
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 3 2017 153

янмин чэнь, И фэн ( ), Юйцин Ван, фэй Мо, ган цянь, Дунбо Юй, 
Вэньхун Лю, сюэбинь чжан

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

И Фен
E-mail: fyhfut@163.com

Хэфэйский технологический университет, школа материаловедения 
и технологии материалов, г. Хэфэй, Китай

УДК 661.666.23:[666.3:546.6-31].017:620.173.251(510) 

эффЕКтИВНОЕ ДИспЕРгИРОВАНИЕ угЛЕРОДНых 
НАНОтРуБОК ДЛя уЛучШЕНИя МЕхАНИчЕсКИх 
сВОйстВ КОМпОзИтОВ НА ОсНОВЕ al2o3

Композиты на основе Al2O3, армированные многостенными углеродными нанотрубками (МУНТ/Al2O3), 
получены горячим прессованием, исследованы их механические свойства. Добавка МУНТ в количестве 
1,5 мас. % в матрицу Al2O3 значительно повышает предел прочности при изгибе (403,6 МПа) и трещино-
стойкость (4,21 МПа·м1/2) композитов, что эквивалентно одновременному увеличению этих показателей 
на 38 и 35 % соответственно. Установлено, что в структуре композитов МУНТ/Al2O3 МУНТ однородно 
диспергированы и прочно встроены в матрицу Al2O3 благодаря электростатическому взаимодействию 
между МУНТ и Al2O3. В результате этого достигается значительное повышение прочности на изгиб и 
трещиностойкости. Основной механизм упрочнения композитов ― выдергивание МУНТ из матрицы, 
образование мостиковых связей МУНТ и отклонение трещин.
Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ), композиты на основе 
Al2O3, механические свойства, микроструктура.

ВВЕДЕНИЕ

Керамические изделия на основе Al2O3 широ-
ко применяются в различных отраслях про-

мышленности, поскольку обладают превосходной 
твердостью, сопротивлением истиранию, механи-
ческой прочностью, электро- и теплоизоляцион-
ными свойствами [1, 2]. Однако проблема низкой 
вязкости разрушения (трещиностойкости) за-
трудняет широкое применение этих изделий в ка-
честве передовых конструкционных материалов.

С момента открытия С. Иидзимой в 1991 г. 
углеродных нанотрубок (УНТ) они считаются 
перспективными армирующими элементами для 
традиционных композитных материалов благо-
даря чрезвычайно высокой прочности на раз-
рыв, хорошей гибкости и превосходным электри-
ческим и тепловым свойствам, а также низкой 
плотности [3‒15]. УНТ добавляют в полимерную 
матрицу для улучшения физико-механических 
свойств композитов [16‒18], введение УНТ в ке-
рамическую матрицу может повысить трещино-
стойкость керамики на основе Al2O3. 

Однако из-за неоднородного диспергирова-
ния УНТ или слабых связей на границе разде-
ла между УНТ и матрицей Al2O3 керамические 
изделия, армированные УНТ, пока не продемон-
стрировали значительного улучшения механи-

ческих свойств. В композитах УНТ/SiC, получен-
ных горячим прессованием при 2000 °C (25 МПа в 
среде Ar в течение 1 ч), достигли лишь 10 %-ного 
увеличения трещиностойкости по сравнению 
с трещиностойкостью монолитного SiC [19]. В 
композитах УНТ/Fe‒Al2O3 получено однород-
ное диспергирование УНТ в спеченную алюмо-
оксидную матрицу, однако трещиностойкость 
композита немного уменьшилась из-за несовме-
стимости используемых УНТ с  керамической 
матрицей [20]. В композите с матрицей из 10 об. 
% одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) 
и Al2O3, полученном искровым плазменным 
спеканием (spark plasma sintering ― SPS), тре-
щиностойкость осталась неудовлетворительной 
из-за недостаточной связи между ОУНТ и алю-
мооксидной матрицей [21]. При получении ком-
позитов смешением обработанных кислотами 
МУНТ и Al2O3 в порошкообразной форме в про-
цессе измельчения в шаровой мельнице, а затем 
горячим прессованием смеси при 1600 °C в те-
чение 1  ч добились лишь 13 %-ного увеличения 
предела прочности при изгибе по сравнению с 
прочностью монолитного нанокристаллическо-
го Al2O3 [22]. Основная проблема при этом ― не-
однородное диспергирование УНТ в матрице.

Авторы настоящей статьи получили компо-
зиты УНТ/Al2O3 по технологии адсорбции с пере-
носом заряда. УНТ были модифицированы сме-
сью серной и азотной кислот для присоединения 
функциональных групп СООН‒, притягивающих 
положительно заряженные частицы Al2O3 за счет 
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электростатических сил. В результате УНТ оказа-
лись однородно диспергированы в матрице; улуч-
шилась совместимость на границе раздела УНТ и 
керамической матрицы. Кроме того, кислотная об-
работка обеспечила шероховатость поверхности 
УНТ, что усложнило их выдергивание. Однородное 
диспергирование УНТ и прочная связь на границе 
раздела позволили одновременно увеличить проч-
ность на изгиб и трещиностойкость композита, в 
отличие от предыдущих исследований, в резуль-
тате которых удалось повысить лишь трещино-
стойкость [22, 23]. В настоящей работе сочетание 
химически модифицированных УНТ с технологи-
ей адсорбции и переносом заряда демонстрирует 
альтернативный способ применения УНТ в компо-
зитах на основе армированной керамики.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
МУНТ диаметром 20–40 нм (чистота 95 %) для 
исследования были предоставлены компанией 
«Shenzhen Nanotech Co.», Ltd. Порошки чистого 
алюминия со средним размером частиц 500 нм 
(чистота 99,9 %) были приобретены у компании 
«Hefei Nanotech Co.», Ltd. Для удаления приме-
сей и модифицирования поверхности МУНТ ис-
ходные МУНТ обрабатывали смесью 98 %-ной 
H2SO4 и 68 %-ной HNO3 (в объемном соотношении 
3:1) с последующим ультразвуковым перемеши-
ванием и нагревали при 110 oC в течение 20 мин 
на масляной бане. Затем осадок фильтровали, 
несколько раз промывали дистиллированной 
водой до полного удаления кислот и высушива-
ли при 120 oC. В конечном счете были получены 
МУНТ, прошедшие кислотную обработку.

Для получения хорошо диспергированных, 
обработанных кислотами МУНТ в алюмооксид-
ной матрице применяли подход, основанный на 
электростатическом притя-
жении. В типичном случае 
подготовки к эксперименту 
порошки Al2O3 помещали в 
деионизированную воду с 
добавкой 35 %-ной соляной 
кислоты, чтобы довести pH 
раствора до 4, с последую-
щим перемешиванием в те-
чение 30 мин. Затем в рас-
твор вводили обработанные 
кислотой МУНТ и смесь 
перемешивали в течение 
30 мин, а затем полностью 
высушивали в печи. В по-
лученную смесь добавляли 
MgO и Y2O3 в качестве ин-
тенсификаторов спекания; 
горячее прессование про-
водили в графитовой форме 
диаметром 45 мм при 1600 
°C в течение 1 ч под дав-

лением 30 МПа. Плотность спеченных образцов 
определяли методом Архимеда с использованием 
деионизированной воды в качестве иммерсионной 
среды. Твердость измеряли с применением алмаз-
ного индентора Виккерса при нагрузке 10 кг, при-
кладываемой к полированной поверхности на 
15 с, трещиностойкость ― путем непосредствен-
ного измерения трещин (метод DCM), предел 
прочности при изгибе ― в системе с трехточеч-
ным изгибом. Микроструктуру образцов изучали 
методами автоэлектронной сканирующей микро-
скопии (FESEM) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ТЭМ).

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходные УНТ всегда подвергаются агрегации 
из-за высокого относительного удлинения и боль-
ших ван-дер-ваальсовых сил между ними [24], что 
приводит к неоднородному диспергированию в 
матрице. Для решения этой проблемы исходные 
МУНТ обрабатывали смесью серной и азотной 
кислот, что также уменьшало их длину. Кроме 
того, кислотная обработка позволяла получить 
функциональные группы СООН‒ на поверхности 
МУНТ в результате реакции между азотной кис-
лотой и УНТ, а серная кислота, используемая в 
качестве катализатора для поглощения влаги, 
увеличивала скорость этой реакции. На рис. 1 
показаны ТЭМ-изображения МУНТ, исходных 
и обработанных кислотами. Исходные МУНТ 
переплетены между собой и проявляют морфо-
логические признаки агломератов (см. рис. 1, a), 
а МУНТ после кислотной обработки хорошо дис-
пергированы и характеризуются сравнительно 
низким относительным удлинением (см. рис. 1, b). 
Кроме того, поверхность отдельных исходных 
МУНТ гладкая и имеет коаксиальную графито-

Рис. 1. ТЭМ-изображения МУНТ: a ― исходные; b ― после кислотной обработки; 
с ― отдельные исходные; d ― отдельные после кислотной обработки
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вую структуру (см. рис. 1, c), а поверхность от-
дельных МУНТ после кислотной обработки (см. 
рис. 1, d) шероховатая, с нанодефектами.

На рис. 2 показан спектр МУНТ, полученный 
в результате рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Спектр пиков C1s исхо-
дных МУНТ (см. рис. 2, a) содержит три пика с 
центрами при 284,4  (C‒C), 285,4  (C‒OH) и 290,8 
эВ (C‒CO3). В МУНТ после кислотной обработки 
возникает отчетливый пик на уровне 288,9 эВ 
(см. рис. 2, b), что соответствует функциональ-
ным группам COOH‒. Кроме того, отмечается 
рост высоты пика на уровне 285,4 эВ, что слу-
жит подтверждением увеличения содержания  
кислородосодержащих групп. По данным РФЭС, 
содержание кислорода на поверхности УНТ ва-
рьируется от 2,16 до 11,81 ат. %. Отрицательно 
заряженные функциональные группы (гидрок-
сильные и карбоксильные) обеспечивают ги-
дрофильность МУНТ, а также притягивают по-
ложительно заряженные частицы Al2O3 за счет 
электростатических сил в кислой среде, что 
приводит в результате к однородному диспер-

гированию МУНТ в матрице Al2O3 и улучшению 
совместимости поверхностей МУНТ и матрицы.

На рис. 3 показаны рентгенограммы образ-
цов с различными компонентами после спека-
ния при 1600 oC. Никакой другой новой фазы не 
наблюдается (см. рис. 3, a); это указывает на то, 
что в процессе спекания химическая реакция 
между УНТ и матрицей Al2O3 отсутствует, и УНТ 
сохраняются в матрице. Кроме того, пики Al2O3 
смещаются (см. рис. 3, b) при введении УНТ в 
матрицу; это можно объяснить остаточными на-
пряжениями, вызванными встраиванием УНТ в 
керамическую матрицу. Как известно, разные 
ТКЛР УНТ и Al2O3 обусловливают появление 
остаточных напряжений в композитах в процес-
се горячего прессования, в результате чего кри-
сталлическая решетка Al2O3 искажается, что 
видно на рентгенограмме (см. рис. 3).

Физико-механические свойства композитов 
приведены в таблице. Относительная плотность 
чистого Al2O3 (99,3 %) близка к теоретической, а 
относительная плотность композитных материа-
лов уменьшается с ростом содержания УНТ из-за 

Физико-механические свойства композитов УНТ/Al2O3

Материал Относительная 
плотность, % Твердость, ГПа Предел прочности при 

изгибе, МПа
Трещиностойкость, 

МПа·м1/2

Al2O3 (монолитный)
Al2O3 ‒ 1 мас. % МУНТ
Al2O3 ‒ 1,5 мас. % МУНТ
Al2O3 ‒ 2 мас. % МУНТ
Al2O3 ‒ 3 мас. % МУНТ

99,3
98,9
98,2
97,8
96,0

17,9
16,8
16,2
14,8
13,1

292,8
359,3
403,6
383,2
337,3

3,11
3,72
4,21
3,78
3,54

Рис. 2. Деконволюция спектра пиков C1s исходных МУНТ 
и после кислотной обработки

Рис. 3. Рентгенограммы чистого Al2O3 и композитов 
УНТ/Al2O3

% УНТ
% УНТ

% УНТ

% УНТ

% УНТ

% УНТ
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наличия УНТ на границах 
зерен, что препятствует 
дальнейшему уплотнению 
этих материалов. Компо-
зит 1,5 мас. % МУНТ/Al2O3 
демонстрирует наиболее 
высокие предел прочности 
при изгибе (403,6 МПа) и 
трещиностойкость (4,21 
МПа·м1/2), что эквивалент-
но увеличению этих пока-
зателей на 38 и 35 % соот-
ветственно по сравнению 
с показателями чистого 
Al2O3. Значительное увели-
чение прочности на изгиб 
обусловлено армированием 
мелких зерен и образова-
нием мостиковых связей 
УНТ, а причина повыше-
ния трещиностойкости за-
ключается в образовании 
мостиковых связей МУНТ и 
отклонении трещин. Одна-
ко при введении в матрицу 
Al2O3 3 мас. % УНТ механические свойства ком-
позита резко ухудшаются из-за агрегации УНТ.

На рис. 4 показано FESEM-изображение чи-
стого Al2O3 и композита 1,5 мас. % МУНТ/Al2O3. 
На рис. 4, a видно характерное растрескивание 
чистого Al2O3. В то же время УНТ встраиваются 
в матрицу композита 1,5 мас. % МУНТ/Al2O3 од-
нородно, что указывает на неясную морфологию 
перехода разрушения от межзеренного излома в 
чистом Al2O3 к трансзеренному излому в компо-
зитах (см. рис. 4, b) [23]. Очевидно, что средний 
размер зерен композита (~1 
мкм) намного меньше, чем 
у чистого Al2O3 (~2 мкм), из-
за присутствия на границах 
зерен Al2O3 УНТ, которые 
препятствуют росту этих 
зерен в процессе спека-
ния. Следует отметить, что 
мелкозернистая структура 
композита обеспечивает 
повышение прочности [21] 
в соответствии с получен-
ными механическими свой-
ствами, обсуждаемыми 
выше. FESEM-изображение 
композита также свиде-
тельствует о том, что УНТ 
встраиваются в зерна Al2O3 
и располагаются на гра-
ницах зерен (см. рис. 4, c), 
обусловливая повышение 
трещиностойкости и проч-
ности на изгиб. После рас-
трескивания композита вы-

Рис. 4. FESEМ-изображения чистого Al2O3 и композита 1,5 % мас. МУНТ / Al2O3: 
a ― чистый Al2O3; b ― УНТ, диспергированные в матрице Al2O3; c ― УНТ, встроен-
ные в зерна Al2O3 (белые стрелки) и расположенные на границах зерен (черные 
стрелки); d ― УНТ, выдернутые из композита

Рис. 5. FESEМ-изображения трещин композита 1,5 % мас. МУНТ/Al2O3 после ин-
дентирования: a ― образование мостиковых связей УНТ и отклонение трещин; 
b ― прочная связь между УНТ и матрицей Al2O3; c ― упругая деформация УНТ; 
d ― разрушившиеся УНТ

дернутые УНТ укорачиваются (см. рис. 4, d) из-за 
образования соответствующих связей между ма-
трицей и УНТ, что затрудняет их выдергивание. 
Кроме того, шероховатая поверхность УНТ после 
кислотной обработки также препятствует их вы-
скальзыванию из композитной матрицы. Таким 
образом, прочные связи на границе раздела мо-
гут максимально увеличить вклад УНТ в улуч-
шение механических свойств композита.

На рис. 5 показаны трещины композитов 1,5 
мас. % МУНТ/Al2O3 после измерения с использо-
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ванием индентора по Виккерсу. УНТ однородно 
диспергированы в направлении распростране-
ния трещины матрицы, и трещина отклоняет-
ся вдоль непрерывной границы раздела между 
УНТ и матрицей (см. рис. 5, a) в результате одно-
родного диспергирования УНТ в матрице. На 
рис. 5, b УНТ образуют надежное мостиковое 
соединение между двумя частями композита, 
разделенными трещиной, что обеспечивает 
эффективный перенос нагрузки от матрицы к 
УНТ, препятствуя тем самым раскрытию и ро-
сту трещины. На рис. 5, c показано, что для УНТ 
предпочтительна упругая деформация, чем вы-
дергивание в зоне прохождения трещины, из-
за прочной связи между УНТ и Al2O3. Прочные 
связи на границе раздела обусловлены одновре-
менно химическим и физическим факторами. 
Модификация поверхности с химической точки 
зрения может повысить совместимость на гра-
нице раздела, а шероховатая поверхность УНТ 
в результате кислотной обработки дает физиче-
ский эффект, повышая сопротивление выдер-
гиванию. Как показано на рис. 5, d, некоторые 
УНТ, образующие мостиковые связи, даже соз-
дают разлом в направлении распространения 
трещины. Это дополнительно подтверждает, 
что предлагаемый авторами настоящей статьи 
способ обеспечивает прочные связи на границе 
раздела между УНТ и алюмооксидной матри-
цей. Процесс разрушения УНТ требует боль-
ше энергии при распространении трещины, в 
результате чего наблюдается дополнительное 
повышение трещиностойкости. В заключение 
следует отметить, что образование мостиковых 
связей УНТ и отклонение трещин играют важ-

ную роль в увеличении прочности на изгиб и 
трещиностойкости композитов УНТ/Al2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом горячего прессования получены ком-
позиты МУНТ/Al2O3 с однородным распределе-
нием УНТ. Кислотная обработка УНТ приводит 
к появлению отрицательно заряженных функ-
циональных групп на поверхности, которые 
притягивают положительно заряженный Al2O3 
для достижения равномерного диспергирова-
ния УНТ в композите под действием электроста-
тических сил. УНТ оказались прочно встроен-
ными в матрицу Al2O3; надежные связи между 
ними на границе раздела способствуют эффек-
тивному переносу нагрузки от матрицы к УНТ и 
затрудняют выдергивание УНТ, что приводит к 
улучшению механических свойств композитов. 
Композит 1,5 мас. % МУНТ/Al2O3 демонстрирует 
наиболее высокие предел прочности при изгибе 
(403,6 МПа) и трещиностойкость (4,21 МПа·м1/2) 
по сравнению с чистым Al2O3 в результате вы-
дергивания УНТ из матрицы, образования мо-
стиковых связей УНТ и отклонения трещин. В 
дальнейшем планируется определить другие 
важные свойства композитов МУНТ/Al2O3 и тща-
тельно исследовать границу раздела между УНТ 
и керамической матрицей.

* * *
Данная работа была выполнена при поддержке 
со стороны Программы высокотехнологичных 
научно-исследовательских проектов Китая 
(863)2013AA051402.
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