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Аннотация 
Наномодификация клеевой композиции является одним из перспективных методов повышения качества древес-
ных слоистых материалов. Морфологические изменения наноструктур позволяют управлять функциональными 
характеристиками получаемых нанокомпозитов. Методом атомно-силовой микроскопии изучены форма и рас-
пределение частиц наноцеллюлозы и многостенных углеродных нанотрубок в карбамидоформальдегидной смоле, 
используемой для получения фанеры. Микрорельеф поверхности отвержденного связующего при наличии много-
стенных углеродных нанотрубок характеризуется равномерно распределенными включениями размером 50 нм – 
1 мкм; и включениями размером 70 нм – 2 мкм в случае модификации смолы нанокристаллической целлюлозой. 
Исследован фазовый состав и кристаллическая структура наночастиц биологического и углеродного наполнителей 
связующего. Данные о качественном и количественном составе, структурном состоянии нанокристаллической 
целлюлозы и многостенных углеродных нанотрубок, а также отвержденной смолы в исходном и модифицирован-
ном виде получены методом рентгеновской дифрактометрии. Немодифицированная карбамидоформальдегидная 
смола характеризуется низкой степенью кристалличности: размер кристаллитов 10 нм. При модификации смолы 
многостенными углеродными нанотрубками размер кристаллов увеличивается до 18 нм, и при модификации 
нанокристаллической целлюлозой – до 15 нм. Наиболее вероятный тип решетки исследуемой смолы – примитив-
ная кубическая с параметром a = 0.840 нм. Наблюдается увеличение объема элементарной кристаллической ячей-
ки смолы, модифицированной многостенными углеродными нанотрубками (a = 0.844 нм) и нанокристаллической 
целлюлозой (a = 0.842 нм). Повышение размера кристаллических областей в смоле, а также увеличение объема 
элементарной кристаллической ячейки смолы в результате применения наномодификаторов может способствовать 
улучшению эксплуатационных характеристик фанеры.
Ключевые слова: кристаллическая решетка, карбамидоформальдегидная смола, многостенные углеродные нано-
трубки, нанокристаллическая целлюлоза, модификация
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1. Введение
Россия относится к числу лидеров среди 

стран-производителей и экспортеров фанеры 
[1]. Необходимость производства фанеры  об-
условлена широким спектром её применения в 
различных сферах производства [2]. Актуальным 
направлением в фанерном производстве являет-
ся использовании нанотехнологий для повыше-
ния качества слоистых материалов [3, 4]. В отли-
чие от других термореактивных смол карбами-
доформальдегидная смола имеет кристалличе-
скую структуру, что позволяет усилить структуру 
полимерной матрицы и улучшать её механиче-
ские характеристики [5]. Кристаллические обла-
сти благоприятны для гидролитической стабиль-
ности фанеры [6]. Наномодификация КФС спо-
собна влиять на размер и дисперсию кристал-
лических областей в смоле и комплексно улуч-
шать эксплуатационные характеристики мате-
риала [5]. Известно, что состав КФ-смолы влияет 
на степень кристалличности и морфологию кри-
сталлов в структуре связующего [6]. Кристаллич-
ность смолы сохраняется при отверждении КФС, 
находящейся в контакте со шпоном древесины, 
однако упорядоченность кристаллической ре-
шетки нарушается [7]. Для исследования выбра-
ны био- и углеродный наномодификаторы кар-
бамидоформальдегидного связующего для про-
изводства фанеры: наноцеллюлоза и многостен-
ные углеродные нанотрубки. Морфологические 
изменения наноструктур позволяют управлять 
их функциональными характеристиками.     

Таким образом, целью данной работы явля-
ется анализ методами атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) и рентгеновской дифрактометрии 
(РД) морфологии наноструктуры карбамидофор-
мальдегидной смолы (КФС) при введении в нее 
наноцеллюлозы (НКЦ) и многостенных углерод-
ных нанотрубок (МУНТ).

2. Объекты и методы
Объектом исследования является связующее 

на основе КФС марки КФ-Ж-Ф, модифицирован-
ное многостенными углеродными нанотрубками 
и нанокристаллической целлюлозой.

Для проведения эксперимента в качестве по-
лимерной матрицы использовали карбамидо-
формальдегидную смолу марки КФ-Ж-Ф (ПАО 
«Уралхимпласт», г. Н.Тагил, Россия). Нанонапол-
нителями выступали МУНТ со средним диаме-
тром 9.5 нм, длиной 1.5 мкм (Nanocyl Technology, 
Sambreville, Belgium) и НКЦ со средним раз-
мером частиц (ширина х длина): 10–20 × 300–

900  нм (Nanografi Nano Technology, Ankara, 
Turkey). Активной подложкой служил лущеный 
шпон березы (Betula pendula L.), произведенный 
ООО «ГаличЛес» (г. Галич, Россия), пассивной – 
стекло. В качестве отвердителя смолы применя-
ли хлористый аммоний (ООО «Компонент-Реак-
тив», г. Москва, Россия).

Суспензию МУНТ в водном растворе лау-
рилсульфата – поверхностно активного веще-
ства (ПАВ) получали методом ультразвукового 
диспергирования при постоянном охлаждении 
в течение 30 минут на ультразвуковом диспер-
гаторе УЗД-0.1/22 мощностью 100 Вт, частотой 
22 кГц. Концентрация дисперсной фазы в сус
пензии составляла 4.5%.

Для получения клеевой композиции 
КФС/МУНТ компоненты механически смеши-
вали в течении 10 минут с добавлением МУНТ 
в концентрации 1.25 мас. %. Ультразвуковое 
диспергирование клеевой композиции в систе-
ме смола – наполнитель осуществляли при по-
стоянном охлаждении в течение 3 минут в уль-
тразвуковой установке УЗК 1.3 частотой 24 кГц, 
мощностью 80 Вт. Охлаждение проводилось на 
водяной бане до температуры 20 °С во избежа-
ние полимеризации клеевой композиции. От-
вердитель добавляли в количестве 1 мас. %. Кле-
евую композицию КФС/НКЦ получали анало-
гично, добавляя НКЦ концентрацией 2 мас. %.

Затем образцы модифицированной и немо-
дифицированной смолы отверждали в камере 
сушильного шкафа на инертной подложке – сте-
кле, и активной подложке – шпоне при темпера-
туре 115 °С, после чего выдерживали 24 часа при 
комнатной температуре и влажности 65±5 % для 
завершения процесса полимеризации.

Форма и распределение в смоле нанонапол-
нителей изучены с помощью сканирующего 
зондового микроскопа марки NT-MDT в режи-
мах топологии и фазового контраста. Получены 
изображения поверхности, отвержденного на ак-
тивной подложке (шпоне) немодифицированно-
го связующего, а также связующего, модифици-
рованного МУНТ или НКЦ.  

Фазовый состав и кристаллическую струк-
туру исходных порошков МУНТ и НКЦ исследо-
вали методом дифракции электронов в режиме 
«на просвет» на электронографе ЭГ-100М. Про-
боподготовку осуществляли ультразвуковым 
диспергированием исследуемого материала в 
ПАВ с последующим нанесением на предмет-
ную сетку и сушкой при температуре 20 °С до 
полного высыхания.
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Фазовый (качественный и количественный) 
состав и структурное состояние нанонаполни-
телей, отвержденной смолы в чистом и моди-
фицированном виде определяли методом рен-
тгеновской дифрактометрии, используя рентге-
новский дифрактометр Burken D2-Phaser (Гер-
мания). Рентгенограммы образцов получали с 
использованием излучения CuKa (λ =1.5406 Å) в 
диапазоне углов 2θ от 7 до 70°. В процессе съем-
ки образцы располагались на кремниевой пла-
стине с «нулевым» фоном. Для определения па-
раметров решетки кристаллических фаз и оцен-
ки среднего размера кристаллитов профили рен-
тгеновских дифрактограмм анализировали по 
методу Ритвельда в программе HighScore Plus.

3. Результаты и обсуждения
Методом атомно-силовой микроскопии в 

режимах топологии и фазового контраста по-
лучены изображения поверхности отвержден-
ного на активной подложке (шпон) связующе-

го, модифицированного МУНТ (рис. 1) или НКЦ 
(рис. 2).

Микрорельеф поверхности смолы, модифи-
цированной МУНТ, представлен неоднородно-
стями размером около 1 мкм (рис. 1а). На АСМ-
скане, полученном в режиме топологии (рис. 1б), 
наблюдаются наноразмерные неоднородности 
в виде выступов с латеральным размером око-
ло 50 нм. На изображении, полученном в режи-
ме фазового контраста (рис. 1в), присутствуют 
более тёмные по сравнению с фоном неодно-
родности округлой формы размером до 70 нм 
(указаны стрелками на рис. 1в). Отсутствие со-
ответствующих неоднородностей на изображе-
нии, полученном в режиме топологии поверх-
ности, указывает на то, что темные неоднород-
ности являются нановключениями с иными по 
сравнению с матрицей полимера механически-
ми свойствами. Наноразмерные неоднородно-
сти, весьма вероятно, соответствуют располо-
жению МУНТ.

                          а                                                                     б                                                                      в
Рис. 2. Изображения поверхности отвержденного на активной подложке (шпоне) связующего, модифи-
цированного НКЦ

                          а                                                                     б                                                                      в
Рис. 1. Изображения поверхности отвержденного на активной подложке (шпон) связующего, модифи-
цированного МУНТ
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Микрорельеф поверхности смолы, модифи-
цированной НКЦ (рис. 2а), представлен крупны-
ми, равномерно распределенными неоднородно-
стями с латеральным размером 0.5-2 мкм и вы-
сотой до 0.5 мкм. Между неоднородностями ми-
крорельеф слабо развит. Рельеф второго уровня 
в областях между крупными неоднородностями 
представлен неоднородностями неправильной 
формы размером 70-300 нм (указаны стрелками 
на рис. 2в), очевидно, соответствующими вклю-
чениям в виде волокон (рис. 2б, в). Выраженный 
фазовый контраст от включений не наблюдается, 
что можно объяснить близкими упругопластиче-
скими характеристиками НКЦ и смолы.

На рис. 3 представлены электронограммы 
исходных компонентов: порошков МУНТ (а) и 
НКЦ (б). 

На электронограмме (рис. 3а) наблюдает-
ся полный набор отражений, соответствующий 
МУНТ [8]. На электронограмме (рис. 3б) все на-
блюдаемые отражения соответствуют кристал-
лической решетке целлюлозы [9]. 

На рис. 4 представлены рентгеновские диф-
рактограммы (РД) порошка НКЦ (рис. 4, кри-
вая 1); порошка МУНТ после диспергирования 
в ПАВ (лаурилсульфат натрия (ЛСН)) и после-
дующей сушки (рис. 4, кривая 2); смеси НКЦ и 

МУНТ после диспергирования в ПАВ и последу-
ющей сушки (рис. 4, кривая 3). 

На РД порошка НКЦ (рис. 4, кривая 1) наблю-
даются весьма размытые максимумы, положе-
ние которых совпадает со спектром отражений 
от кристаллической решетки целлюлозы. Шири-
на максимумов указывает на нанокристалличе-
скую структуру целлюлозы.

На РД МУНТ+ЛСН (рис. 4, кривая 2) наблюда-
ются все отражения, соответствующие кристал-

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы порошка НКЦ (1); порошка МУНТ, диспергированного в ПАВ с 
последующей сушкой (2); смеси НКЦ и МУНТ, диспергированной в ПАВ с последующей сушкой (3)

                 а                                                б
Рис. 3. Электронограммы порошков МУНТ (а) и 
НКЦ (б)
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лическому ЛСН. Отсутствие отражений, соответ-
ствующих МУНТ обусловлено как низкоразмер-
ным характером нанотрубок, так и сравнитель-
но малым их количеством. 

На РД от МУНТ+НКЦ+ЛСН (рис. 4, кривая 3) 
наблюдаются все отражения, присутствующие 
на первых двух дифрактограммах. Отражения, 
связанные с иными кроме НКЦ и ЛСН фазами, 
не наблюдаются, что указывает на отсутствие в 
образце кристаллических продуктов реакции 
МУНТ с НКЦ.   

На рис. 5 приведены рентгеновские диф-
рактограммы (РД) немодифицированного свя-
зующего (рис. 5, кривая 1) и связующего, моди-
фицированного НКЦ (рис. 5, кривая 2) и МУНТ 
(рис. 5, кривая 3).

РД немодифицированной смолы (рис. 5, кри-
вая 1) представлена широкими максимумами в 
виде гало, наиболее интенсивный среди которых 
в диапазоне углов 2θ = 18-28º. На фоне указан-
ного гало наблюдается малоинтенсивный пик с 
вершиной 2θ = 21.11º. Характер наблюдаемых на 
дифрактограмме максимумов указывает на низ-
кую степень кристалличности смолы. 

В композиционном связующем, содержа-
щем МУНТ (рис. 5, кривая 3), помимо гало на-
блюдается 2 выраженных максимума с верши-

ной 2θ  =  21.03º и 23.6º. Более высокая интен-
сивность первого максимума по сравнению с 
РД смолы без наполнителя и появление второ-
го максимума указывают на повышение степе-
ни кристалличности смолы с наполнителем из 
МУНТ (увеличением размера и доли кристалли-
тов). Отражения, характерные для МУНТ, на РД 
не наблюдаются, вероятно, в силу их малой объ-
емной доли в связующем.  

Дифрактограммы, аналогичные РД немоди-
фицированной и модифицированной УНТ кар-
бамидоформальдегидной смолы, описаны в ра-
боте для формальдегидной смолы с разным мо-
лярным соотношением. [10].  Появление выра-
женных пиков на дифрактограммах смолы авто-
ры объясняют повышением степени кристаллич-
ности полимера за счет образования водород-
ных связей между линейными молекулами [10]. 

На РД смолы, модифицированной НКЦ (рис. 
5, кривая 2), наблюдается гало, аналогичное не-
модифицированной смоле. Также наблюдается 
максимумы с вершиной 2θ = 21.08º и 34.8º. Эти 
максимумы, согласно работе [11], соответству-
ют отражениям от кристаллической решетки 
целлюлозы. 

Размер кристаллитов (областей когерентного 
рассеяния), рассчитанный в результате профиль-

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы немодифицированного связующего (1) и связующего, модифи-
цированного НКЦ (2) и МУНТ (3)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(1): 139–145

Е. В. Ющенко и др.	 Роль нанонаполнителей различной природы в морфологических изменениях...



144

ного анализа рентгеновских дифрактограмм в 
области максимума с вершиной 21.1º, составил 
около 10 нм для смолы без наполнителя, 15 нм 
для смолы с наноцеллюлозой, 18 нм для смолы 
с МУНТ. Влияние увеличения размеров кристал-
литов на прочностные характеристики получа-
емой нанокомпозитной фанеры подтверждает-
ся экспериментальными данными. Так, предел 
прочности при скалывании по клеевому слою 
фанеры, модифицированной МУНТ, возрастает 
на 76 % (с 0.68 МПа до 1.2 МПа), модифицирован-
ной НКЦ – на 194 % (с 0.68 МПа до 2 МПа) по срав-
нению с немодифицированной фанерой [12].

Таким образом, на основе сравнительного 
дифракционного анализа образцов немодифи-
цированной и модифицированной смолы мож-
но отметить следующее: смола, содержащая ак-
тивированные ультразвуком МУНТ [12], после 
отверждения имеет большую степень кристал-
личности сравнительно с немодифицирован-
ной смолой. Модификация НКЦ смолы, акти-
вированной ультразвуком [13], приводит к ме-
нее выраженному повышению степени ее кри-
сталличности. 

Наиболее вероятный тип решетки смолы – 
примитивная кубическая. Постоянная a куби-
ческой решетки составила для чистой смолы, 
КФС/МУНТ и КФС/НКЦ, соответственно, 0.840, 
0.844 и 0.842 нм. Наблюдается слабо выражен-
ная тенденция – увеличение объема элементар-
ной ячейки при использовании МУНТ в качестве 
наномодификатора смолы КФ-Ж-Ф. Для смолы 
с НКЦ индексы наблюдаемых отражений: 200 и 
210. Такой набор отражений может указывать на 
фактически одномерное упорядочение волокон 
полимера параллельно друг другу с относитель-
но произвольным радиальным поворотом. Ин-
дексы отражений 002 и 231 характерны для по-
рошка НКЦ, что подтверждается данными элек-
тронограммы (рис. 3б). 

4. Заключение
Микрорельеф поверхности отвержденно-

го на активной подложке модифицированного 
связующего КФС/МУНТ характеризуется нали-
чием равномерно распределенных нановключе-
ний МУНТ размером 50 нм – 1 мкм. На микроре-
льефе поверхности смолы, модифицированной 
НКЦ, отмечается наличие равномерно распре-
деленных включений наноцеллюлозы размером 
70 нм – 2 мкм. Наборы отражений, наблюдаемые 
на электронограммах наномодификаторов соот-
ветствуют МУНТ и НКЦ.

Данные рентгеновской дифрактометрии не-
модифицированной смолы свидетельствуют о 
низкой степени ее кристалличности. Модифи-
кация связующего как МУНТ, так и НКЦ сопро-
вождается повышением степени кристаллично-
сти полимера. Размер кристаллитов смолы без 
наполнителя составляет 10 нм; смолы, модифи-
цированной наноцеллюлозой – 15 нм; смолы, на-
номодифицированной МУНТ – 18 нм. Повыше-
ние размера кристаллитов в смоле может при-
вести к увеличению ее плотности, прочности, 
твёрдости материала и химической стойкости.

Определен наиболее вероятный тип решет-
ки КФ-смолы – примитивная кубическая с па-
раметром a = 0.840 нм. Постоянная кубической 
решетки смолы с МУНТ и НКЦ составляет, со-
ответственно, 0.844 и 0.842 нм, т. е. наблюдает-
ся слабо выраженное увеличение объема эле-
ментарной ячейки смолы КФ-Ж-Ф, модифици-
рованной МУНТ. 

Таким образом, данные атомно-силовой 
микроскопии позволяют сделать вывод о рав-
номерном распределении армирующих ком-
понентов (МУНТ, НКЦ) в полимерной матрице. 
Данные АСМ по морфологии поверхности ком-
позитов с НКЦ очевидно коррелируют с данны-
ми РД: согласно первому методу наблюдаются 
морфологические признаки присутствия воло-
кон, согласно второму – признаки кристалличе-
ской решетки НКЦ. Для МУНТ данные АСМ по 
морфологии коррелируют с данными электро-
нографии. Электронография подтверждает, что 
армирующий материал имеет кристаллическую 
структуру МУНТ. А АСМ выявляет наличие в по-
лимере включений с иными упруго-пластичны-
ми свойствами. В совокупности оба метода ука-
зывают на то, что включения в матрице – это 
именно МУНТ. Рентгеновская дифрактометрия 
в случае МУНТ оказалась малочувствительной.
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