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Аннотация 
Введение. В работе выполнен синтез и проведено исследование структуры и свойств органо-неорганических 
оксида меди (CuO) и магнетит (Fe3O4)-содержащих эпоксидных композитов, поглощающих излучение в ближней 
инфракрасной области спектра. Метод. Синтез композитов осуществлен введением микропорошков CuO и Fe3O4 
в жидкую эпоксидную композицию с последующей гомогенизацией смеси и ее полимеризацией. Исследование 
структуры и свойств органо-неорганических композитов проведено методами оптической микроскопии, 
инфракрасной спектроскопии, оптической спектроскопии, исследованием микротвердости материалов. 
Основные результаты. По данным, полученным на основании инфракрасных спектров поглощения, введение 
оксидных частиц снижает степень отверждения эпоксидного полимера на 20–28 %. Fe3O4-содержащие композиты 
демонстрируют относительно низкое (до 4,2 %) отражение света в спектральном диапазоне 1000–1100 нм, 
что соответствует проведенным оценочным расчетам. При введении микропорошков CuO и Fe3O4 в состав 
эпоксидного полимера его микротвердость может быть увеличена от 120 до 160 МПа. Обсуждение. Полученные 
в работе экспериментальные результаты могут служить основой для разработки органо-неорганических 
композиционных материалов для лазерной техники, поглощающих излучение в ближней инфракрасной области 
спектра. 
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Abstract
Synthesis and study on structure and properties of organic-inorganic composites based on epoxy resin, CuO and Fe3O4 
absorbing light in infrared part of spectrum was performed. The composites synthesis was performed by introduction 
of CuO and Fe3O4 micropowders into liquid epoxy composition with subsequent homogenization of the mixture and 
polymerization. The study on structure and properties of organic-inorganic composites was performed by methods of 
optical microscopy, infrared and visible spectroscopy, study on microhardness. According to the IR spectroscopy data, 
introduction of oxide particles leads to decrease in epoxy polymer degree of calcification. The composites containing 
Fe3O4 show relatively low light reflection until 4.2 % in the spectral range of 1000–1100 nm that corresponds to the 
theoretical estimation data. Incorporation of CuO and Fe3O4 micropowders into the epoxy polymer leads to an increase in 
microhardness from 120 to 160 MPa. Obtained experimental data can serve as the base for development of IR-absorbing 
organic-inorganic composites for laser technology.
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Введение

Органо-неорганические композиты на основе орга-
нических полимеров используются в различных опти-
ческих приложениях [1–7]. Композиции на основе эпок-
сидных полимеров обладают высокими механическими 
свойствами [3, 8–11], демонстрируют высокую адгезию 
к поверхности различных материалов [9, 12] и могут 
быть модифицированы различными функциональными 
компонентами [1–5]. Различные органо-неорганические 
композиции на основе эпоксидных полимеров были 
использованы в работах [2–5] для создания светопогло-
щающих оптических материалов. 

Известными недостатками органических полиме-
ров, существенно ограничивающими их применение 
в мощных лазерных системах, являются низкие тер-
мостабильность и теплопроводность [6], а также не-
большая микротвердость, существенно затрудняющая 
обработку их поверхности. Для устранения перечислен-
ных недостатков и других функциональных характери-
стик органических полимерных материалов в их состав 
вводят различные модифицирующие неорганические 
компоненты [1–8, 13–15].

Одними из наиболее термостойких и твердых ор-
ганических полимеров являются материалы на основе 
эпоксидных смол [16]. Термостойкость и микротвер-
дость эпоксидных полимеров может быть дополни-
тельно повышена при введении в их состав оксидных 
модификаторов. Так, введение оксида меди (CuO) в 
состав композитов на основе эпоксидных полимеров 
используется для улучшения их функциональных ха-

рактеристик [12, 13, 17, 18]. В работе [12] показано, 
что добавки CuO повышают механическую прочность 
на сжатие композитов и их термостабильность. В [13] 
отмечено, что при введении в эпоксидный полимер 
5 масс.% CuO температура термического разложе-
ния материала увеличивается на 28 °C. Значительное 
(более чем в три раза) увеличение теплопроводности 
 эпоксидного  материала наблюдалось в работе [18] при 
введении в его состав 25 масс.% CuO. Кроме того, из-
вестно, что CuO обладает высоким поглощением в 
видимом  диапазоне электромагнитного спектра [19–21]. 
Ширина запрещенной зоны этого материала состав-
ляет около 1,45 эВ [19, 20]. В [19, 22] исследованы 
 спектральные свойства кристаллов CuO различной 
дисперсности и показано, что этот оксид может быть 
использован в качестве поглотителя солнечной энергии 
[19] или насыщаемого поглотителя в лазерных систе-
мах [22]. 

Другим оксидным светопоглощающим материалом, 
используемым в оптических приложениях, является 
магнетит (Fe3O4) [3, 23–25]. Спектральные свойства 
коллоидных растворов Fe3O4 в спектральном диапазоне 
400–1050 нм исследованы в [23]. В этой работе по экс-
периментальным данным оптической анизотропии маг-
нитных коллоидов проведено определение комплекс-
ного показателя преломления наноразмерного Fe3O4 и 
осуществлено сопоставление полученных результатов с 
данными известных научных работ. Приведенные в [23] 
результаты свидетельствуют о существенном разбросе 
исследованных данных о показателях преломления и 
поглощения Fe3O4. 
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Цель работы — синтез и исследование спектраль-
ных и механических свойств органо-неорганических 
композитов, обладающих существенным светопоглоще-
нием в ближней инфракрасной (ИК) области электро-
магнитного спектра. В работе использован эпоксидный 
полимер с различным содержанием добавок микропо-
рошков CuO и Fe3O4.

Материалы и методы

В настоящей работе использована эпоксидная смола 
марки ЭД-221 (Химэкс Лимитед, Россия) как поли-
мерная основа композитов. В качестве отвердителя 
эпоксидной смолы применен полиоксипропиленамин 
(Джеффамин Д-230) (альфа-(2-аминометилэтил)-оме-
га-(2-аминометилэтокси) поли[окси-(метил-1,2-этан-
диил)] (Huntsman Holland BV, Netherlands). В состав 
полимерной матрицы введен трибутилфосфат в каче-
стве пластификатора. Выбор этих исходных материа-
лов для синтеза полимерной матрицы обусловлен их 
высокой чистотой, однородностью и воспроизводимо-
стью свойств получаемого материала. Использованная 
в работе эпоксидная полимерная композиция включала: 
ЭД-22 — 72 масс.%; Джеффамин Д-230 — 23 масс.%; 
трибутилфосфат — 5 масс.%.

Для создания композитов, поглощающих излучение 
в ближней ИК области спектра, в состав полимерной 
композиции были введены добавки порошков CuO и 
Fe3O4. На микрофотографиях порошков (рис. 1) видно, 
что они состоят из частиц неправильной формы, имею-
щих размер несколько десятков микрометров.

Полученные композиты представляли собой твер-
дые монолитные материалы черного цвета с гладкой, 
зеркально отражающей свет поверхностью. Данные 
оптической микроскопии (рис. 1, c) свидетельствуют 
о наличии на поверхности композитов тонкой пленки 
эпоксидного полимера.

На первом этапе синтеза выполнено изготов-
ление полимерной композиции путем добавления 
Джеффамина ДТ-230 и трибутилфосфата к ЭД-22. 
Полимерные композиции перемешивались вручную 
в течение 10 мин, затем в них добавлялись порошки 
оксидов. После тщательного ручного перемешивания 
в течение 5 мин композиция заливалась в силиконо-
вые формы и выдерживалась при температуре 20 °С в 
течение трех суток для полного завершения процессов 
полимеризации. Химический состав синтезированных 
композитов приведен в табл. 1. Было синтезировано по 
одному образцу каждого состава.

Выполнено исследование спектров отражения по-
лученных композитов с помощью спектрофотометра 
Perkin Elmer 900 UV/VIS/NIR (PerkinElmer, inc., США). 
ИК спектры поглощения композитов определены на 
фурье-спектрометре Bruker Alpha (Bruker Optik GmbH, 
Германия).

Измерение микротвердости композитов по Виккерсу 
осуществлено на микротвердомере ПМТ-3. При 

1 ГОСТ 10587-84. Смолы эпоксидно-диановые не-
отвержденные. Технические условия. Введен 01.01.1989. М.: 
Издательство стандартов, 1989. 20 с. 

Рис. 1. Микрофотографии порошков CuO (a); Fe3O4 (b) 
и скола Fe3O4-содержащего эпоксидного композита (c)
Fig. 1. CuO (a); Fe3O4 (b) and Fe3O4-containing epoxy 

composite chip (c) micrographs

Таблица 1. Химический состав композитов на основе эпок-
сидной смолы, содержащих добавки порошков CuO и Fe3O4
Table 1. Chemical composition of epoxy-based composites 

containing CuO and Fe3O4 powders additions

Наименование 
образца

Компоненты, масс.%

Эпоксидная полимерная  
композиция CuO Fe3O4

CuO-1 96,8 3,2 —
CuO-2 91,7 8,3 —
CuO-3 75,0 25,0 —
CuO-4 55,6 44,4 —
Fe3O4-1 97,7 — 2,3
Fe3O4-2 97,1 — 2,9
Fe3O4-3 93,5 — 6,5
Fe3O4-4 90,0 — 10,0
Fe3O4-5 56,2 43,8
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 измерениях продолжительность приложения на грузки 
составила 10 с, а определение размеров отпечатка 
индентора выполнено сразу после снятия нагрузки. 
Микротвердость материалов рассчитана по формуле:

 HV = 1,854·P/d2,

где P — нагрузка на индентор; d — длина диагонали 
остаточного отпечатка индентора. 

 Результаты и обсуждения

Исследованы спектры ИК поглощения CuO- и 
Fe3O4-содержащих эпоксидных композитов (рис. 2). 
Спектры были зарегистрированы с использованием 
модуля нарушенного полного внутреннего отражения, 
который не позволяет получить абсолютные значения 
коэффициента поглощения. Полученные значения ин-
тенсивности полос зависят от силы прижатия образца 
к призме, поэтому величина, отложенная по оси Y дана 
в относительных единицах.

При анализе спектров видно, что наблюдают-
ся многочисленные пики, характерные для эпоксид-
ных полимеров. Данные по идентификации пиков в 
спектрах ИК поглощения ЭД-22 и композитов на ее 
основе описаны во многих научных работах [26, 27]. 
В спектральном диапазоне 2900–3600 см–1 наблюда-
ются пики, со ответствующие колебаниям OH-групп 
(около 3470 см–1), CH в эпоксидном (оксирановом) 
цикле (3057 см–1) и СH в алифатических и ароматиче-
ских углеводородах (2870–2970 см–1) [26, 27]. Также в 
спектрах наблюдаются характеристические пики де-
формационных колебаний связей оксиранового цик-
ла С–О при 916 см–1, С–О–С при 824 см–1, ‒С–Н при 
3057 см–1 [19]. В области 500–1000 см–1 заметны также 
пики, соответствующие колебаниям СН2 групп (около 
767 см–1) [1] и связи Fe-O в Fe3O4 (552 см–1) и Cu-O 
(521 см–1) в CuO [3, 4, 19].

Общий вид спектров ИК поглощения исследуемых 
композитов соответствует известным спектрам эпок-
сидных полимеров [27] и эпоксидных композитов, со-
держащих добавки Fe3O4 [28]. Отметим небольшое 

Рис. 2. Спектры инфракрасного поглощения композитов: Fe3O4-содержащие эпоксидные композиты, включающие 10 масс.% 
Fe3O4 (a) и 2,3 масс.% Fe3O4 (b) (а); CuO-содержащие эпоксидные композиты, имеющих в составе 3,2 масс.% CuO (c) 

и 25,0 масс.% CuO (d)
Fig. 2. Infrared absorption spectra of composites: Fe3O4-containing epoxy composites with 10 mass % of Fe3O4 (a) and 2.3 mass % 

of Fe3O4 (b) (а); CuO-containing epoxy composites with 3.2 mass % of CuO (c) and 25 mass % of CuO (d)
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отличие в относительной интенсивности отдельных 
пиков на спектрах поглощения эпоксидного полимера 
и композитов на его основе. Соотношение пиков, харак-
терных для колебаний различных структурных групп в 
полимерном материале, может быть использовано для 
оценки особенностей его строения. Так, соотношение 
интенсивностей (K = I915/I1362) полос поглощения ко-
лебаний связи С–О в эпоксидном цикле при 915 см–1 
(I915) и алифатического фрагмента ‒CH2‒ при 1362 см–1 
(I1362) использовалось в работе [27] в качестве оценоч-
ного критерия степени отверждения ЭД-22. 

В неотвержденной ЭД-22 значение K составило 
около 1,27 и при полимеризации материала эта ве-
личина уменьшилась до 0,5–0,92, в зависимости от 
типа использованного аминного отвердителя [27]. 
Полученные в настоящей работе экспериментальные 
результаты показали, что после полимеризации смо-
лы без модифицирующих добавок при применении 
в качестве отвердителя Джеффамина Д-230 величи-
на K равна 0,83. Значения K в синтезированных СuO- и 
Fe3O4-содержащих эпоксидных композитах после их 
полимеризации при комнатной температуре варьиро-
вались в диапазоне 0,92–1,07, что заметно больше, 
чем для смолы без модификаторов. Это явление может 
объясняться тем, что микрочастицы оксидов, распре-
деленные в объеме материала, пространственно раз-
деляют компоненты полимеризующегося материала и, 
таким образом, несколько снижают степень отвержде-
ния ЭД-22. 

На рис. 3 приведены спектры полного отражения 
CuO- и Fe3O4-содержащих эпоксидных композитов. 
Видно, что в видимой части спектра (длина волны 
λ = 600–700 нм) величина измеренного коэффициен-
та отражения R от CuO-содержащих композитов со-

ставляет 5–9 % и уменьшается при увеличении со-
держания CuO. В области длин волн порядка 850 нм 
 наблюдается существенное увеличение отражения 
света от  поверхности композитов, что определяется 
границей оптической прозрачности CuO (ширина за-
прещенной зоны микронных частиц СuO составляет 
1,43–1,45 эВ [20]). В ближней ИК области спектра зна-
чения R СuO-содержащих композитов увеличиваются 
до 14,5–25 %. В диапазоне 1150–1200 нм на спектрах 
видны два небольших пика поглощения эпоксидного 
полимера. 

Синтезированные Fe3O4-содержащие эпоксидные 
композиты характеризуются существенно более низким 
отражением света (4,3–5,0 %) во всем исследованном 
спектральном диапазоне, чем CuO-содержащие ком-
позиты. При этом при возрастании содержания Fe3O4 
до 10,0 масс.% наблюдается уменьшение значений R, 
а при дальнейшем увеличении содержания Fe3O4 до 
43,8 масс.% отражение света от поверхности композита 
возрастает. 

На основании экспериментальных данных о пока-
зателях преломления и поглощения монокристалличе-
ского Fe3O4 в спектральном диапазоне 1000–1050 нм, 
приведенных в [23] (показатели преломления и погло-
щения Fe3O4: nM = 2,5; κM = 0,4), проведены оценоч-
ные расчеты величин зеркального отражения света от 
поверхности композитов [29]:

 R = , (nк = Re(nʹк), κ = Im(nʹк)),   

где nʹк — комплексный показатель преломления компо-
зитов; Re —  действительная часть комплексного числа; 
Im — мнимая часть комплексного числа. Оценка значе-

Рис. 3. Спектры отражения CuO-содержащих композитов, масс.%: 3,2 (кривая 1); 8,3 (кривая 2); 25,0 (кривая 3); 
44,4 (кривая 4) (a) и Fe3O4-содержащих эпоксидных композитов, масс.%: 2,3 (кривая 1); 2,9 (кривая 2); 6,5 (кривая 3); 

10,0 (кривая 4); 43,8 (кривая 5) (b) 
Fig. 3. Reflection spectra of CuO-containing composites, wt.%: 3.2 (curve 1); 8.3 (curve 2); 25.0 (curve 3); 44.4 (curve 4) (a) 
and Fe3O4-containing epoxy composites, wt.%: 2.3 (curve 1); 2.9 (curve 2); 6.5 (curve 3); 10.0 (curve 4); 43.8 (curve 5) (b)
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ний nʹк композитов выполнена в предположении объем-
ной аддитивности показателя преломления [29]:

  nʹк = (nM – iκM)ω + nэ(1 – ω),

где nэ — показатель преломления ЭД-22 (nэ = 1,55); 
ω — объемная доля Fe3O4 в композите. 

На рис. 4 приведены результаты оценочных расчетов 
зависимостей коэффициента зеркального отражения 
света R (λ = 1040 нм) на границах Fe3O4-содержащих 
композит–воздух (рис. 4, a) и композит–АИГ (алю-
моиттриевый гранат) в зависимости от содержания в 
композите Fe3O4. Наблюдаемые на рисунке небольшие 
изменения значений R невелики. Сопоставление расчет-
ных величин R (рис. 4, a) на границе композит–воздух 
с экспериментальными данными (рис. 3, b) показывает 
их близость. Отметим, что получены относительно не-
высокие расчетные значения R на границе раздела ком-
позит–АИГ, составляющие величину порядка 0,64 %. 

Напомним, что экспериментальные данные (рис. 3) 
по отражению света от поверхности CuO- и Fe3O4-
содержащих эпоксидных материалов получены для 
композитов, в которые оксидные модификаторы вво-
дились в форме коммерческих порошков с довольно 
крупными частицами микронного размера. Можно 
предположить, что при использовании оксидных на-
нопорошков возможно дополнительное уменьшение 
отражения света как за счет введения в состав компози-
тов большего содержания этих компонентов, так и при 
изменении их спектральных свойств при возрастании 
дисперсности. Так, например, в работе [19] показано, 
что поглощение света нанокристаллическим CuO в 
спектральной области 1000–1100 нм значительно выше, 
чем у крупных частиц. 

Исследования микромеханических свойств полу-
ченных композитов показали, что введение оксидных 
порошков в эпоксидную композицию привело к за-
метному возрастанию микротвердости композитов. 

Микротвердость эпоксидного полимера без добавок 
получена 120 МПа и увеличивалась до 158–160 МПа 
при введении в композит до 44 масс.% оксидов (рис. 5). 
Значения микротвердости в синтезированных в настоя-
щей работе композитов близки к значениям других ор-
гано-неорганических материалов на основе эпоксидных 
полимеров, полученных в [3]. 

Заключение

При введении микропорошков оксида меди и оксида 
железа в эпоксидные полимеры сформированы компо-
зиты, обладающие существенным светопоглощением в 
ближней инфракрасной области спектра и повышенной, 
по сравнению с чистым полимером, микротвердостью, 
достигающей 160 МПа. По данным, полученным на 

Рис. 4. Оценочные расчетные зависимости коэффициента зеркального отражения света R на границах Fe3O4-содержащих 
композит–воздух (а) и композит–АИГ (b) в зависимости от содержания в композите Fe3O4 

Fig. 4. Estimated calculated dependences of the specular light reflection coefficient R at the Fe3O4-containing composite-air (a) 
and Fe3O4-containing composite-YAG (b) interfaces as a function of the Fe3O4 content in the composite

Рис. 5. Зависимость микротвердости по Виккерсу 
композитов от содержания оксидного модификатора CuO 

(кривая 1); Fe3O4 (кривая 2). Погрешность — 1 МПа
Fig. 5. Dependence of Vickers microhardness of composites on 
the content of oxide modifier CuO (curve 1); Fe3O4 (curve 2). 

The estimated error is about 1 MPa
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основании инфракрасных спектров поглощения, вве-
дение оксидных частиц снижает степень отверждения 
эпоксидного полимера на 20–28 %. Относительно низ-
кое (до 4,2 %) отражение света демонстрируют в спек-
тральном диапазоне 1000–1100 нм композиты, содер-

жащие оксид железа, что соответствует проведенным 
оценочным расчетам. Полученные в работе органо-не-
органические композиты могут быть перспективны в 
качестве светопоглощающих в ближней инфракрасной 
области материалов для лазерной техники.
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