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Резюме 

Цель исследования. Получение композиционных материалов методом горячего прессования с различным 

процентным соотношением наночастиц диоксида титана и диоксида церия, исследование их фазового со-

става и микротвёрдости. 

Методы. Методом горячего прессования получены композиционные материалы с включением наночастиц 

диоксида титана и частиц диоксида церия с их различным процентным содержанием в образцах. Методом 

атомно-силовой микроскопии определен нанометровый размер частиц в порошке диоксида титана. Пока-

зано наличие частиц диоксида титана и диоксида церия в полученных композиционных материалах мето-

дом рентгеноструктурной дифрактометрии. Методом Виккерса установлено среднее значение микро-

твёрдости композиционных образцов. 

Результаты. Получены композиционные материалы диаметром 40 мм и толщиной 9 мм на основе акрило-

вой смолы с различным процентным составом порошков диоксида церия и титана в образцах. Анализ АСМ-

изображений порошка диоксида титана позволяет отметить наличие как наноразмерных частиц, так и их 

агломератов в нём. По результатам рентгеноструктурного анализа выявлено наличие частиц диоксида 

церия и наночастиц диоксида титана в композиционных образцах и отсутствия в них примесей других ве-

ществ. Определена фаза анатаз в TiO2. Установлено, что при добавлении в акриловую матрицу частиц 

диоксида церия и наночастиц диоксида титана микротвердость композиционных материалов увеличива-

ется. 

Заключение. В данной работе описан способ получения композиционных материалов методом горячего 

прессования. Установлено, что значения микротвёрдости композиционных материалов увеличиваются от 

роста процентного содержания в них наполнителей. Рост микротвёрдости композиционных материалов 

предположительно обусловлен межмолекулярным взаимодействием смеси наполнителей и акриловой 

смолы между собой в процессе её плавления. 
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Abstract 

Purpose of the study. Obtaining composite materials by hot pressing with different percentage ratios of Titanium 

dioxide and Cerium dioxide nanoparticles, studying their phase composition and microhardness. 

Methods. Composite materials with inclusion of titanium Dioxide nanoparticles and Cerium dioxide particles with their 

different percentage content in samples were obtained by hot pressing. The nanometer size of particles in titanium 

dioxide powder was determined by atomic force microscopy. The presence of titanium dioxide and cerium dioxide 

particles in the obtained composite materials was shown using X-ray diffractometry. The average value of microhard-

ness of composite samples was determined by the Vickers method. 

Results. Composite materials with a diameter of 40 mm and a thickness of 9 mm based on acrylic resin with different 

percentage composition of Cerium dioxide and Titanium dioxide powders in the samples were obtained. Analysis of 

AFM images of titanium dioxide powder allows us to note the presence of both nanosized particles and their agglom-

erates in it. According to the results of X-ray structural analysis, the presence of cerium dioxide particles and titanium 

dioxide nanoparticles in the composite samples and the absence of impurities of other substances in them were re-

vealed. The anatase phase in TiO2 was determined. It was found that when Cerium dioxide particles and titanium 

dioxide nanoparticles are added to the acrylic matrix, the microhardness of the composite materials increases.  

Conclusion: This paper describes a method for producing composite materials using hot pressing. It has been estab-

lished that the microhardness values of composite materials increase with the growth of the percentage of fillers in 

them. The growth of the microhardness of composite materials is presumably due to the intermolecular interaction of 

the filler mixture and acrylic resin with each other during its melting. 
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Введение 

Акриловые смолы являются основ-
ным материалом для изготовления зубных 
и черепно-лицевых протезов [1]. Полимер 
обладает хорошей биосовместимостью 
для тканей полости рта, нерастворим, ха-
рактеризуется отсутствием специфиче-
ских вкусовых свойств. Физические ха-
рактеристики полиметилметакрилата 
включают его размерную стабильность, 
упругость, устойчивость к сжатию [2]. Од-
нако у полиметилметакрилата есть недо-
статки механических свойств, например, 
прочность на изгиб, твердость [3], плот-
ность и термостойкость [4], которые необ-
ходимы для долгосрочного клинического 
использования. В работе [3] описано, что 
в полиметилметакрилат были включены 
три различных оксида металлов в разных 
процентных соотношениях, а именно ди-
оксид титана, диоксид циркония и оксид 
алюминия. В итоге все образцы проявили 
более высокую устойчивость к ударам по 
сравнению с полиметилметакрилатом без 
включений наполнителей. 

Для улучшения физико-механиче-
ских свойств различных стоматологиче-
ских биоматериалов композиты армирова-
лись неорганическими нанонаполните-
лями, например, диоксидом циркония [5]. 
Были исследованы физико-механические 
свойства различных композитов для их 
стоматологического применения [6]. В ра-
боте [7] выполнен систематический обзор 
влияния добавления диоксида циркония 
на полиметилметакрилат. Исследования 
показали, что уменьшение размера арми-
рующих частиц до наноразмера может 
полностью изменить способ их взаимо-
действия с матрицей либо за счет увеличе-
ния площади поверхности, либо за счет 
возможных взаимодействий с матрицей в 
молекулярной сфере, изменяя химические 
характеристики матрицы [8]. Металличе-
ский материал на основе церия, такой как 
диоксид церия, может выступать в каче-
стве катализатора и обусловливает рост 

значений величин, таких как сопротивле-
ние сжатию и тепловое расширение кера-
мики [9]. Наночастицы диоксида церия 
проявили антибактериальные свойства 
после обработки полиакриловой кислотой 
[10].  

Наночастицы диоксида титана TiO2 

химически инертны, устойчивы к корро-
зии и нетоксичны [11]. Они имеют высо-
кий показатель преломления и антибакте-
риальные свойства [12]. Для наличия дан-
ных характеристик в композиционных ма-
териалах наночастицы TiO2 включаются в 
полимерные материалы, такие как поли-
метилметакрилат [13] и эпоксидный ги-
бридный материал [14]. В работе [15] ука-
заны высокоактивные термические, фото-
каталитические и антибактериальные 
свойства кальцинированных композитов 
нано-TiO2/полимер. В различных исследо-
ваниях показано, что у композитов с 
включением наночастиц диоксида церия и 
диоксида титана улучшаются физико-хи-
мические свойства, например, фотоката-
литические свойства [16], термическая 
стабильность [17]. В работе [18] указано, 
что включение наночастиц диоксида ти-
тана, диоксида церия и диоксида кремния 
в матрицу полиметилметакрилата значи-
тельно повысило микротвёрдость по Вик-
керсу (20 – 25 HV) композиционных мате-
риалов.  

В данной работе описано получение 
композиционных материалов на основе 
акриловой смолы с включением частиц 
диоксида церия и наночастиц диоксида 
титана методом горячего прессования. 
Представлены исследования их фазового 
состава и влияния процентного содержа-
ния в них наполнителей на величину зна-
чений микротвёдости. 

Материалы и методы 

Для получения композиционных ма-
териалов с порошковыми наполнителями 
были использованы следующие матери-
алы: акриловая смола в качестве полимер-
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ной матрицы, порошки наночастиц диок-
сида титана и частиц диоксида церия 
класса «ХЧ». Размер частиц порошка ди-
оксида церия по паспортным данным со-
ставлял 5 мкм. Для выявления наличия 
наноразмерных частиц в порошке диок-
сида титана было выполнено исследова-
ние методом атомно-силовой микроско-
пии. Образцы наночастиц диоксида ти-
тана были получены следующим образом. 
Порошок диоксида титана помещался в 
водную среду, диспергировался 30 минут 
и наносился на монокристаллический 

кремний капельным путём в количестве 
одной капли. 

Были спрессованы композиционные 
образцы с различным процентным соста-
вом в них наполнителей. Для получения 
этих образцов был использован гидравли-
ческий пресс OPAL 460. Всего было 
спрессовано 12 образцов диаметром 40 мм, 
толщиной 9 мм и массой 20 г. Также был 
спрессован нулевой образец, который яв-
лялся эталонным и не содержал наполни-
телей. В таблице 1 подробно расписано 
различное процентное содержание напол-
нителей в 12 композиционных образцах. 

Таблица 1. Различное процентное содержание наполнителей в композиционных образцах 

Table 1. Different percentages of fillers in composite samples 

Процентное 
содержание 

наполнителей, % 

Композиционные образцы 

5 
1, АС + СеО2 2, АС + TiO2 3, АС + СеО2 + TiO2 

19 г + 1 г 19 г + 1 г  19 г + 0,5 г + 0,5 г 

20 
4, АС + СеО2 5, АС + TiO2 6, АС + СеО2 + TiO2 

16 г + 4 г 16 г + 4 г 16 г + 2 г + 2 г 

30 
7, АС + СеО2 8, АС + TiO2 9, АС + СеО2 + TiO2 

14 г + 6 г 14 г + 6 г 14 г + 3 г + 3 г 

40 
10, АС + СеО2 11, АС + TiO2 12, АС + СеО2 + TiO2 

12 г + 8 г 12 г + 8 г 12 г + 4 г + 4 г 

Примечание. Аббревиатурой АС обозначена акриловая смола.  
 

Перед процессом прессования в кофе-
молке смешивались смеси порошков. 
Время механического измельчения и пе-
ремешивания порошков в кофемолке со-
ставляло 5 мин. В дальнейшем они засы-
пались в пресс-форму. Время прессования 
образцов составляло 15 мин, температу- 
ра 190°С, давление – 245 бар, время охла-
ждения образцов 15 мин. С целью даль-
нейшего исследования на микротвердость 
для избегания неточностей измерения по-
лученные образцы полировались на полу-
автоматическом полировальном станке 
Buehler Vector LC. Для придания образцу 
глянцевой поверхности и вскрытия зерни-
стой структуры композиционных образ-
цов использовались полировальные круги 

с различным размером зерна, мкм: 320, 
600 и 1000. 

Размеры наночастиц диоксида титана 
определяли с помощью атомно-силового 
микроскопа СЗМ SmartSPMтм-1000. Фазо-
вый состав композиционных образцов ис-
следовали с помощью рентгеновского ди-
фрактометра EMMA. Были исследованы 4 
композиционных материала: 3, 6, 9, 12 
(табл. 1). 

Для исследования микротвёрдости 
композиционных материалов с включе-
нием наночастиц диоксида титана и ча-
стиц диоксида церия методом Виккерса 
был использован программно-аппаратный 
комплекс для измерения микротвёрдости 
на базе Q10А+. Как отмечалось ранее, 
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была произведена подготовка образцов. 
Были исследованы 4 образца: 3, 6, 9, 12 
(см. табл. 1). Параметры измерения мик-
ротвёрдости композиционных образцов 
составляли: воздействия алмазного нако-
нечника индентора на образец 30 с, основ-
ная нагрузка 0,05 г∙с, количество точек из-
мерения на композиционных материалах 
30. Выбор параметров прессования обу-
словливался анализом литературных дан-
ных [18]. Задавалась расстановка точек на 
композиционных образцах по прямой ли-
нии от центра к краю. По завершении из-
мерений оператором задавались линии, 
которые ограничивали диагонали отпе-
чатков индентора, что позволяло опреде-
лить значения величины твердости компо-
зиционных образцов. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 продемонстрированы 
АСМ-изображения наночастиц из образца 
порошка диоксида титана. 

Из АСМ-изображений видно наличие 
в порошке диоксида титана частиц и их аг-
ломератов нанометрового размера. В ра-
боте [3] указано, что по сравнению с ча-
стицами микронного размера наночас- 

тицы TiO2 обеспечивают термостойкость 
и улучшенные армирующие свойства, не 
теряют свойств в процессе полимеризации 
при высоких температурах, способствуя 
контролю полимеризационной усадки.  

На рисунке 2 представлены дифрак-
тограммы от композиционных образцов  
3, 6, 9, 12 в диапазоне углов 2θ от 20º до 
60º. 

На представленных дифрактограммах 
(рис. 2) видно присутствие наполнителей 
в композиционных образцах и отсутствие 
в них примесей других веществ. Следует 
отметить, что наночастицы диоксида ти-
тана находятся в анатазной фазе. Данные 
о характерных пиках наполнителей взяты 
из базы программы Match.  Обращает на 
себя внимание разница между интенсив-
ностью характерных пиков диоксида це-
рия и диоксида титана в композиционных 
материалах. Это объясняется различным 
процентным содержанием наполнителей в 
исследуемых композиционных образцах. 

На рисунке 3 продемонстрированы 
следы от индентора на композиционных 
образцах с добавлением частиц диоксида 
церия и наночастиц диоксида титана. 

           
Рис. 1. АСМ-изображения наночастиц диоксида титана 

Fig. 1. AFM images of titanium dioxide nanoparticles 
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Рис. 2. Дифрактограммы от композиционных образцов 3, 6, 9, 12 

Fig. 2. Diffraction patterns of composite samples 3, 6, 9, 12 

  
а б 

  
в г 

Рис. 3. Следы от индентора на композиционных образцах: а – образец 3; б – образец 6; в – образец 9; 

 г – образец 12 

Fig. 3. Traces of indenter on composite samples: a – sample 3; б – sample 6; в – sample 9; г – sample 12 
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Следы от индентора на композицион-
ных образцах чётко различимы. Далее в 
программе прибора автоматически высчи-
тывалось среднее значение микротвёрдо-
сти всех исследованных композиционных 
образцов. На рисунке 4 представлен гра-
фик зависимости величины микротвёрдо-

сти композиционных образцов от различ-
ного процентного содержания в них 
наполнителей, построенный по получен-
ным экспериментальным данным. Началь-
ной точкой на графике является значение 
микротвёрдости акриловой смолы без 
включений.  

Рис. 4. Зависимость величины микротвёрдости композиционных образцов от различного процентного 

содержания в них наполнителей частиц диоксида церия и наночастиц диоксида титана, 

сплошные линии – аппроксимирующие прямые 

Fig. 4. Dependence of the microhardness value of composite samples on different percentage contents of 

fillers in them - cerium dioxide particles and titanium dioxide nanoparticles, solid lines - approximating 

straight lines 

 
Из графика (см. рис. 4) видно, что при 

добавлении частиц диоксида церия и на-
ночастиц диоксида титана в акриловую 
смолу значения микротвёрдости компози-
ционных материалов возрастают. Также 
на графике наблюдается более интенсив-
ный рост микротвёрдости композицион-
ных материалов при суммарном добавле-
нии в них двух наполнителей по сравне-
нию с материалами, в которые был вклю-
чен один наполнитель. Таким образом, 
значения микротвёрдости композицион-
ных материалов увеличиваются от роста  

процентного содержания в них наполни-
телей. 

Представленные результаты наглядно 
демонстрируют, что добавление в акрило-
вую смолу частиц диоксида церия и нано-
частиц диоксида титана увеличивают зна-
чения их микротвёрдости. Увеличение 
микротвёрдости композиционных матери-
алов предположительно обусловлено 
межмолекулярным взаимодействием 
смеси частиц диоксида церия, наночастиц 
диоксида титана и акриловой смолы 
между собой в процессе её плавления в 
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гидравлическом прессе под действием 
температуры. Полученные результаты мо-
гут иметь большое значение для разра-
ботки новых перспективных композици-
онных материалов. 

Выводы 

1. Разработана методика получения 
композиционных материалов с включе-
нием частиц диоксида церия и наночастиц 
диоксида титана с помощью горячего 
прессования. 

2. Методом атомно-силовой микро-
скопии выявлено присутствие наночастиц 
и их агломератов в порошке диоксида ти-
тана. 

3. С помощью рентгеноструктурного 
анализа определено наличие наполните-
лей в композиционных образцах и отсут-
ствия в них примесей других соединений.  

4. Значения микротвёрдости компози-
ционных материалов увеличиваются от 
роста процентного содержания в них 
наполнителей. 
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