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Аннотация 
Целью работы являлся синтез нанокомпозита ZnO/древесина березы повислой (Bétula péndula) и оценка его физико-
механических свойств в сравнении с немодифицированным природным полимером. 
Золь-гель методом синтезированы не содержащие примесей наночастицы оксида цинка, близкой к сферической 
формы, с преобладающим размером частиц порядка 20 нм. Импрегнирование аморфного гидратированного Zn(OH)2 
на стадии образования геля в древесный материал обеспечивает протекание реакции разложения гидроксида цинка 
с образованием наночастиц ZnO в древесине как нанореакторе.
Нанокомпозит ZnO/древесина демонстрирует существенное улучшение гидрофобных свойств поверхности 
(увеличение краевого угла смачивания в 2 раза), понижение влаго- и водостойкость (2–5 раз и 30 % соответственно), 
а также разбухания в радиальном (8–10 раз) и тангенциальном (10–2.6 раз) направлениях в сравнении с натуральной 
древесиной.
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1. Введение 
Нанокомпозиты, содержащие наноразмер-

ный ZnO, представляют в настоящее время 
большую группу востребованных материалов 
для широкого круга областей. Это обусловлено 
уникальной комбинацией их свойств, доступно-
стью сырья, возможностью создания экономич-
ных и экологически приемлемых производств 
[1]. Синтез и исследование свойств нанокомпо-
зитов с участием полимеров является одним из 
приоритетных направлений в связи с широким 
разнообразием функциональных свойств таких 
наноматериалов. В целом можно выделить два 
основных способа синтеза полимерных нано-
композитов: физическое смешивание полиме-
ров и наноструктурированных материалов ме-
ханическим размолом, диффузией в жидкости 
или газе с использованием ультразвуковой об-
работки и т. д. [2, 3] и синтез наночастиц в поли-
мерной матрице в результате протекания хими-
ческой реакции [4]. 

Наноразмерный оксид цинка использует-
ся в качестве активатора серной вулканизации 
натуральных и синтетических каучуков, а так-
же как вулканизирующий агент для некоторых 
эластомеров, содержащих такие функциональ-
ные группы, как -Cl, -COOH и др. [5, 6]. Наноча-
стицы оксида цинка по сравнению с объемным 
материалом того же состава способствуют уве-
личению скорости вулканизации и улучшению 
механических свойств образцов. При синтезе 
композитов важной задачей является установ-
ление корреляции между условиями синтеза, 
составом композита и его физико-химически-
ми и эксплуатационными характеристиками [7]. 

Древесина является возобновляемым при-
родным полимерным материалом. В настоящее 
время основные усилия направлены на улучше-
ние свойств древесины путем её пропитки раз-
личными составами, которые горючи, токсич-
ны (канцерогенны), изменяют цвет древесины, 
имеют резкий и устойчивый запах, ограничен-
ный срок действия, огнеопасны и т. д. В каче-
стве альтернативного подхода перспективным 
представляется синтез природоподобных на-
нокомпозитов с улучшенными функциональ-
ными свойствами на основе малоценной дре-
весины. Капиллярно-пористая структура дре-
весины может выступать как отличная матрица 
для импрегнирования наночастиц или их син-
теза в древесине как в нанореакторе. Модифи-
кация натуральной древесины наноразмерны-
ми частицами оксидов цинка, титана, магния 

позволяет придать поверхности древесины су-
пергидрофобные свойства и повысить биостой-
кость [8–11]. 

Целью работы являлся синтез нанокомпо-
зита ZnO/древесина березы повислой (Bétula 
péndula) и оценка его физико-механических 
свойств в сравнении с немодифицированной 
древесиной. 

2. Экспериментальная часть 
Для синтеза оксида цинка использовали один 

из методов «мягкой химии», а именно, золь-
гель метод, позволяющий при относительно 
низких температурах получать наноматериалы 
с узким распределением частиц по размерам. 
В качестве прекурсора выступал нитрат цинка 
Zn(NO3)2·6H2O («х.ч.», ГОСТ 5106-77), в качестве 
осадителя – 20%-й раствор NаOH (ГОСТ Р 55064-
2012). Сначала к кипящей воде по каплям при-
бавляли 0.5 M раствор Zn(NO3)2. После введения 
соли кипячение продолжалось еще несколько 
минут до образования золя. Полученный золь ох-
лаждали до комнатной температуры, а затем до-
бавляли раствор гидроксида натрия в количест-
ве, необходимом для полного осаждения катио
нов Zn2+. Образовавшийся гель перемешивали в 
течение некоторого времени. 

Для характеризации наночастиц оксида цин-
ка гель отделяли на вакуум-фильтре, промыва-
ли дистиллированной водой и высушивали при 
комнатной температуре до постоянной мас-
сы. Затем отжигали на воздухе при 240 °С в те-
чение 2 ч. Для исследования фазового состава 
синтезированного порошка использовали ме-
тод рентгенофазового анализа (РФА, рентгенов-
ский дифрактометр Empyrean B.V. с анодом Cu 
(l = 1.54060 нм)). Съемку проводили в интервале 
углов 2q = 10–80° с шагом 0.0200. Размер обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) по данным 
РФА для образцов оксида цинка рассчитывали 
по формуле Шеррера (1):

D
k

hkl
hkl

= ◊
◊

l
b qcos

		  (1)

где Dhkl – средний размер частиц, Å, k – попра-
вочный коэффициент (для сферических частиц 
k = 0.9), l – длина волны рентгеновской трубки, 
q – положение максимума пика, град., bhkl – 
истинное физическое уширение дифракцион-
ного максимума, рад.

Размер и морфологию частиц синтезирован-
ного порошка определяли по данным просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ, про
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свечивающий электронный микроскоп CarlZeiss 
Libra-120).

Для исследования влияния наночастиц окси-
да цинка на свойства природного полимерного 
материала выбраны образцы древесины - бере-
зы повислой (Bétula péndula), которые были за-
готовлены в опытном учебном лесничестве ФГ-
БОУ ВО «ВГЛТУ им. Г. Ф. Морозова». Береза вхо-
дит в число самых распространенных листвен-
ных пород, произрастающих в Российской Фе-
дерации и относится к твердым сортам древеси-
ны. Для синтеза нанокомпозита ZnO/древесина 
предварительно высушенные при 103 °C до аб-
солютно сухого состояния образцы березы пови-
слой (Bétula péndula) помещали в гель на 30 мин, 
затем высушивали в сушильном шкафу 6 ч при 
температуре 110 °С.

Для определения влагопоглощения образ-
цы нанокомпозита высушивали до абсолют-
но сухого состояния согласно требованиям 
ГОСТ 16483.7-71 и взвешивали с погрешностью 
не более 0.001 г на аналитических весах ACZET 
CY-64. На дно эксикатора наливали дистилли-
рованную воду, образцы устанавливали боковой 
поверхностью на вставку эксикатора так, чтобы 
они не касались один другого и стенок эксикато-
ра, закрывали крышкой и выдерживали при тем-
пературе 20±2 °С. Первое взвешивание образцов 
проводили через сутки с момента помещения в 
эксикатор, последующие – через 2, 3, 6, 9, 13, 20 
и 30 суток. Количество поглощенной влаги (W) 
в процентах вычисляли с точностью до 0.1 % по 
формуле (2).

W
m m
m
n=

-
◊1

1

100%, 		  (2)

где m1 – масса образца в абсолютно сухом состо-
янии, г; mn – масса образца, взвешенного через 
n суток с момента первоначального помещения 
образца в эксикатор, г.

При определении водопоглощения образцы 
нанокомпозита высушивали при 103 °С в бюк-
сах до абсолютно сухого состояния и погружа-
ли на дно эксикатора с дистиллированной во-
дой так, чтобы образцы находились полностью 
в воде. Количество поглощенной воды вычисля-
ли по формуле (2). Взвешивание образцов про-
водили через 1, 3, 10, 30 суток.

Образцы, используемые для определения 
водопоглощения, через определённое время 
вынимали из эксикатора и измеряли микроме-
тром их размеры в тангенциальном и радиаль-
ном направлениях с точностью до 0.01 мм. За-

тем по формулам (3 и 4) определяли разбухание 
в тангенциальном и радиальном направлениях.

a
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где Lt max, LR max – размеры образца после выдер-
живания в воде 1, 3, 10, 30 суток в тангенциаль-
ном и радиальном направлениях соответствен-
но; Lt min, LR min – размеры образца в абсолютно 
сухом состоянии в тангенциальном и радиаль-
ном направлениях соответственно.

Краевой угол смачивания образцов наноком-
позита ZnO/древесина березы повислой (Bétula 
péndula) дистиллированной водой измеряли ме-
тодом лежащей капли на гониометре с исполь-
зованием программы HIview 10. Жидкость на 
поверхность древесины  наносили микрошпри-
цом объёмом 0.01 мл. Изображение регистриро-
вали портативной камерой микроскопа Digital 
Microscope (Ruihoge, Китай) и фиксировали в те-
чение 1, 30, 60 секунд.

3. Результаты и обсуждение 
По данным [12, 13] порошки оксида цинка, 

синтезированные в нейтральной либо слабо-
кислой среде (рН = 6, 7), аморфны, что, вероят-
но, обусловлено подавлением гидролиза нитра-
та цинка в данных условиях. Проведение золь-
гель синтеза нанопорошка ZnO при рН = 9 со-
гласно [14] способствует формированию кри-
сталлических образцов. Действительно, узкие 
рефлексы высокой интенсивности, отвечающие 
оксиду цинка на дифрактограмме (JCPDS, кар-
точка 36‑1451), свидетельствуют о синтезе нано-
кристаллов ZnO (рис. 1). Заметный уровень фона 
может быть следствием наличия некоторой доли 
аморфной фазы оксида цинка. Среднее значе-
ние ОКР частиц оксида цинка, рассчитанное по 
формуле Шеррера, составляет 22 ± 2 нм (табл. 1).

Таблица 1. Среднее значение ОКР частиц 
синтезированного образца ZnO

Диаметр ОКР 
частиц, нм D1 D2 D3 Dср

ZnO 19±3 20±2 26±1 22±2

Результаты ПЭМ согласуются с данными РФА 
(рис. 2). На ПЭМ-изображениях видно, что ча-
стицы оксида цинка, синтезированные золь-
гель методом, имеют форму, близкую к сфери-
ческой. Размер частиц преобладающей фракции 
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не превышает 20 нм, степень агломерации не-
велика, размер агломератов менее 150 нм. Раз-
меры и морфологические особенности нано-
частиц оксида цинка позволяют предполагать 
их свободное проникновение в образцы бере-
зы повислой (Bétula péndula) через проводящие 
элементы древесины – сосуды (диаметр от 0.02 
до 0.5 мм).  

Образовавшийся после добавления осади-
теля в процессе синтеза ZnO гель представля-
ет собой рыхлый аморфный с переменным со-
держанием воды гидроксид цинка, и именно он 
по проводящим сосудам поступает в древесину. 
Наличие молекул воды способствует проникно-
вению Zn(OH)2 в полости древесного материала, 
поскольку древесина характеризуется высокой 
гидрофильностью. При нагревании до 373 К и 
выше гидроксид цинка начинает терять воду с 
разложением до оксида цинка [15]. В ряде работ 
по синтезу наноформ оксида цинка подтвержда-

ется такой температурный диапазон разложе-
ния гидроксида [16, 17]. Таким образом, размер 
и морфологические особенности наночастиц ок-
сида цинка будут в значительной мере опреде-
ляться размером и формой полостей древесины 
березы повислой (Bétula péndula), заполненных 
гелем гидратированного Zn(OH)2. Удержанию 
образовавшихся при нагревании наночастиц 
ZnO в сосудах и капиллярах древесины способ-
ствует взаимодействие полярной реакционно-
способной поверхности O-ZnO с функциональ-
ными группами компонентов древесины (на-
пример, ОН-группами целлюлозы) с образова-
нием водородных связей [18].

Анализ значений краевого угла смачивания 
воды на поверхностях натуральной березы и на-
нокомпозита ZnO/древесина березы повислой 
(Bétula péndula) (табл. 2) показывает, что введе-
ние наночастиц оксида цинка в древесные сосу-
ды значительно повышает гидрофобные свойст-

Рис. 1. Дифрактограмма образца ZnO, синтезированного золь-гель методом с осадителем NаOH

а                                                            б                                                                в
Рис. 2. ПЭМ изображения ZnO в желатиновом слое – a), б) и в) – гистограмма распределения частиц ZnO 
по размерам
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ва поверхности (краевой угол смачивания уве-
личивается более чем в два раза). 

Заполнение полостей древесного материа-
ла наноразмерным оксидом цинка значитель-
но снижает влаго- и водопоглощение древеси-
ны березы. Так, после 1 суток испытаний влаго-
поглощение (рис. 3A) нанокомпозита ZnO/дре-
весина березы повислой (Bétula péndula) состав-
ляло 2.5 %, тогда как для натуральной древеси-
ны березы – 12.1 %. После 30 суток испытаний 
для композита этот показатель увеличивает-
ся до 12.5 %, а для древесины березы – до 26 %. 
Таким образом, импрегнирование наночастиц 
оксида цинка в природный полимер снижает 
влагопоглощение древесины после 1 суток ис-
пытаний практически в 5 раз. С течением вре-
мени этот эффект уменьшается, оставаясь, тем 
не менее, ярко выраженным (влагопоглощение 
нанокомпозита в 2 раза меньше в сравнении с 
древесиной березы). Водопоглощение (рис. 3Б) 
допированной наноразмерным оксидом цинка 
древесины березы повислой (Bétula péndula) по-
сле суток испытаний меньше на 30 % в сравне-

нии с натуральной древесиной (диаграмма 1). 
После 30 суток испытаний эффективность дей-
ствия ZnO практически не снижается, и водо-
поглощение композита остается на 30 % ниже, 
чем у необработанной древесины березы пови-
слой (Bétula péndula). 

Допирование древесины березы наночасти-
цами оксида цинка позволяет уменьшить раз-
бухание как в радиальном (рис. 3С), так и в тан-
генциальном (рис. 3Д) направлениях. Так, по-
сле 1 суток нахождения в воде разбухание на-
нокомпозита ZnO/древесина березы повислой 
(Bétula péndula) ниже практически в 10 раз как 
в радиальном, так и тангенциальном направле-
ниях по сравнению с необработанной древеси-
ной березы. После 30 суток испытаний на водос-
тойкость это улучшение показателя разбухания 
допированной древесины немного снижается и 
достигает 8 раз в тангенциальном направлении 
и 2.6 раза в радиальном направлении.   

4. Заключение
Золь-гель метод с использованием гидрок-

сида натрия в качестве осадителя позволяет 
при относительно низких температурах син-
тезировать наночастицы оксида цинка с пре-
имущественным размером порядка 20 нм и 
формой, близкой к сферической (данные ПЭМ). 
Импрегнирование аморфного гидратирован-
ного Zn(OH)2 на стадии образования геля в 
древесный материал обеспечивает протека-
ние реакции разложения гидроксида цинка 
с образованием наночастиц ZnO в древесине 
как нанореакторе. Нанокомпозит ZnO/древе-

Таблица 2. Краевой угол смачивания 
древесины березы и нанокомпозита  
ZnO/древесина

Состав образца
Краевой угол 

смачивания через 
20 сек, град.

Древесина березы 30
Нанокомпозит ZnO/древе-
сина 75

Рис. 3. Показатели влагопоглощения (А), водопоглощения (Б), разбухания в радиальном (С) и танген-
циальном (D) направлениях древесины берёзы после 1 и 30 суток испытаний (%)
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сина березы повислой (Bétula péndula) демон-
стрирует существенное улучшение гидрофоб-
ных свойств поверхности (увеличение краево-
го угла смачивания в 2 раза), понижение вла-
го- и водостойкость (2–5 раз и 30 % соответст-
венно), а также разбухания в радиальном (8–10 
раз) и тангенциальном (10–2.6 раз) направле-
ниях в сравнении с натуральной древесиной 
березы повислой.  
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