными цепями ослабевает. Поэтому при более 

равномерном распредении частиц в матрице нарушение связей происходило в 

меньших по размерам локальных зонах, и соответственно в большей степени 

сохранялись механические свойства исходной смолы. Таким образом, наилучшими 

свойствами обладает композитный материал, содержащий 6 мас.% ПФМ, 1,9 мас.% 

частиц ZnO@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O. Прочность на изгиб, растяжение и сжатие 
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данного образца меньше, чем НПЭС без антипиренов. Однако, он обладает 

хорошими термическими свойствами и самозатухает с сохранением механических 

свойств. 
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Заключение 

1. Установлены условия синтеза частиц ZnO сферической формы размером от 

155±10 нм до 35±5 нм, НЧ Al2O3 сферической формы - от 97±10 нм до 9,5 ± 3,0 

нм, НЧ Cu2O - 80±10 нм, наностержней ZnO диаметром ~120 нм и длиной ~270 

нм. 

2. Установлены условия синтеза НЧ ZnO и Al2O3 с оболочкой из SiO2 со средним 

размером ZnOٍ@SiO2 - 245±49 нм и Al2O3@SiO2 - 400 ±55 нм. Показано, что 

нанесение оболочки из оксида кремния способствует уменьшению агрегации 

НЧ ZnO и Al2O3 в полимерной матрице на основе НПЭС. 

3. Сравнение влияния НЧ ZnO, Al2O3, частиц ZnOٍ@SiO2 и Al2O3@SiO2 на скорость 

горения композитных наноматериалов на основе НПЭС показало, что при 

использовании частиц ZnOٍ@SiO2 и Al2O3@SiO2 огнестойкость повышается в 

большей степени из-за более равномерного их распределения в полимерной 

матрице. Наибольшая огнестойкость была у образцов, содержащих в качестве 

антипиренов 6 мас.% ПФМ, 1,9 мас.% частиц ZnOٍ@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O и 

у образцов, содержащих в качестве антипиренов 6 мас.% ПФМ, 1,8 мас.% частиц 

Al2O3@SiO2 и 0,2 мас.% НЧ Cu2O, так как они самозатухали. 

4. Показано, что с увеличением концентрации НЧ ZnO, Al2O3, ZnOٍ@SiO2 и 

Al2O3@SiO2 образование коксового остатка возрастает. При включении в состав 

композитных материалов НЧ Cu2O в концентрациях от 0,1 до 0,5 мас.% 

образование коксового остатка увеличивается, что приводит к созданию термо- 

и огнестойкого барьера, который способствует самозатуханию полимерного 

материала на основе НПЭС. 

5. Изучение механических свойств показало, что с увеличением концентрации 

ПФМ прочность на изгиб, растяжение и сжатие полимерных нанокомпозитов с 

частицами ZnOٍ@SiO2 и НЧ Cu2O снижается по сравнению с НПЭС без 

антипиренов, однако прочность образцов с частицами и ПФМ выше, чем 

образцов с ПФМ без частиц. 
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6. Показано, что наилучшими свойствами обладает композитный материал, 

содержащий 6 мас.% ПФМ, 1,9 мас.% частиц ZnOٍ@SiO2 и 0,1 мас.% НЧ Cu2O. 

Прочность на изгиб, растяжение и сжатие такого материала меньше, чем НПЭС 

без антипиренов. Однако, он обладает хорошими термическими свойствами и 

самозатухает с сохранением механических свойств. 

 

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы: Полученные 

результаты экспериментальных исследований служат важным ориентиром при 

разработке и создании огне- и термостойких нанокомпозитных материалов и более 

детального исследования механизма снижения горючести полимерных материалов 

при включении в их состав композиций наночастиц и традиционных антипиренов. 
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Список сокращений и условных обозначений 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

КЧ – коксовое число 

НПЭС –ненасыщенная полиэфирная смола 

НЧ – наночастицы 

ПАВ – поверхностно-активное вещество  

ПФА – полифосфата аммония  

ПФМ – полифосфат меламин  

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

РФлА – рентгено-флуоресцентного анализ 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ТГА – термогравиметрический анализ  

ТЭОС – тетраэтоксисилан (C2H5O)4Si  
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