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Введение

Нанокомпозиты – материалы, состоящие из 

полимерной и нанодисперсной неорганической 

фаз, относятся к интенсивно развивающейся 

в последние два десятилетия области физики 

и химии наноразмерного состояния. В литера-

туре для их обозначения используют термины 

“гибридные нанокомпозиты”, “наноструктур-

ные композиты” и др. Структурная организа-

ция нанокомпозита – важная проблема, без 

решения которой сложно создать материал 

для конкретных практических применений. 

В обзоре [1] подробно изложены активно разви-

ваемые в последнее время методы управления 

морфологией и структурной организацией на-

нокомпозитов. В настоящее время существуют 

разнообразные способы получения наноком-

позитных материалов. При этом используют 

такие общие подходы, как полимеризация 

в плазме, испарение атомарного металла с на-

несением его на поверхность полимера, терми-

ческое разложение прекурсоров в присутствии 

полимеров и др. Недостатком перечисленных 

способов при получении нанокомпозитов яв-

ляется неравномерность распределения ком-

понентов в конечном материале, что приводит 

к неоднородности его свойств. Для устранения 

этих недостатков были предложены и приме-

няются следующие три способа, позволяющие 

обеспечить гомогенное распределение неорга-

нических частиц в полимерной среде: 

 – золь-гель-метод, 

 – интеркаляция полимеров и наночастиц 

в слоистые структуры, 

 – сочетание процессов полимеризации и фор-

мирования наноразмерных частиц.

В ряде случаев разработка саморегулирую-

щихся систем, в которых синтез полимерной 

матрицы и рост наночастиц (НЧ) происходят 

одновременно, возможно, является лучшим 

решением проблемы получения нанокомпози-

тов с заданными свойствами. Целью являет-

ся получение нанокомпозиционной структу-

ры типа “микрокапсулированная наночасти-

ца в полимерной оболочке”, сформированной 

in situ. Предложено несколько способов для 

получения таких материалов [1–3]. Несмотря 

на разнообразие исследований, есть ряд работ, 

посвященных оптическим наноматериалам, 

в которых высокая концентрация НЧ соче-

тается с хорошими оптическими свойствами. 
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Проблема заключается в том, что обычно вы-

сокая концентрация неорганических добавок 

 сопровождается значительным светорассея-

нием на них или флуктуациями их концент-

рации.

Интенсивное исследование наночастиц ZnO 

связано с уникальными свойствами и возмож-

ностью их использования в ультрафиолетовых 

(УФ) излучателях, фотокатализе, фотозащите, 

пьезоэлектрических устройствах, химических 

сенсорах [4–8]. Для изменения поверхност-

ных и физико-химических свойств НЧ ZnO 

 используются методы химической адсорбции, 

привитая сополимеризация, различные пре-

курсоры, варьируются параметры технологиче-

ских процессов и т. д. [9–13].

Данная работа является продолжением ис-

следований авторов в области получения ги-

бридных полимерных материалов для при-

менения в фотонике [14–17]. Нанокомпозиты 

были приготовлены УФ отверждением смеси 

акрилатных мономеров и готовых НЧ оксида 

цинка. Показано, что НЧ ZnO участвуют в про-

цессе УФ полимеризации. Введение в полиме-

ризуемую композицию НЧ ZnO, взаимодей-

ствующих с одним из мономеров композиции, 

приводит к образованию оптически однород-

ных прозрачных и малорассеивающих нано-

композитов с хорошими эксплуатационными 

свойствами. Такие материалы пригодны для 

применения в фотонике [18].

2. Эксперимент

Используемые вещества: мономеры:

 2-карбоксиэтилакрилат (2Carb, Aldrich 

№ 552348), бисфенол А глицеролат (BisA, 

Aldrich № 41,116-7); НЧ ZnO (Россия); ини-

циатор полимеризации – 2,2-диметокси-2-

фенилацетофенон (Aldrich No.19,611-8).

Изготовление пленочного ZnO-нанокомпо-
зита. Полимерные пленки (толщиной от 12 

до 100 мкм) были получены из заранее приго-

товленных составов, содержащих мономеры 

и НЧ, с последующим УФ отверждением ртут-

ной лампой (100 Вт). Состав наносился между 

двумя полиэстеровыми пленками для предот-

вращения ингибирующего действия кислорода 

воздуха. Все эксперименты проводились при 

комнатной температуре без применения спе-

циальной аппаратуры для создания инертной 

 атмосферы.

Методы исследований. Спектр пропуска-

ния пленок в видимом диапазоне измерялся 

с помощью спектрофотометра Perkin-Elmer 

555 UV-Vis. Для измерения ИК спектра ис-

пользовался ИК фурье-спектрофотометр “Мо-

ниторинг” ФСМ-1201, образцы были приго-

товлены в виде таблеток с KBr. Показатель 

преломления измерялся рефрактометром 

Аббе в соответствии с рекомендациями евро-

пейского стандарта ASTMD542. Влагопогло-

щение изучалось гравиметрическим методом. 

Твердость измерялась прибором “Булат-Т1” 

по методу Бринелля, светорассеяние – мето-

дом фотометрического шара в соответствии 

с рекомендациями европейского стандарта 

ASTM D1003. Исследование профиля поверх-

ности образцов было проведилось на атом-

но-силовом микроскопе Ntegra в контактном 

режиме.

3. Результаты

Составы, подготовленные для УФ полиме-

ризации и содержащие мономер и НЧ, пред-

ставляют собой прозрачные гели. При введе-

нии свыше 8 вес.% НЧ ZnO в смесь мономе-

ров BisA/2Carb (30/70) вязкость композиции 

значительно повышается. При концентрациях 

выше 14 вес.% ZnO при комнатной темпера-

туре растворы становятся сильно рассеиваю-

щими вязкими гелями.

Нанокомпозиты с ZnO до 14 вес.% после УФ 

отверждения образуют пленки, прозрачные 

в УФ и видимом диапазонах. Превышение кон-

центрации наночастиц более чем 14 вес.% при-

водит к существенному снижению оптического 

пропускания и образованию мутных пленок.

На рис. 1а представлены зависимости по-

казателя преломления нанокомпозитов от кон-

центрации НЧ, измеренные с помощью реф-

рактометра Аббе (1) и полученные с исполь-

зованием модели эффективной среды (2) по 

методу Максвелла–Гарнетта [19]. При расчете 

этих зависимостей использовали формулу
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заполнения, где Vi – объем i-й частицы, V – 

объем композитной среды.

Как видно из рисунка, показатель прелом-

ления композиции с максимальной концен-
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трацией ZnO (14 вес.%) возрастает на 0,045 по 

сравнению с полимером без НЧ. Значения по-

казателя преломления для пленочных образ-

цов, определенные с помощью рефрактометра 

Аббе, незначительно выше, чем полученные 

с использованием модели эффективной сре-

ды. Как известно, модель Максвелла–Гарнет-

та применяется в случае, если НЧ равномерно 

распределены и не взаимодействуют со средой 

[20]. Как показали наши исследования, НЧ 

ZnO равномерно распределены в композитной 

среде, однако образуют связи с карбокси-груп-

пой одного из мономеров. Данный факт и то, 

что для расчетов используется значение диэ-

лектрической проницаемости не НЧ ZnO, а их 

объемного аналога (для которого оно ниже), 

могут служить объяснением такого распо-

ложения зависимостей показателя прелом-

ления.

Из рис. 1б видно, что при увеличении кон-

центрации ZnO до 4 вес.% светорассеяние на-

нокомпозита растет, а в области концентраций 

от 4 до 14 вес.% – уменьшается. Очевидно, 

что при малых концентрациях НЧ ZnO их ко-

личества недостаточно для равномерного рас-

пределения по всему объему, чтобы образовать 

гомогенный полимерный композит. Начиная 

с концентрации 10 вес.% ZnO, в материале 

наблюдается равномерное распределение НЧ 

по объему, а также формируется однородная 

структура, в которой уровень светорассеяния 

приблизительно в два раза ниже по сравнению 

с чистым полимером.

Для изучения изменений свободного объ-

ема полимера в результате введения НЧ прово-

дилось измерение влагопоглощения (рис. 1б, 

кривая (4) и рис. 2а). Влагопоглощение на-

нокомпозита сильно зависит от концентра-
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Рис. 1. Зависимости свойств ZnO-нанокомпозитов BisA/2Carb (30/70) от концентрации наночастиц. а – 

показатель преломления: 1 – данные получены при измерении на рефрактометре Аббе, 2 – значения, 

полученные с помощью расчетного метода эффективной среды; б – светорассеяние до (3) и после (4) вла-

гопоглощения.
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Рис. 2. Зависимости свойств ZnO-нанокомпозитов BisA/2Carb (30/70) от концентрации наночастиц. а – 

влагопоглощение, б – твердость по методу Бринелля.
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ции  наночастиц (рис. 2а). При концентрации 

наночастиц 4 вес.% наблюдается максимум 

влагопоглощения, так как происходит выше-

описанное разрыхление структуры из-за не-

однородного распределения НЧ. При более вы-

сокой концентрации НЧ (12 вес.% ZnO и выше) 

влагопоглощение нанокомпозита возрастает, 

по-видимому, в результате реорганизации 

структуры нанокомпозита. Хорошим результа-

том может считаться то, что влагопоглощение 

уменьшается с 23% для чистого полимера до 

4% для нанокомпозита при введении 10 вес.% 

НЧ ZnO.

Исследование твердости пленок является 

косвенным способом изучения влияния ZnO на 

изменение структуры нанокомпозита (рис. 2б). 

В интервале концентраций НЧ в полимере 

до 10 вес.% ZnO твердость нанокомпозитных 

пленок уменьшается по сравнению с чистыми 

полимерными. Далее при увеличении концен-

трации НЧ значение твердости пленок увели-

чивается и достигает значения для чистого по-

лимера.

Причиной наблюдаемого влияния НЧ на 

измеренные свойства, даже при малой их кон-

центрации, являются их взаимодействия с ак-

тивными группами одного из мономеров ком-

позиции [21]. В данном случае НЧ выступают 

как своеобразный структурообразующий на-

полнитель.

Исследование рельефа поверхности нано-

композита было выполнено методом атомно-

силовой микроскопии (рис. 3). Как видно из 

рис. 3, существенные изменения структуры 

композита, по сравнению с первоначальным 

материалом, происходят уже при введении 

4 вес.% НЧ. Отчетливо наблюдается образова-

ние отдельных полимерных областей, струк-

турированных ZnO. При 10 вес.% ZnO наблю-

дается равномерная во всем объеме материала 

структура, отличная от исходного полимера 

и состоящая из плотно упакованных микро-

сферических образований. Когда концентра-

ция ZnO становится больше 10 вес.%, свобод-

ная полимерная фаза исчезает и весь остав-

шийся полимер образует сферы на поверх-

ности НЧ.

При низких концентрациях ZnO области на-

нокомпозита занимают не весь объем, а имеют 

островковое расположение, поэтому материал 

не однороден, что проявляется в немонотонном 

изменении его свойств в зависимости от кон-

центрации НЧ. При увеличении концентрации 

ZnO размер и количество гибридных областей 

растет и, таким образом, происходит формиро-

вание совершенно иной структуры материала, 

отличной от структуры чистого полимера.

Образование субмикронных сфер вокруг 

каждой НЧ является причиной формирова-

ния квазигомогенного материала, в котором 

светорассеяние не превышает уровня чистого 

материала. Субмикронные сферы образуются 

вокруг каждой НЧ и имеют преимуществен-

но одинаковые диаметры, что и обеспечивает 

однородное их распределение (рис. 3). Данный 

факт объясняется одинаковой скоростью роста 

таких сфер. В результате структура наноком-

позита состоит из сферических частиц, лока-

лизованных в узлах самоорганизованной ква-

зирешетки. В итоге, вышеописанные эффекты 

приводят к однородному распределению НЧ 

и формированию гомогенной среды.

Механизм полимеризации мономерной сме-

си и на поверхности НЧ ZnO был исследован 

методом ИК спектроскопии (рис. 4).

Для мономерных BisA/2Carb (30/70) ком-

позиций на ИК спектрах наблюдались полосы 

поглощения в области 1737 см–1, 1410, 1188 

и 1050 см–1. Первая полоса характерна для 

валентных колебаний карбоксильной группы, 

0 вес.% 4 вес.%

BisA/2Carb (3/7) + наночастицы ZnO (вес.%)

10 вес.% 12 вес.%

Рис. 3. АСМ фотографии пленок ZnO-нанокомпозитов (размеры 55 мкм).
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тогда как последующие три обусловлены ком-

бинацией плоских деформационных колебаний 

гидроксогруппы и валентных колебаний связи 

С–О в димерах карбоновых кислот [22]. Интен-

сивный пик около 500 см–1 относится к Zn–O 

колебаниями в кристалле ZnO [23].

В ИК спектрах ZnO-полимерных наноком-

позитах наблюдается значительное усиление 

интенсивности полос 1720 см–1 (группы C = O) 

и 1410–1450 см–1, соответствующих симме-

тричным валентным колебаниям карбоксилат-

аниона. Важно отметить следующие эффекты. 

Во-первых, сохраняется интенсивная поло-

са 500 см–1, характерная для колебаний связи 

Zn–O в кристалле ZnO. 

Во-вторых, в полимерном нанокомпо-

зите появляется полоса поглощения 1620–

1550 см–1. Эта область является характерной 

для асимметричных валентных колебаний 

 карбоксилат-аниона. В работах [24–26] авто-

ры сообщают, что взаимодействия неорганиче-

ских НЧ (ZnO) и карбонильных групп может 

привести к изменениям в ИК спектрах, так 

как возможно взаимодействие атомов метал-

ла с неподеленной электронной парой карбо-

нильного кислорода. Таким образом, увеличе-

ние интенсивности полосы поглощения в обла-

сти 1600 см–1 может быть связано с комплек-

сообразованием между полимером и НЧ.

В третьих, область 1640–1650 см–1 харак-

терна для валентных колебаний связи С=С 

в группе CH2=CHR, а полоса 990 см–1 также 

характерна для C–H деформационных коле-

баний в CH2=CHR [25]. Появление в спектрах 

полимерных нанокомпозитов вышеназван-

ных полос поглощения означает возникнове-

ние концевых групп CH2=CHR. Эти группы 

могут быть сформированы в процессе полиме-

ризации нанокомпозитов только на поверх-

ности НЧ оксида цинка, когда последний вы-

ступает в качестве фотокатализатора.

Принципиальная схема описанного про-

цесса фотополимеризации на поверхности НЧ 

ZnO представлена на рис. 5.

4. Обсуждение полученных результатов

Наноразмерные полупроводниковые кла-

стеры (НПК) обладают большим потенциалом 

для участия в окислительно-восстановитель-

ных процессах, поскольку полупроводники 

могут выступать в качестве сенсибилизаторов 

в светоиндуцированных окислительно-восста-

новительных процессах в результате особен-

ностей их электронной структуры, которая 

характеризуется заполненной валентной зоной 

и пустой зоной проводимости [28]. В работах 

[29, 30] подробно рассмотрен вопрос возмож-

ности участия НПК в каталитических окисли-

тельно-востановительных процессах по поверх-

ности при их облучении светом и доказано, 

что они могут быть фотокатализаторами. Это 

связано с комбинацией следующих эффектов: 

образование фотоэлектронов за счет поглоще-

ния УФ света и, кроме того, большая удель-

ная поверхность НЧ способствует их высокой 

каталитической активности. Таким образом, 

когда полупроводниковый катализатор погло-
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щает фотон с энергией, равной или большей, 

чем величина запрещенной зоны, электрон из 

валентной зоны может перейти в зону прово-

димости с образованием электрон-дырочной 

пары. В дальнейшем такая пара может прини-

мать участие в реакциях по донорно-акцептор-

ному механизму на поверхности катализатора, 

т. е. может начать процесс полимеризации. 

По данным работы [28], УФ облучение полу-

проводникового фотокатализатора активи-

зирует катализ и ускоряет создание окисли-

тельно-восстановительной среды в водном рас-

творе. В работе [29] рассматривается процесс 

полимеризации метилметакрилата, иницииро-

ванный TiO2-НЧ. В результате фотокаталити-

ческого процесса полимеризация была вызвана 

поглощением света на поверхности НЧ полу-

проводника.

Приведенные выше экспериментальные ре-

зультаты свидетельствуют об активном вли-

янии НЧ ZnO на процесс УФ полимеризации 

акрилатных мономеров. Результаты иссле-

дований подтверждают то, что НЧ образуют 

связи с карбоксильными группами полимер-

ных макромолекул. Поскольку ZnO известен 

своими фотокаталитическми свойствами, то 

можно предположить, что при формировании 

нанокомпозитов в результате поглощения УФ 

излучения НЧ действуют как фотокатализа-

торы полимеризации и становятся центрами 

полимеризации из-за взаимодействия с кар-

боксильными группами одного из мономеров. 

Данная гипотеза подтверждается тем, что об-

разующаяся структура нанокомпозита пред-

ставляет собой сферы микронного размера, 

сформированные вокруг каждой НЧ (рис. 3). 

Таким образом, в наших экспериментах мы 

наблюдали процессы фотокатализа, напомина-

ющие эффекты, описанные в работе [29]. Мож-

но предположить, что традиционный процесс 

радикальной полимеризации акрилатов, ини-

циированный разрушением под действием УФ 

излучения инициатора, при введении НЧ ZnO, 

являющихся фотокатализаторами, усложняет-

ся. В зависимости от концентрации НЧ поли-

меризация акрилатов преимущественно идет 

или в объеме смеси мономеров и/или на по-

верхности НЧ по типу координационной ради-

кальной полимеризации.

Очевидно, что формирование сфер вокруг 

каждой НЧ в результате полимеризации на 

их поверхности приводит к изменению струк-

туры полимера. В этой связи необходимо от-

метить, что зависимости свойств наноком-

позитов от концентрации НЧ оксида цинка 

проявляют экстремумы в одних и тех же об-

ластях концентрации, а именно в диапазоне 

от 4 и до 10 вес.% ZnO. Согласно данным АСМ 

в этом интервале концентраций НЧ на их по-

верхности образуется новая однородная фаза – 

нанокомпозит, которая с ростом концентрации 

ZnO до 10 вес.% постепенно заполняет весь 

объем среды. Такое структурирование поло-

жительно влияет на изменение свойств мате-

риала, а именно светорассеяние и влагопогло-

щение материала существенно понижаются, 

т. е. новая полимерная среда более однородная 

и плотная, чем исходный полимер.

При 10 вес.% ZnO, как видно из данных 

АСМ, сформирована структура материала, со-

стоящая из микросфер, занимающих весь объ-

ем. При концентрации НЧ более 10 вес.% ZnO 

все мономеры используются в формировании 

нанокомпозитов – полимерные сферы на по-

верхности НЧ. По-видимому, последующее 

повышение концентрации НЧ выше 10 вес.% 

приводит к конкуренции между НЧ как цен-

трами полимеризации. Кроме того, ограни-

ченная растворимость НЧ ZnO в мономерах 

при водит к тому, что в данной области концен-

траций компонентов мономера с карбокси-груп-

пой становится недостаточно для образования 

 оболочек и оксид цинка начинает выделяться 

в отдельную фазу. Начинает формироваться 

новая гетерогенная структура, что отражается 

на свойствах – рассеяние света, а также сорб-

ция воды увеличиваются. Приведенные выше 

факты объясняют зависимости экстремумов 

свойств с ростом концентрации НЧ.

К настоящему времени каталитическая по-

лимеризация изучена в основном для термиче-

ской полимеризации, происходящей в жидкой 

среде, так называемые процессы контролиру-

емой радикальной полимеризации. Изучено 

достаточно хорошо несколько типов такой по-

лимеризации. Наши исследования направле-

ны на изучение УФ полимеризации мономеров 

в присутствии наночастиц ZnO. Происходящие 

процессы хотя и имеют похожую природу, но 

требуют дальнейшего изучения для возмож-

ного выделения в отдельный раздел контро-

лируемой полимеризации и создания теории 

для данного вида процесса.

5. Выводы

Были исследованы структура и свойства 

пленочного полимерного ZnO-нанокомпозита: 
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влагопоглощение, светорассеяние, твердость 

по Бринеллю, оптическое пропускание, показа-

тель преломления.

Синтезированные композиты прозрачны 

в видимом и УФ диапазонах спектра при вы-

соких концентрациях наночастиц ZnO (до 

14 вес.%). При введении 14 вес.% наночастиц 

показатель преломления возрастает на 0,045. 

Введение 10 вес.% ZnO снижает влагопоглоще-

ние материала в пять раз. Значение твердости 

максимально при концентрации наночастиц 

12 вес.%, что близко к значению твердости чи-

стого полимера, в то же время светорассеяние 

не увеличивается.

Исследования методом ИК спектроскопии 

подтверждают способность наночастиц окси-

да цинка образовывать связи с карбоксиль-

ной группой одного из мономеров акрилатной 

смеси.

Зафиксировано изменение структуры по-

лимера с увеличением концентрации нано-

частиц, и определен их интервал концен-

траций, в котором формируется структура 

нанокомпозита, представляющая собой микро-

сферы одинакового радиуса, весьма упоря-

доченно расположенные по всему объему ма-

териала.

Проведенные исследования для данной сме-

си мономеров свидетельствуют о возможности 

наночастиц ZnO действовать как фотоката-

лизаторы и становиться центрами полимери-

зации.
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