
 

 

УДК 54-182:541.68 

 
ОКИСЛЕННАЯ НАНОАЛМАЗНАЯ ШИХТА КАК НАПОЛНИТЕЛЬ КОМПОЗИЦИОННЫХ  

ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА 
  

© О. А. Соболева,@ Е. В. Породенко, В. Г. Сергеев 
 

Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова 
Россия, 119991, Москва, Ленинские горы, 1/3; e-mail: Oxana_Soboleva@mail.ru 

 
Изучено влияние способа окисления наноалмазной шихты (с помощью кислот или кислородом 

воздуха) на количество кислородсодержащих функциональных групп на поверхности частиц и 
на устойчивость их водных дисперсий. Получены композитные полимерные пленки на основе 
поливинилового спирта и окисленной наноалмазной шихты; изучено влияние способа окисления 
шихты на структуру, модуль упругости и прочность на разрыв композиционных пленок. Наибо-
лее стабильные водные дисперсии с минимальным размером частиц, а также наиболее одно-
родные и прочные композитные пленки с максимальными значениями модуля упругости и проч-
ности на разрыв получены из шихты марки ША-А (Синта, Беларусь), окисленной кислородом 
воздуха. 
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Наноалмазы детонационного синтеза представ-
ляют собой биосовместимые частицы небольшого 
размера, состоящие из химически стабильного и 
высокопрочного ядра и реакционноспособной обо-
лочки (последнее позволяет осуществлять модифи-
кацию поверхности различными реагентами). Пере-
численные свойства делают наноалмазы детонаци-
онного синтеза весьма ценным наполнителем для 
полимерных материалов. Основная цель, которую 
преследует введение наполнителя – увеличение 
прочностных свойств полимерных материалов при 
небольшом содержании добавки [1–4]. Главная 
трудность использования наноалмазов детонацион-
ного синтеза как наполнителя заключается в необ-
ходимости получении дисперсии индивидуальных 
наночастиц, обладающих высокой адгезией к поли-
мерной матрице. Особенно эффективно действие 
добавок наноалмазов детонационного синтеза про-
является в случае, если размер частиц близок к ра-
диусу инерции полимерной цепи или характерным 
размерам макромолекулярных морфологических 
структурных элементов, таких как размер кристал-
литов и расстояние между узлами сшивки, т. е.  
размер частиц должен составлять 10–20 нм [5, 6]. 

Благодаря высокой энергии поверхности наноалма-
зов детонационного синтеза и наличию различных 
функциональных групп в поверхностном слое, они 
чрезвычайно склонны к агрегации и без дополни-
тельной обработки формируют дисперсии с разме-
ром частиц в сотни и тысячи нанометров [7, 8]. Для 
разрушения этих агрегатов и получения устойчи-
вых дисперсий наноалмазов детонационного синте-
за в различных растворителях используют методы 
механического диспергирования (ультразвукового 
диспергирования высокой мощности [9], дисперги-
рования в присутствии инертных твердых частиц 
[10]), химической или нековалентной модификации 
поверхности наноалмазов детонационного синтеза, 
или сочетание этих методов [11]. Весьма эффектив-
ным методом получения стабильной водной дис-
персии наноалмазов детонационного синтеза явля-
ется увеличение заряда поверхности, которое дос-
тигается повышением количества способных к дис-
социации поверхностных карбоксильных групп [12] 
или адсорбцией многозарядных ионов [11]. Для ста-
билизации водных дисперсий наноалмазов детона-
ционного синтеза можно использовать поверхност-
но-активные вещества разной природы [13, 14]. Для 
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предотвращения агрегации первичных частиц нано-
алмазов детонационного синтеза и усиления адге-
зии частиц к полимерной матрице проводят хими-
ческую модификацию поверхности [15–17].  

Для получения композитных материалов на ос-
нове полимера и наноалмазов детонационного син-
теза используют несколько подходов, основанных 
либо на непосредственном введении модифициро-
ванных наноалмазов детонационного синтеза в  
полимерную матрицу [18], либо на использовании 
общего растворителя, в котором растворяется по-
лимер и в котором может быть предварительно  
получена стабильная дисперсия наноалмазов дето-
национного синтеза [19–21]. В последнем случае 
достигается более равномерное распределение на-
ночастиц в полимерной матрице. Например, компо-
зиты на основе поливинилового спирта и наноалма-
зов детонационного синтеза получают из водных 
дисперсий [21]. 

Замена наноалмазов на наноалмазную шихту 
сильно удешевляет композитные пленки [22], одна-
ко их формирование из водных растворов может 
сопровождаться сильной агреацией частиц наноал-
мазной шихты из-за наличия большого количества 
неполярных участков на их поверхности (в ос-
новном, углерода в состоянии sp2-гибридизации). 
Окисление шихты приводит не только к уменьше-

нию содержания sp2-углерода, но и к появлению 
поверхностных кислородсодержащих групп (карбок-
сильных, гидроксильных, лактонных и других), 
способных к гидратации и(или) диссоциации, что 
должно увеличивать устойчивость водных диспер-
сий шихты и подавлять агрегацию наночастиц при 
формировании пленки. Цель данной работы заклю-
чалась в установлении влияния способа окисления 
(кислородом воздуха или смесью кислот) на эффек-
тивность окисления наноалмазной шихты, устойчи-
вость ее водных дисперсий, а также структуру и 
механические свойства композитных пленок на ос-
нове поливинилового спирта. 

В эксперименте использовали два вида наноал-
мазной шихты – марки ША-А производства «Синта»  
(Беларусь) и марки АШ-III производства НПО «Тех-
нолог» (Россия). Шихту каждого типа окисляли 
двумя способами, наиболее часто используемыми 
при обработке наноалмазов: кислородом воздуха 
[полученные образцы в дальнейшем обозначаются 
как шихта ША-А(О2) и АШ-III(О2) соответственно] 
или смесью концентрированных серной и азотной 
кислот [ША-А(к) и АШ-III(к)]. При таких способах 
окисления не затрагивается алмазная форма углеро-
да, а происходит окисление поверхностных кисло-
родсодержащих групп и углерода в состоянии sp2-
гибридизации (схема 1). 

Схема 1 

ИК спектры исходной шихты (рис. 1) содержат 
полосы поглощения, соответствующие асимметрич-
ным и симметричным валентным колебаниям СН2-
групп (с максимумом при 2920 и 2850 см–1 соот-
ветственно), деформационным колебаниям СН3- и 
СН2-групп (1460 см–1), валентным колебаниям свя-
зей С–О (1260 и 1120 см–1), деформационным ко-
лебаниям ОН-групп (1630 см–1), а также широкую 
полосу поглощения с максимумом при 3410– 
3430 см−1, которую можно отнести к валентным 
колебаниям OH-групп. При окислении шихты мар-
ки АШ-III практически сохраняется положение  
основных пиков (рис. 1, а). При окислении шихты 
марки ША-А (рис. 1, б) появляется выраженный 
пик при 1710 см–1, связанный с колебаниями связей 

C=O карбонильных и карбоксильных групп. 
Для идентификации и количественного опреде-

ления кислородсодержащих поверхностных групп в 
исходной и окисленной шихте было проведено тит-
рование образцов по Бёму [23–25]. Суть метода за-
ключается в том, что при обработке углеродного 
материала сильным основанием (NaOH) происхо-
дит нейтрализация всех кислотных поверхностных 
центров, включая карбоксильные, лактонные и фе-
нольные группы. При обработке слабым основани-
ем (NaHCO3) происходит нейтрализация только 
карбоксильных групп. Титрование избытка основа-
ния позволяет определить содержание кислотных 
центров в исследуемом образце. 
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Количество поверхностных  

кислотных групп, мкмоль/г  

всего 
карбоксильные 

группы 

АШ-III (исходная) 220 30 

АШ-III(к) 840 510 

АШ-III(О2) 680 370 

ША-А (исходная) 530 530 

ША-А(к) 1630 820 

ША-А(О2) 740 550 

Тип шихты  

Таблица 1 
Количество поверхностных кислородсодержащих  

функциональных групп, определенных  

методом титрования по Бёму 
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а 

б 

Рис. 1. ИК спектры образцов АШ-III (а) и ША-А (б). 1 – 

исходная шихта, 2 – после окисления кислородом воздуха, 3 – 

после окисления смесью кислот. 

В табл. 1 приведено суммарное содержание ки-
слотных функциональных групп в исходной и окис-
ленной шихте и количество сильных кислотных 
центров (карбоксильных групп). Было установлено, 
что шихта ША-А содержит примерно в 2.5 раза 
больше кислотных групп, чем шихта АШ-III, при-
чем в первом случае все титруемые группы являют-
ся относительно сильными (карбоксильными), а во 
втором случае большая часть кислотных групп от-
носится к более слабым (фенольным). При окис-
лении шихты обоих видов количество кислотных 
групп на поверхности заметно увеличивается, при-
чем в обоих случаях окисление более эффективно 

под действием смеси кислот. Следует отметить, что 
окисление шихты марки ША-А позволяет достичь 
большего количества кислотных групп в продукте 
обработки (это касается и суммарного содержания 
кислотных центров, и доли карбоксильных групп), 
чем для шихты марки АШ-III; различие более выра-
жено при окислении смесью кислот. 

Водные дисперсии исходной шихты неустойчи-
вы: в течение нескольких минут происходит коагу-
ляция частиц и их седиментация. Дисперсия окис-
ленной шихты более устойчива; для сравнения  
различных образцов были измерены распределения 
частиц по размерам и ζ-потенциалы в дисперсиях 
через 1, 2, 3 ч, 1 и 4 сут после приготовления дис-
персии и после повторного ультразвукового дис-
пергирования. В табл. 2 приведены значения сред-
нечислового диаметра частиц и ζ-потенциала. Все 
частицы имеют отрицательный знак ζ-потенциала, 
по-видимому, благодаря ионизации поверхностных 
карбоксильных групп [26]. Наиболее устойчивые 
дисперсии получены из образцов ША-А(к) и ША-А
(О2); эти системы характеризуются наименьшим 
размером частиц (средний диаметр около 100 нм), 
причем он практически не меняется в течение не-
скольких суток. Устойчивость этих дисперсий объ-
ясняется высоким содержанием заряженных и силь-
но гидратированных групп на поверхности наноча-
стиц (табл. 1). Кроме того, в ИК спектрах шихты 
марки ША-А менее выражены пики, соответствую-
щие углеводородным фрагментам (рис. 1), т. е. по-
верхность этих наночастиц содержит меньше непо-
лярных участков, склонных к агрегации. Водные 



 

 

Таблица 2 
 

Среднечисловой диаметр (d, нм) и ζ-потенциал (мВ) частиц окисленной наноалмазной шихты в водных дисперсиях 

ША-А(к)  ША-А(О2) АШ-III(к) АШ-III(О2) 

d ζ d ζ d ζ d ζ 

1 ч 155 −35 108 −26 365 −13 139 −33 

2 ч 110 −37 115 −25 125 −18 554 −9 

3 ч 93 −36 90 −27 454 −15 149 −30 

1 сут 90 −36 98 −27 109 −15 116 −31 

2 сут 98 −35 99 −28 320 −24 122 −33 

После повторного 

диспергирования 

77 −35 105 −30 119 −20 108 −32 

Время после  

диспергирования  

Окисленная наноалмазная шихта как наполнитель композиционных пленок на основе поливинилового спирта                                1195 

Рис. 2. Микрофотографии пленок поливинилового спирта, содержащие 2 мас% АШ-III(к) (а), АШ-III(О2) (б), ША-А(к) (в) и ША-

А(О2) (г). Размер кадра 0.7×0.5 мм. 

                                                                       в                                                                г 

                                                                       а                                                                б 

дисперсии образцов АШ-III(О2) и АШ-III(к) менее 
устойчивы. Большой разброс размеров частиц, оп-
ределенных для этих дисперсий, связан с заметной 
агрегацией частиц и образованием осадка, что за-
трудняет получение воспроизводимых результатов. 

Водные дисперсии окисленной наноалмазной 
шихты были использованы для получения компози-
ционных пленок на основе поливинилового спирта. 
Изучение полученных пленок методом оптической 
микроскопии показало, что в процессе сушки час-



 

 

Рис. 3. Модуль упругости Е (светлые символы) и прочность на разрыв Рс (темные символы) композитных пленок поливинило-

вого спирта с различным содержанием АШ-III(к) (а), АШ-III(О2) (б), ША-А(к) (в) и ША-А(О2) (г). Пунктирные линии соответствуют 

значениям Е (1) и Рс (2) для пленки поливинилового спирта без наполнителя. 
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тицы окисленной шихты частично агрегируют, при-
чем самые крупные агрегаты (диаметром 6±3 мкм) 
образуются в случае шихты АШ-III(к). Композитные 
пленки на основе поливинилового спирта и окис-
ленной шихты ША-А более однородны, диаметр 
фиксируемых методом оптической микроскопии аг-
регатов не превышает 1 мкм. В качестве примера на 
рис. 2 приведены фотографии пленок, содержащих 
2 мас% окисленной шихты разных типов. 

Механические испытания пленок проводили в 
условиях одноосного растяжения. При растяжении 
пленок поливинилового спирта, не содержащих 
шихты, на деформационной кривой наблюдается 
начальный линейный участок, по которому был 
определен модуль Юнга (25±5 МПа). При после-
дующей деформации часть образцов разрушалась 
хрупко, а часть – пластично, с формированием 
«шейки». Хрупкое разрушение наблюдали в 30% 
случаев. Средняя разрывная прочность пленки со-
ставила 38±13 МПа. 

В присутствии окисленной наноалмазной шихты 
меняется режим деформации пленок: увеличивает-

ся доля образцов, разрушающихся хрупко. При до-
бавлении окисленной шихты АШ-III модуль упру-
гости и прочность на разрыв практически не меня-
ются, независимо от способа окисления шихты 
(рис. 3а, б). Напротив, при добавлении окисленной 
шихты ША-А прочностные характеристики пленок 
заметно увеличиваются. Например, введение более 
1 мас% шихты ША-А(О2) и ША-А(к) в пленку при-
водит к росту среднего модуля Юнга на 66 и 36% 
соответственно, а прочность на разрыв увеличива-
ется на 65 и 18% соответственно (рис. 3в, г). Можно 
предположить, что увеличение механической проч-
ности и переход к хрупкому режиму разрушения 
связаны с армирующим действием наночастиц 
шихты, которые встраиваются в сетку макромоле-
кул, образуя водородные связи между поверхност-
ными группами частиц шихты и гидроксильными 
группами поливинилового спирта. 

Для удаления из пленок остаточной воды (что, 
как ожидалось, может привести к улучшению адге-
зии наночастиц к полимерной матрице за счет обра-
зования дополнительных сшивок, см. схему 2) ком-

                                                                     а                                                                         б 

                                                                    в                                                                          г 
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позиционные пленки на основе поливинилового 
спирта, содержащие ША-А(к) и ША-А(О2), были 
выдержаны в вакууме в течение 3 сут при 40°С  
и термически обработаны в сушильном шкафу при 
130°С в течение 3 ч. Однако зафиксировать упроч-
нение материала не удалось: были получены очень 
хрупкие пленки, модуль упругости которых практи-
чески совпал с соответствующим значением для 
пленок поливинилового спирта, а прочность на раз-
рыв оказалась на 20–25% ниже. 

Таким образом, была обнаружена определенная 
корреляция между устойчивостью дисперсий нано-
алмазной шихты и прочностью композитных пле-
нок, содержащих шихту как наполнитель. При  
использовании устойчивых дисперсий окисленной 
шихты с наименьшим размером частиц были полу-
чены наиболее однородные пленки, демонстрирую-
щие наибольшую прочность. Помимо размера час-
тиц, вероятно, важным фактором является наличие 
полярных кислородсодержащих групп, способных к 
образованию водородных связей с гидроксильными 
группами поливинилового спирта, на поверхности 
наночастиц [21]. Из изученных нами систем наи-
большее упрочнение наблюдали при использовании 
в качестве наполнителя композиционной пленки 
шихты ША-А, окисленной кислородом воздуха. 

 
Экспериментальная часть 

 
Окисление наноалмазной шихты марок ША-А 

(«Синта», Беларусь) и АШ-III (НПО «Технолог», 
Россия) проводили двумя способами. а. Образец 
шихты был выдержан на воздухе в течение 5 ч при 

420°С [27] в электропечи СНОР 6/11 (ТОО «Техно-
терм», Россия). Образцы, полученные этим спосо-
бом, обозначали ША-А(О2) и АШ-III(О2).  
б. Образец шихты был обработан смесью кон-

центрированных серной и азотной кислот (ХЧ, 
мольное соотношение 9:1 [28]) в течение 1 ч в  
ультразвуковой ванне ГРАД (Россия) при 50°С и 
мощности 165 Вт. Процедуру повторяли 3 раза с 
перерывом на 1 сут. После этого реакционную 
смесь центрифугировали с помощью миницентри-
фуги MiniSpin (Германия) в течение 30 мин при 
12000 об/мин; осадок последовательно промывали 
водой (несколько раз), 0.1 М. раствором NaOH, во-
дой, 0.1 М. раствором HCl и водой. После каждого 
промывания образец центрифугировали, отбрасы-
вая супернатант. Полученные порошок высушивали 
на воздухе до постоянной массы. Образцы шихты, 
полученные этим способом, обозначали ША-А(к) и 
АШ-III(к).  

ИК спектры поглощения исходной и окисленной 
шихты получали с помощью ИК спектрометра IR200 
(ThermoNicolet, США) в таблетках с KBr. 

Титрование шихты по Бёму. Навеску шихты 
(исходной или окисленной) помещали в 1.20 мл 
раствора основания (NaOH или NaHCO3) концент-
рацией 0.0500 М., выдерживали 24 ч при встряхива-
нии, центрифугировали, отбирали аликвоту (1.00 мл) 
надосадочного раствора, добавляли избыток (2.00 мл) 
HCl концентрацией 0.0500 М. и оттитровывали из-
быток кислоты раствором NaOH концентрацией 
0.0500 М. до pH 7 (рН-метр Testo 206). Количество 
поверхностных функциональных групп nSF опреде-
ляли по уравнению (1). 

Схема 2 

= шихта 
 
 
= –( СH–CH2 )– 
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      OH 
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= С=O 
    | 
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                 1                   VB 
nSF = —–{[B]VB + –—([NaOH]VNaOH – [HCl]VHCl)} = 

                 m                  Val 

 
                                         60 
                                     = —–{VNaOH – 1}                                           (1) 
                                          m 
 

Здесь [B], VB – объем и концентрация основания, 
добавленного к навеске шихты массой m; Val – объ-
ем аликвоты; [HCl], VHCl – объем и концентрация 
добавленной кислоты; VNaOH – объем титранта, из-
расходованного на титрование; [NaOH] – концен-
трация титранта (при подстановке в финальную 
формулу объема титранта в мл и массы навески  
в г расчет дает концентрацию кислотных центров  
в мкмоль/г). 

Водные дисперсии окисленной шихты концент-
рацией 1 мг/мл получали путем ультразвукового 
диспергирования в течение 30 мин при мощности 
110 Вт. Распределение частиц дисперсии по разме-
рам и их электрокинетический потенциал определя-
ли с помощью анализатора Zetatrac (Microtrac, США). 

Композиционные пленки были получены рас-
творным методом. Сначала готовили 3 мас%-ный 
водный раствор поливинилового спирта (марки 
16/1) путем растворения его навески в воде при  
70°С и непрерывном перемешивании. Затем к 10 мл 
полученного раствора добавляли такой объем вод-
ной дисперсии шихты, чтобы количество шихты по 
отношению к массе поливинилового спирта состав-
ляло 0.5, 1 или 2 мас%. Дисперсию перемешивали, 
помещали в чашку Петри диаметром 10 см и суши-
ли в сушильном шкафу при 40°С в течение 2 сут до 
постоянной массы образующейся пленки. В резуль-
тате были получены пленки средней толщиной 
50±6 мкм; остаточное количество воды в пленках 
не превышало 10%. Микрофотографии пленок бы-
ли получены с помощью оптического микроскопа 
(Zeiss, Германия). 

Дополнительная обработка пленок включала их 
вакуумирование при 40°С в течение 3 сут с после-
дующим выдерживанием в сушильном шкафу при 
130°С в течение 3 ч.  

Механические свойства пленок изучали в усло-
виях одноосного растяжения с помощью разрывной 
машины РМ-50 (Россия). Для этого образец шири-
ной 0.5 см закрепляли в держателях прибора и рас-
тягивали со скоростью 30 мм/мин, фиксируя зави-
симость напряжения от относительной деформации. 
Из наклона деформационной кривой на начальном 
линейном участке рассчитывали величину модуля 
упругости Е; также фиксировали прочность на раз-
рыв Рc. Каждый эксперимент повторяли не менее 
15 раз. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 16-08-00780). 
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